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Résumé :

Cette étude est une contribution a la valorisation matiére des déchets de cables électriques a base de polychlorure
de vinyle PVC issus de la production de I’Entreprise Nationale des Industries des Cables (CABEL) de Gué-de-
Constantine. I1s’agit de déchets propres de gaines d’isolation, de protection et de bourrage a base de PVC.

Pour cela, il a été procédé, tout d’abord, a la caractérisation du PVC brut et des déchets séparément. Les essais
de caractérisation ont porté sur les propriétés physique (densité), thermique (stabilité thermique résiduelle a
200°C) et mécaniques ( test de traction et dureté Shore D) ainsi que sur la structure chimique ( spectroscopies
UV-visible et infrarouge a transformée de Fourier).

L’influence du taux de PVC vierge (dry-blend) sur ces mémes propriétés physiques et mécaniques a été ensuite
considérée dans le cas des mélanges PVC vierge-déchets.

Mots clés : Déchets, cables électriques, PVC, valorisation mati¢re, mélanges.

Abstract:

This study is a contribution to matter valorization of electric cables wastes containing PVC resulting from the
production ofthe National Company of Industries of Cables (CABEL) of Gué-de-Constantine. It is about clean
waste of sheaths of insulation, protection and stuffing containing PVC.

For that purpose, it was proceeded, first of all, with the characterization of rough PVC and waste, separately.
The tests of characterization are related to the physical (density), (residual thermal stability at 200°C) and
mechanical properties (test of traction and Shore D hardness ) and the chemical structure ( UV-visible and
Fourier transform infrared spectroscopy ).

The influence of the virgin PVC rate (dry-blend) on these same physical and mechanical properties was then
considered in the case of blends of virgin PVC -wastes.

Key words: wastes, electrical cables, PVC, matter valorization, blends.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La production et le transport de 1’électricité ainsi que de signaux de communication sont
d’une trés grande importance économique. L’¢lectricité est véhiculée par des conducteurs de
formes et de dimensions différentes. Les fils et cables sont donc fabriqués en énormes
quantités. Ils doivent posséder une bonne conductibilité¢ électrique, de bonnes propriétés
mécaniques et une durée de vie élevée. Un fil électrique est essentiellement composé d’un
conducteur, généralement de cuivre presque pur, et d’une gaine isolante et protectrice, le

plus souvent en polyéthyléne (PE) ou en polychlorure de vinyle (PVC) [1].

L’exigence de plus en plus grande des utilisateurs quant a la qualité et a la fiabilité de ces
matériaux d’une part et les menaces liées a la nocivité des déchets ¢lectriques de PVC, dans
toutes ses formes, pour ’environnement d’autre part, donne a I’étude de leurs caractéristiques

mécaniques et physico-chimiques une grande importance en vue de leur recyclage [2,3].

Les recherches concernant la récupération et le recyclage des déchets de maticres
plastiques se sont considérablement accrues ces dernieres années [2].

Plusieurs modes de valorisation ont ét¢ déja envisagés [4] :

-le recyclage mécanique ou recyclage matiere qui consiste a refondre les déchets pour

obtenir un matériau utilisable dans de nouvelles picces.

-le recyclage thermique qui récupére I’énergie contenue dans la matiere.

-le recyclage chimique qui consiste a transformer les déchets en des fractions réutilisables.

Le retraitement des plastiques comme le PVC pose une série de problémes techniques,
toutefois solubles. Les points cruciaux sont la collecte et le tri des différents type de déchets,

mais aussi I’écoulement des produits obtenus par recyclage[4] .

Le présent travail consiste en la valorisation matiere de déchets de cables électriques issus
de la production de I'Entreprise Nationale des Industries des Cables (CABEL) de Gué-de-
Constantine. IL s’agit de déchets propres de gaines d’isolation, de protection et de bourrage a
base de PVC.

Le travail réalis¢ se divise en deux parties :

ENP 2004 1



Introduction générale

1-Caractérisation des propriétés physico-chimiques (densité, stabilité thermique résiduelle et
niveau de dégradation par spectroscopies infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) et UV-
visible) et mécaniques ( essai de traction et dureté Shore D) des trois types de déchets

précédents.

2-Réalisation de mélanges de différentes compositions allant de 0 a 100% en poids a partir de
ces déchets et de la matiere vierge. Les mélanges ainsi obtenus ont €té ensuite caractérisés. La
variation de la densité, de la stabilité thermique résiduelle ainsi que des propriétés mécaniques
en traction (contrainte et allongement a la rupture) et duret¢ Shore D a été analysée en

fonction de la composition du mélange.

Le mémoire se divise en cinq chapitres. Le premier chapitre traite des généralités sur le
PVC. Le deuxi¢me présente les différents modes de valorisation des déchets de matieres
plastiques. Le troisi¢me regroupe les descriptions des différentes méthodes de caractérisation
utilisées tandis que le quatriéme présente la méthodologie expérimentale suivie. Enfin, le

cinqui¢me et le dernier chapitre regroupe les résultats obtenus ainsi que leur discussion.
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Chapitre I : Généralités sur le polychlorure de vinyle

I-1-HISTORIQUE

L’existence du chlorure de vinyle monomere (CH,=CHCI) a été¢ connue dés 1838, période
a laquelle on a supposé qu’il fut obtenu par synthése pour la premicre fois par le chimiste
frangais, V.Regnault, a partir du dichloroéthyléne. La propriét¢ de ce monomere de se
polymérisé n’était pas connue a cette €poque, bien que Regnault ait rapporté qu’une substance
blanche s’¢tait formée lorsqu’il mettait le monomeére dans un tube bien bouché et qu’il

I’exposait a la lumiére du soleil [5].

Cet effet de la lumicre solaire sur le chlorure de vinyle fut étudié plus tard, en 1872, par
Baumann qui remarqua qu’une substance blanche et dure s’était formée. Treés peu de progres
significatifs ont été¢ réalisés dans ce domaine jusqu'en 1912, lorsque le chimiste russe,
Ostromislensky, rapporta que la lumiére solaire catalysait la polymérisation des halogénures
de vinyle pour donner naissance a des produits résineux. A peu prés a la méme €époque, un
brevet fut délivré en Allemagne pour la fabrication du chlorure de vinyle par réaction de
I’acide chlorhydrique sur ’acétyléne a 180°C en présence de chlorures métalliques comme
catalyseurs. Cette période est considérée comme celle de la naissance du polychlorure de
vinyle de formule chimique «-(CH,-CHCI)-, », bien que ce dernier n’a commencé a €tre un
produit techniquement utilisable qu’a partir des brevets déposés par Semon, de la société

B.F.Goodrichen 1933, et par Reid de la « carbide and carbon chemicals » en 1934 [5].

I-2-PREPARATION DE POLYCHLORURE DE VINYLE
I-2-1-Monomé re
On peut obtenir le chlorure de vinyle par deux méthodes principales quisont [6] :
A/ Obtention a partir d’acétyléne
Le monomére se prépare par la réaction de I'acide chlorhydrique gazeux sur I’acétyléne.
L’acétylene et I’acide chlorhydrique, aprés purification, sont envoyés sur un catalyseur,

constitué souvent par du charbon actif imprégné de bichlorure de mercure.

CH=CH + HCl-> CH,=CH-CI (I-1)

B/ Obtention a partir d’éthyléne
B-1- Chloration de I’éthyléne

CH,=CH; + ChL —» CHyCI-CH)Cl (I-2)
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Chapitre I : Généralités sur le polychlorure de vinyle

Par cracking, le dichloroéthane donne le monomere et de I’acide chlorhydrique :
CH,CICH,Cl — CH,=CHCI+ HCI (I1-3)
B-2- Oxydation de I’éthylene

2CH,=CH, + CL +12 0, —» 2 CH,=CHCI + H,O (I-4)

I-2-2-Polymé risation
La polymérisation du chlorure de vinyle est aujourd’hui effectuée selon les trois types de
procédés suivants [7] :
v Procédé en masse,
v" Procédé en émulsion,
v Procédé en suspension ( et microsuspension).
A/ Procédé en masse
Cette méthode consiste a liquéfier le monomere, puis a dissoudre I'initiateur dans le
monomere et finalement a polymériser [5].
Le monomere est introduit dans un autoclave en présence de catalyseur puis il est porté a
une certaine température pour déclencher la réaction quidure de 16 a 18 heures pour avoir un
rendement qui varie entre 80 et 85% [6].

Le procédé en masse permet d’obtenir des résines de granulométrie de 'ordre de 130 pm.

B/ Procédé en émulsion

Le principe de ce procédé est de polymériser le monomére au sein d’un milieu dispersif et
peu onéreux : I’eau, ceci afin de contrdler la chaleur dégagée pendant la réaction, en présence
d’agents émulsifiants [7].
L’émulsion est séchée par atomisation, c’est a dire pulvérisation dans un courant d’air chaud

8],

C/ Procédé en suspension

Pour faciliter le maintien d’une température définie, on recourt souvent a la polymérisation
en suspension.

Le monomere, dans lequel le catalyseur est soluble, est dispersé dans 1’eau sous forme de
gouttelettes a ’aide d’un tensioactifet d’une forte agitation [8].

Cette méthode permet d’obtenir des résines de granulométrie de I’ordre de 130 pm.

ENP 2004 4



Chapitre I : Généralités sur le polychlorure de vinyle

I-3-ADJUVANTS

Les adjuvants sont des produits organiques en général, que 'on mélange aux polymeres
pour modifier leurs propriétés physiques ( par exemple plastifiants ) ou chimiques ( par
exemple stabilisants) [9].

On distingue les adjuvants technologiques qui facilitent la mise en ceuvre dans les
machines de transformation tels que les lubrifiants et les adjuvants spécifiques qui protégent
les polymeéres contre les facteurs de vieillissement ou modifient certaines de leurs propriétés
physiques [8]. 1l est connu que le PVC est un polymeére qui posséde une stabilité thermique
limitée. Ainsi, un dégagement d’acide chlorhydrique se produit dés qu’on chauffe le PVC a

80°C alors que sa température de transformation est de I’ordre de 180 a 200°C (réaction I-5).

~(CH,.CHCl}-, — -(CH=CH)-, + nHCI (1-5)

Afin de limiter le départ d’HCI en chaine, I'incorporation de stabilisant est indispensable a la

mise en ceuvre.

I-3-1-Stabilisants
Les stabilisants sont destinés a retarder, ralentir ou inhiber les processus responsables
d’altération du PVC lors de la mise en ceuvre sous haute température [9].

On peut classifier les stabilisants selon deux critéres essentiels qui sont :

A/ la composition
La composition d’un stabilisant difféere de I’un a I’autre, on trouve [5,9] :
e Stabilisants a base de plomb
e Stabilisants a base de sodium
e Stabilisants a base de baryum
e Stabilisants a base de cadmium
e Stabilisants a base de calcium et de zinc
e Stabilisants a base d’étain

e Stabilisants divers.

B/ le role

En fonction durdle, les stabilisants sont classés en [9] :
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Chapitre I : Généralités sur le polychlorure de vinyle

1-Stabilisants thermiques
Spécifiques des polymeres chlorés, ces stabilisants retardent le dégagement d’HClet la
formation de structures conjuguées tres colorées.
On les emploie en concentration en poids de 1 a 3% environ. Les systemes binaires et
tertiaires sont trés fréquents.
Les stabilisants les plus utilisés sont [9] :
e Les stabilisants au plomb (stéarate de plomb, phosphite dibasique de plomb, ...)
e Lesstabilisants a I’étain (dilauréate de dibutyl d’étain, maléates d’étain, ...).
e Les stabilisants mixtes (Ba-Cd, CA-Zn,...).
2-Stabilisants lumiére
Les principaux stabilisants lumiere appartiennent a quatre familles :

v’ Les pigments ( et en particulier le noir de carbone ).

v Les absorbeurs UV (qui empéchent la pénétration des UV au sein du matériau).

v’ Les extincteurs « quenchers » qui désactivent les états excités créés par absorption de
photons, et sont particuli¢rement intéressants dans des objets de faible épaisseur
(<100um) pour lesquels les absorbeurs UV sont inopérants.

v’ Les stabilisants polyfonctionnels qui réunissent dans la méme molécule plusieurs
fonctions stabilisantes.

Les concentrations utilisées sont inférieures a 1% pour les stabilisants « lumiére » organiques.

Quelques exemples de structures sont donnés en figures I-1.

L ]
1]

(Slmree

OH

(E>—mn—co—co—nmm-—<>

1) Exemples de stablilisants lumiéres

R (=] (= ]
Q\

5 Ni—NH;—C_ H,

27 Exem%lre_( d’extincteur

1 r
?—T—CHz—GgOH ITR=C, Hg)
R

O — Mi—O

R
| ] cH
Ho@_‘:“rp_o CHy I
R l TCC—CH,

o HNT CH—R
| C—CH
R CHET ™

CH,,

37 Exemples de stabilisants polyfonctionnels

Figure I-1 : Quelques exemples de quelques stabilisants [9].
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I-3-2- Plastifiants
Un plastifiant est un solvant lourd qui, incorporé aux polymeres, a pour rdles :
» de détruire partiellement les interactions entre chaines responsables de la cohésion

mécanique (voir Figure I-2) et de transformer un matériau initialement rigide en

matériau souple, flexible [9].

» d’abaisser la température de mise en ceuvre du polymére au-dessous de la
température de décomposition [5].
Les plastifiants sont abondamment utilisés dans le PVC, a des concentrations pouvant aller

jusqu’a 70% en poids de la résine.

polymére + plastifiant —s» polymere plastifié
Figure I-2: Effet du plastifiant sur le matériau initial

Ontrouvera dans le Tableau I-1 quelques plastifiants les plus courants.

Tableau I-1 : Liste des plastifiants les plus courants [9].

Plastifiant Abréviation
Phtalate dibutyle DBP
Phtalate dioctyle DOP
Phtalate didécyle DIDP
Adipate dioctyle DIOA
Sebagate dioctyle DOS

Phosphate trioctyle CcP
Polysters aliphatiques *
Praffines chlorées *
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Chapitre I : Généralités sur le polychlorure de vinyle

I-3-3- Colorants pigme nts
On distingue les colorants solubles et les pigments insolubles, mis en ceuvre sous forme de
dispersions. Les colorants insolubles sont opaques, alors que les premiers peuvent étre utilisés

pour la réalisation de formules colorées transparentes [9].

I-3-4- Antichocs

Les antichocs sont des polymeéres (PE chlor¢) et surtout des copolymeres de type MBS
(méthacrylate-butadiene, styréne) qui forment des syst¢mes multiphases avec le polymeére a
renforcer et améliorent de ce fait sa résistance au choc. Dans le PVC on les utilise a la

concentration de quelques pour cents [9].

I-3-5- Antistatiques

Les antistatiques permettent de limiter 'accumulation de charges électriques a la surface
des polymeéres et d’éviter ainsi un certain nombre de phénoménes tels que la fixation de
poussiéres ou la production d’étincelles ( importants en présence de vapeurs explosives), ils

sont incorporés a des concentrations inférieures a 1%.

I-3-6- Ignifugeants

Les ignifugeants peuvent avoir diverses fonctions au niveau de lamorcage ou de la
propagation de la combustion qu’ils rendent en tous cas plus difficile. Certains ont un effet
inhibiteur sur 'oxydation radicalaire en phase gazeuse, d’autres ont un effet « refroidisseur »
c’est a dire donnent lieu a des processus fortement endothermiques absorbant beaucoup
d’énergie (hydrates par exemple), d’autres défavorisent les échanges gazeux entre le polymere

et 'atmosphere (phosphates). Les concentrations peuvent atteindre et dépasser 10%[9].

I-3-7- Lubrifiants
Les lubrifiants évitent aux matériaux de coller aux parois des moules ( lubrifiants

externes) ou réduisent le frottement interne ( lubrifiants internes ) [5,6].

I-3-8-Charges

On désigne sous le nom général charge toute substance inerte, minérale ou végétale qui,
ajoutée a un polymere de base, permet de modifier de maniere sensible les propriétés
mécaniques, ¢lectriques ou thermiques, d’améliorer I'aspect de surface ou bien, simplement

de réduire le prix de revient du matériau transformé [10].
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Les charges les plus utilisées dans le cas de PVC sont regroupées dans le tableau 1-2.

Tableau I-2 : Propriétés et taux d’incorporation des principales charges dans le PVC [10].

Taux d’incorporation

Charges Propriétés
(% en masse)
Oxyde ) )
o Amgéliore la résistance au feu 30440
d’aluminium

Améliore la résistance a ’humidité et a

Quartz ' 30a50
la fissuration

Améliore I’écoulement et accroit la
Talc 30a50

rigidité des pieces

Carbonate de Améliore la résistance mécanique ;
5a33
calcium facilite ’extrusion
) Accroit la densité et la résistance a la
Ferrite de baryum ' 10225
compression
Sulfate de baryum |  Confere des propriétés magnétiques Jusqu’a 90

I-4- PROPRIETES D’USAGE

I-4-1-Propriétés physiques
Le PVC est un polymere amorphe présentant une tres faible cristallinité ( de I'ordre de 7%
), dont la masse volumique est de [7] :
- Pour les mélanges non plastifiés : 1,4 glent,

- Pour les mélanges plastifiés : 1,24 1,3 glens’.

I-4-2-Propriétés mécaniques

Le PVC présente une bonne rigidit¢ a température ambiante ainsi qu’une excellente
résistance a 1’abrasion. Il présente, par contre, une certaine fragilité pour le froid, notamment
une fragilité au choc a température inférieure a —10°C [7].

Dans le cas du PVC plastifi¢, le seuil de température ou apparait cette fragilité peut étre

abaissé [7]. Le tableau I-3 regroupe les propriétés mécaniques du PVC.
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Tableau I-3 : Propri¢tés mécaniques du PVC [7].

Propriétés Unités PVC rigide PVC souple
Contrainte a la rupture MPa 50 10-20
Allongement a la rupture % 10-50 200 a 500
Résistance a la flexion MPa 70-80 B
Module de traction MPa 2400 _
Module de flexion MPa 2000 _
Dureté shore D - 70-80 20-40

I-4-3-Propriétés chimiques

Le PVC sans plastifiant posséde une bonne résistance aux produits chimiques : acides,
bases, huiles, alcools, hydrocarbures aliphatiques. Par contre, il est sensible aux
hydrocarbures aromatiques et chlorés.

Le PVC souple (plastifié) est beaucoup plus sensible aux agents chimiques [7,9].

I-4-4-Propriétés électriques
Le PVC présente de bonnes qualités d’isolement électrique. Les pertes di€lectriques restent
néanmoins suffisantes pour permettre le soudage par haute fréquence[7,9]. Le tableau I-4

regroupe les propriétés électriques du PVC.

Tableau I-4 : Propriétés ¢lectriques du PVC [7].

Propriétés Unités | PVCrigide | py(C souple
Résistivité transversale Q.cm 10" 10"
Permittivité relative (de S0Hza 10°Hz) _ 3,4 345
Facteur de pertes di¢lectriques (de S0Hza 10*Hz) _ 70 .10 0,1a0,15

I-4-5-Propriétés thermiques

Le PVC présente une température de transition vitreuse entre 75 et 80 °C ; a température
ambiante, il est donc rigide mais devient caoutchouteux au-dela de 90 °C.

L’addition des plastifiants permet de proposer un PVC souple a température ambiante. Le
tableau I-5 regroupe les propriétés thermiques du PVC tandis que le tableau I-6 illustre la
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Chapitre I : Généralités sur le polychlorure de vinyle

tenue au feu. Le PVC rigide se consume difficilement en libérant de 'acide chlorhydrique

gazeux. Les PVC plastifiés briilent plus facilement [7,9].

Tableau I-5 : Propriétés thermiques du PVC [7].

Propriétés Unités PVC rigide PVC souple
Température de fusion °C 160-170 140-170
Température de transition vitreuse °C 75-105 -40
Température de fragilisation °C _ -30
Température de résistance en continu °C 10a70 35a70
Retrait % 0,12a0,5 0,8a3
Conductibilité thermique W/(m.k) 0,16 0,16
Tableau I-6 : Comportement au feuduPVC [7].
Essai PVC rigide PVC souple
Indice d’oxygeéne 40 2a 80 20240
Pouvoir calorifique (j/gr) 14000 a 21000 4000 a 27 000

Comportement a la flamme

Ne brile pas apres retrait

flamme

Brile apres retrait : 10 a 30s

I-5- TECHNIQUES DE MISE EN (EUVRE

Toute mise en ceuvre du PVC nécessite, au préalable, un mé¢lange du polymere avec les

adjuvants nécessaires : stabilisants, lubrifiants, plastifiants, charges... .

L’homogénéisation des mélanges est réalisée par des traitements mécaniques (mélangeage)

ou thermomécaniques (mélangeage + chauffage). Cette dernicre opération est appelée

prégelification, permet d’obtenir des mélanges préts a I’emploi sous des formes diverses,

telles que :

-prémélanges (premix, dry-blends) : poudres séches,

-compositions,

-pates (plastisols) plus ou moins visqueuses,

-poudres destinées aux revétements par projection.
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Chapitre I : Généralités sur le polychlorure de vinyle

Le PVC ainsi préparé se présente sous forme de mélanges a sec, agglomérés ou granulés,

qui peuvent étre mis en ceuvre selon les techniques habituelles de transformation telles que

I’extrusion, le chauffage ou I’injection [7].

I-6-APPLICATIONS

En ce qui concerne le développement des marchés de PVC, on peut faire les constatations

suivantes [7] :

la consommation totale du PVC a progressé d’environ 3,5% dans le monde ( moins de
1% en Europe) ;
les profilés rigides augmentent un peu plus sur le marché tandis que les films rigides
continuent a croitre, surtout dans les emballages et la feuille technique (
ameublement) ;

le PVC se recycle facilement.

Les marchés décrits ci-dessus se rapportent a la plupart des grands secteurs industriels

suivants [7] :

emballages : pharmaceutiques, blisters ;

batiment : profilés ( gouttieres, encadrements, les fenétres et portes, plinthes, bardages,
volets roulants ...).

automobile : le tableau de bord, revétements de siéges, accoudoirs ;

bagagerie, chaussures : valises, sacs, bottes, sandales, talons de chaussures ;

cablerie : isolation de cable de moyenne et basse tension ;

loisirs : articles de camping et de plages ;

plasticulture : films, serres, tuyaux d’irrigation et drainage.

Dans le domaine électrique, ses qualités de tenue au feu en font un matériau trés utilisé pour

les interrupteurs, les raccords de baguettes €lectriques, les coffrets électriques, notamment

dans la bureautique.

Grace a sa grande innocuité, on trouve également le PVC dans des petites pieces médicales (

par exemple : les seringues).

Le Tableau I-7 donne quelques chiffres de consommation dans les principaux marchés de

PVC rigide et du PVC plastifié.

ENP 2004 12



Chapitre I : Généralités sur le polychlorure de vinyle

Tableau I-7 : Les marchés de PVC dans le monde en 1998 [7].

Secteurs Froportion Articles
(total 100%)

BTP 60 Tubes, profilés, sols et murs
Emballage 11 Films, feuilles, flacons
Biens de consommation 10 Bagages, chaussures, meubles
Industries ¢lectriques 9 Cables
Agricultures 5 Tubes, films
Autres 5
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Chapitre II : Généralités sur le recyclage des déchets de maticres plastiques

II-1- INTRODUCTION

Comme tout producteur sensé et économe, les transformateurs de matieres plastiques ont
toujours cherché¢ a diminuer la quantit¢ de déchets produits dans leurs usines. Ils ont donc
installé des structures de récupération de produits hors normes ou des chutes de fabrication,
obligées ou non, de manicre a avoir des colits de revient aussi faibles que possible [11].

Depuis peu, le recyclage des plastiques retient autant d’attention que celui des autres
matériaux. Il ressort toutefois d’une étude réalisée en 1991 que les plastiques sont davantage
recyclés qu’on ne le croyait jusqu’a présent [12].

Chaque année, quelques 11,4 millions de tonnes de déchets plastiques sont produits
uniquement en Europe, qui proviennent non seulement des déchets ménagers, mais aussi des
déchets de I’agriculture, de I'automobile, de la construction, de la distribution a grande
échelle et de I'industrie. Plus de 7% sont réutilisés dans diverses applications comme la
doublure d’anoraks, la production de dalles de sol et de sacs poubelles. Le retraitement de
plastiques comme le PVC pose une série de problémes techniques, toutefois solubles. Les
points cruciaux sont la collecte et le tri des différents types de déchets, mais aussi

I’écoulement des produits obtenus par recyclage [12].

II-2-TECHNIQUES DE RECYCLAGE

Les industriels, confrontés a I’obligation de gérer leurs déchets, doivent établir une
stratégie adaptée, pour ce faire, une connaissance, méme sommaire, des principales

techniques d’élimination des déchets est souhaitable ( figure II-1) .

II-2-1-Processus de collecte et de tri

Avant de parler du recyclage proprement dit, il est primordial d’avoir une idée sur les
opérations qui précedent le recyclage : le tri et la collecte.
A/Collecte

La collecte peut étre globale ( tous les déchets sont mélangés), sélective (les déchets a
valoriser seront sé¢lectionnés durant I’opération) ou tres spécifique ; dans ce cas la ondoit bien
préciser le déchet a valoriser et on ne doit pas le mélanger avec n’importe quels autres déchets
[4].
B/ Tri

Le tri peut étre manuel ou automatique et est fonction des systemes d’identification

choisis(figure I1-2-a).
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Apres le premier tri sur pieces ou ensembles entiers, les produits doivent subir une

réduction de taille, par déchiquetage puis broyage sec ou humide, ce dernier permettant en

méme temps un lavage intensif (figures I1-2-b, c) [7,13].

Les fines particules sont extraites par divers procédés comme le séparateur magnétique ou

le séparateur par friction.

Pieces plastiques
en fin de vie

h

Y

\

Mise en décharge

Incinération

Traite ment

chimique

—

chaleur

Sans récupération de

A 4

Avec récupération
de chaleur

A 4

A 4

Traitement matiére

Sans lavage
des fumées

Lavages des fumées

solide (ciment)

Incorporation des
cendres dans une base

A 4

Sans tri Avec tri
A4
Tri quasi Tri moyen
parfait
Y
Nouvelles pieces

Monomeéres et

équivalent « naphta »

Figure II-1 : Principales techniques de recyclage et d’élimination des déchets plastiques [7].
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Figure II-2 : Trides maticres plastiques (bouteilles) collectées spécifiquement [4].

Les plastiques peuvent alors étre séparés entre eux [4,13] :

e Par densité, avec des équipements tels que la flottation, ’hydrocyclone, ¢élutriation

(tamisage sous courant d’eau) ou autres.
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L’eau (densitél) peut séparer les polymeres légers comme le PP, le PE des polymeres
lourds comme le PS, le PVC, le PET (figure II-3, a). Ces matieres peuvent étre

séparées entre elles par cyclones avec des milieux de densité différente.

Censité des matériaux
0.9 1,0 1,1 1,2 1,3 1.4 1,5
' ' o
PVC | :'
PET i j l
PP J
! : t
e O |
s O
eau

E' séparation par densité

Capacité de chargement électrique des matériaux

il |

PVC b
PET i
PP <4
Pe . -
PA | AT

AR

._E‘: séparation par charges

Figure II-3 : Comparaison des possibilités de séparation par densité et par charge [4].

e Par séparation ¢lectrostatique
Ce procédé (figure I1I-3,b et figure 1I-4), basé sur les propriétés électrostatiques des
matériaux, est utilis¢ dans certains cas. Il permet, par exemple, de séparer les écailles

de PET et PVC (provenant du broyage des bouteilles) par exemple.
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Figure 114 : Procédé¢ de séparation électrostatique [12].

I1-2-2-Recyclage mati¢re (mécanique)
A/ Principe

Le recyclage mécanique des plastiques consiste en une réduction dimensionnelle des
produits et cela par lavage, broyage et granulation, suivie d’une refusion directe et d’un
remoulage comme nouvelle matiere, éventuellement apres addition de produit vierge et / ou
additifs permettant de restaurer ( en partie ) les propriétés initiales (figure II-5). Le produit
ainsiobtenu est qualifié¢ de régénéré [4,14,15].

Les régénérateurs utilisent les déchets industriels provenant [15] :

» des producteurs de matiéres de bases (hors normes, souillures, purges) ;

» des transformateurs de demi-produits ou ne disposant pas de matériel de
plastification

» des utilisateurs finaux de produits de grande consommation éventuellement
(gaines, bouteilles en PVC essentiellement) .

On distingue deux niveaux de recyclage selon ’usage [7,16] :

ENP 2004 18



Chapitre II : Généralités sur le recyclage des déchets de maticres plastiques

e Recyclage de basse qualit¢ appelé « downcycling »; dans ce cas on cherche des
applications pouvant se satisfaire d’un mélange de polyméres, voire méme d’un
mélange de polymeres et d’autres matériaux tels le papier et les métaux [7,16] .

e Recyclage de haute qualité ; on essaye d’obtenir une matiere la plus pure possible

[7,16] .

RIGIDES FLEXIBLES

{Bidons, bouteillas) _\\ /_ {films, etc...}

DECHIQUETEUR

r'

RECUPERATION
TRIAGE FERREUX ULTERIEURE
ET NON FERREU X DES FERREUX ET
rv MNOM-FERREUX
Y
LAVAGE DES

FLASTIQUES

!

STOCKAGE

MELANGEURS
DOSEURS

Figure II-5 : Principales étapes de recyclage matiere des déchets plastiques [4]

B/ Freins a I’extension du recyclage matié re (mécanique)

A ce jour, de nombreux cas de recyclage mécanique sont des succes, et des projets de
démonstration tournent dans divers secteurs. Mais il reste des limites liées aux contraintes
¢conomiques, financicres, techniques et systémiques ainsi qu’au comportement des différents
acteurs de filieres [13].

On peut citer bri¢vement [8,13] :

= La concurrence des maticres vierges, dont les prix sont bas.

= L’existence de paliers techniques, liés a la contamination des maticres, leur mélange,

leur manque d’identification.

= Une image de marque négative de la part des consommateurs, les produits recyclés

étant souvent considérés comme de mauvaise qualité.
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L’application des normes et spécifications de produits parfois défavorables a ’emploi
des recyclés.

Des moyens de collecte insuffisants.

Un procédé écologiquement limité ; les calculs montrent que, du point de vue de
I’énergie, la régénération apporte presque toujours une économie d’énergie.
Néanmoins pour les déchets nécessitant des opérations de tri, broyage, lavage (
induisant des problémes de traitement des eaux), des séchages (induisant des
pollutions affairantes & une consommation d’énergie), le bilan écologique peut
s’avérer négatif par rapport & une incinération avec récupération énergétique selon les

normes européennes.

C/ Solutions

Les

systtmes de collecte et de tri conditionnent toujours la viabilité des procédés de

recyclage mécanique, mais une conception adéquate des produits peut rendre pertinent

techniquement et économiquement le choix de ce type de recyclage.

I1s’agit non seulement de minimiser le volume des déchets, mais aussi de les introduire de

maniere la plus rentable dans un processus de recyclage [13].

Les solutions qui peuvent étre envisagées sont [13] :

I1-2-3-

Organiser des systemes de dépots de déchets pour disposer de lots homogénes en un
seul endroit (magasins, fournisseurs...).

Réduire le nombre de matériaux utilisés, les choisir compatible, standardiser pour
minimiser les tris et inclure la problématique du recyclage dés la conception des
produits.

Identifier les matiéres pour une séparation et un tri facile

Rendre possible le démantélement de matériaux complexes.

Recyclage chimique

A/ Principe

Dans ce procédé, les molécules de polymeres sont fragmentées en molécules plus petites :

les monomeres, sont directement utilisables & nouveau dans les raffineries et la pétrochimie

8,16].

Un certain nombre de techniques sont actuellement a I’étude :
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Pyrolyse : consiste en la décomposition des molécules par chauffage sous vide ; ce
procédé conduit a des hydrocarbures liquides ou gazeux issus de la décomposition de
la partie organique du matériau (Tableau II-1), utilisables ultérieurement dans les
raffineries, en revanche la partie inorganique telle que la charge (CaCO3) reste intacte

[17].

Tableau I1-1 : Composition du liquide issu de la pyrolyse du PVC (T=340°C) [17].

Constituants Fraction %
Benzéne 32,55
Toluéne 21,77

Naphtalene 12,97
Phénanthréne 22,26
Divers 10,45
Total 100

Hydrogénation : traitement par I’hydrogéne et la chaleur des macromolécules qui
sont craquées en huiles hydrocarbonées utilisables dans les raffineries et les usines de
production chimiques [4] .

Gazéification : les plastiques sont chauffés en présence d’air oud’oxygene ; le gaz de
synthése résultant est constitué de monoxyde de carbone , de chlore et d’hydrogene
qui peut étre utilisé dans la production de méthanol ou d’ammoniac ou comme agent
réducteur dans la production d’acier [4] .

Décomposition chimique proprement dite : par application des procédés tels que
I’hydrolyse , l’alcoolyse, la glycolyse, les produits polyméres peuvent é&tre
décomposés pour obtenir les produits de base correspondants, réutilisable pour une

nouvelle polymérisation [4,17].

B/ Freins a I’extension du recyclage chimique

Du point de vue économique ; les différents processus de recyclage chimique
nécessitent un grand apport en énergie ce qui n’est pas rentable économiquement
Seulement 4 a 5% de la quantit¢ maximale de PVC peut étre traitée par les

technologies de recyclage chimique [16] .
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= Les installations de recyclage chimique spécialement construites pour les produits de
PVC sont en concurrence avec les hauts fourneaux et les fours de cimenteries qui
accueillent également ce type de déchets [16].

= Pollution générée par la production du chlore et I'utilisation des solvants tels que le

méthanol et le tetrahydro furanne durant les procédés de recyclage [16].

II-2-4-Recyclage thermique( incinération)
A/Principe

Les maticres plastiques sont, parmi tous les matériaux, ceux qui sont capables de restituer
la plus grande part de I’énergie nécessaire a leur fabrication. Dans une incinération avec
récupération de chaleur et production de vapeur d’eau chaude ou d’électricité, les maticres

plastiques sont d’autant plus intéressantes de briler que leur pouvoir calorifique est élevé

[4].

B/ Effets de l’incinération du PVC sur I’environnement et solutions

Dans lincinérateur, le PVC est converti en dioxyde de carbone (CO2), eau, chlorure
d’hydrogéne (HCI) et quelques chlorures métalliques. Etant donné la composition chimique
particuliere du PVC, la quantité de CO2 par kg de matériau généré lors de 1’incinération du
PVC est nettement inférieure a celle résultant de I'incinération d’autres substances comme
I’huile, le bois, le charbon ou d’autres plastiques. Lors de I’incinération, le PVC contribue

donc dans une moindre mesure a I’effet de serre [12] .

1-Acide chlorhydrique (HCI)

En régle générale, environ la moiti¢ du chlorure d’hydrogéne formé dans un incinérateur
d’ordures ménageres provient de la combustion du PVC. L’autre moiti¢ est générée par le
bois, le papier, les déchets végétaux et les denrées alimentaires salines. Le chlorure
d’hydrogéne entrant en contact avec 1’humidité ou I’eau forme de I’acide chlorhydrique. Ce
dernier doit étre ¢liminé des gaz de fumées avant d’étre libéré dans ’atmosphere.

Les directives de la communauté économique européenne obligent les Etats membres a
introduire I’épuration des gaz de fumées. Cette épuration des gaz de fumées est méme
nécessaire en l'absence de déchets de PVC car il est impossible d’éliminer le sel des
incinérateurs [12] .

Divers procédés permettent d’éliminer I’HC], il peut étre convertien NaCl Ce sel n’est pas
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suffisamment pur pour étre recyclé par électrolyse, mais peut étre intégré dans d’autres
branches de 1’industrie chimique. Il répond en outre aux spécifications du sel d’épandage. Des
syst¢émes de récupération et de purification de ’acide chlorhydrique proprement dit aux fins
de le réintégrer dans le cycle PVC sont en cours de développement. De cette maniere,
quelques 50% en poids peuvent, selon la composition des déchets de PVC, étre récupérés, le
reste €tant transformé en énergie [12].

2-Les pluies acides

Certains groupes accusent les incinérateurs traitant le PVC d’étre a I'origine des pluies
acides portant atteinte aux foréts et tuant les poissons d’eau douce. Un rapport d’enquéte de
1986 démontre que le PVC n’intervient qu’a raison de 3% dans la formation des pluies acides
en Europe occidentale. En Belgique, cette proportion s’éleve a 0,25% seulement.

Lorsque les incinérateurs seront adaptés conformément aux directives européennes en la
matieére, le PVC ne jouera plus qu'un rdle insignifiant dans cette problématique [12].
3-Les chlorures métalliques et métaux lourds

Les emballages en PVC ne contiennent pas de métaux lourds toxiques. L’incinération de
ce matériau ne génére que des chlorures métalliques a base de calcium, de zinc ou d’étain. De
petites quantités de déchets de construction peuvent cependant aussi aboutir dans les déchets
ménagers. Certains contiennent encore d’infimes quantités de métaux lourds également
transformés en chlorures. Lors de I’épuration des gaz de fumées, ces derniers sont rejetés dans
les effluents (eau de lavage) et peuvent étre précipités. Le précipité est acheminé sous forme
de boue vers une décharge pour déchets industriels [12].
4-Les dioxines

La “dioxine” ou les “dioxines” est un terme générique qui désigne un groupe de 210
substances appartenant aux dibenzoparadioxines et dibenzofurannes. Seules quelques-unes
d’entre elles sont officiellement considérées comme toxiques avec, en téte, le 2,3,7,8-TCDD
(2,3,7,8-tétrachlorod benzoparadioxine) [4,12] .

Des ¢études expérimentales relatives a I’influence du PVC sur la formation de dioxines
dans I’incinération d’ordures ménageres ont démontré que la présence de PVC dans les
déchets ménagers n’exercait aucun impact significatif sur la quantité de dioxines produites.
Ces résultats étaient a prévoir, étant donné que seule une infime quantité de chlore est liée aux
dioxines. En d’autres termes, la quantit¢ de chlore présente dans les dioxines des incinérateurs
ne représente qu’une treés petite fraction de la quantité totale de chlore dans les déchets. Aussi,
la présence ou non de PVC dans les déchets est-elle pratiquement sans influence sur la

formation de dioxines [12] .
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II-3-PROPRIETES DES MATIERES RECYCLEES

En avril 1996, ’Agence francaise de I’environnement et de la maitrise de I'énergie,
estimait qu’environ un tiers des plastiques contenus dans les déchets industriels banals étaient
valorisés par recyclage maticre. D’aprés la méme source , prés de 95% des métaux étaient

valorisés de cette manicre [7] .

Ce retard concernant les plastiques est dii a plusieurs causes dont la taille de nombreux
emballages et leur densité apparente trés faible qui induit de nombreux problemes logistiques
et économiques, mais il est dl aussi aux caractéristiques propres des plastiques qui ne se

prétent pas facilement a une telle valorisation [7].

m Dégradation des propriétés

Le PVC est un polymere thermoplastique qui est fusible sous I’effet de la chaleur. De ce
fait, donc on peut envisager sa mise en ceuvre répétée par les procédés classiques (injection,
extrusion...). Toutefois, ce qui peut limiter son réemploi est également une inévitable
dégradation de certaines propriétés [7,18].

Cette dégradation peut concerner les macromolécules ou les additifs et se produire a
diverses étapes de la vie du matériau : lors de la mise en ceuvre, durant I’usage de la piéce ou

lors durecyclage. Les phénomenes qui peuvent se produire sont principalement [7,18] :

e la rupture des chaines par augmentation excessive de la température ou un rebroyage
mal mattrisé,
e |'arrachement d’atomes,
e une grande fragilit¢ mécanique due a la présence d’impuretés dans les déchets a
recycler.

En phase d’utilisation, certains produits peuvent étre soumis a des agressions parmi

lesquelles on notera :

v’ les rayonnements ultraviolets,
v’ les actions chimiques ou physico-chimiques de substances ayant été contenues
ou issues de I’environnement,
v’ les contraintes mécaniques.
Ces agressions peuvent, elles aussi, contribuer & des ruptures de chaines et provoquer le

vieillissement du matériau.

ENP 2004 24



Chapitre II : Généralités sur le recyclage des déchets de maticres plastiques

Les extrémités de chaines rompues deviennent réactives. De méme, si des atomes ont été
arrachés, il se forme des radicaux réactifs. D’autres réactions chimiques vont donc suivre :
fixation d’oxygene et réticulation par exemple. Toutes ces réactions vont altérer sensiblement

les propriétés initiales du PVC [7,13].

I1-4-UTILISATION DU PVC RECYCLE

m Contraintes

Il n’est pas question de donner des régles générales d’utilisation des matiéres recyclées.
Toute la difficulté consiste a détecter les utilisations potentielles du PVC recyclé. Une fois
I’application choisie, on sera éventuellement amené a rajouter les adjuvants les plus adaptés
comme les plastifiants ou stabilisants qui ont pour réle d’améliorer les propriétés du PVC lors
durecyclage ou la qualité des picces et des objets fabriqués avec le PVC recyclé [19].

Par ailleurs, le colit du recyclé peut étre le seul avantage dans certains cas et il ne doit pas
étre alourdi par des transports sur de longues distances. L’idéal est alors de trouver un
utilisateur proche des sources de production des déchets [7].

C’est en tenant compte de toutes ces contraintes que des solutions réellement
industrialisables peuvent étre mises au point. Quelques exemples permettront de mieux
apprécier les diverses utilisations possibles de PVC recyclé [7].

B Applications de PVC triés

e Goulottes,
¢ Gaines de protection €lectriques,
e Peintures anti-dérapage,
e Sous couches de dalles de sol,
e Semelles de chaussures,
e Sacs poubelles,
e Tuyaux d’arrosage.
m Applications de PVC en mélange
e Equipements routiers : il s’agit de remplacer le béton en jouant sur la legereté des
structures en polymeres recyclés, on a ainsi réalisé , des ¢léments de signalisation

routicres , des plots pour matérialiser la circulation ...[6].
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II-5- STRATEGIES INDUSTRIELLES

II-5-1-Repérer, définir et limiter les déchets

m Les obligations

Les entreprises sont soumises a des contraintes réglementaires, notamment en ce qui
concerne les déchets d’emballages. Les difficultés d’application des textes réglementaires sont
indéniables, mais ce serait une erreur pour les entreprises d’en profiter pour ne rien faire .

En dehors de I’aspect réglementaire, il faut, en effet, tenir compte également de 1’image de
marque de I’entreprise. De méme que les certifications ISO 9000 concernant la qualité et ISO
14001 qui garantira que l’entreprise met en place un management de I’environnement en
conformité avec la réglementation, deviennent incontournables parce qu’exigées par les

donneurs d’ordre [7].

m Elaboration du diagnostic et définition des objectifs
La premiere démarche consiste a réaliser un bilan le plus complet possible des déchets
dans I’entreprise comprenant [7] :
e Leur identification,
e Leur volume estimé,
e Leur origine clairement établie,
e Les solutions actuelles pour les éliminer qui doivent étre reconnues et éventuellement
critiquées.
Ce travail préliminaire permet de définir des objectifs :
e Limitation de la quantité de déchets ;
e Eventuelle réutilisation au sein de ’entreprise ;
e Amélioration de leur cheminement pour réduire le colt des transports et des
manutentions ;
e Définition de méthodes de tri et de collecte pour permettre une valorisation

ultérieure plus aisée.

m Eviter les mélanges et les pollutions

[l est impératif de séparer les différents flux de déchets .
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I1-5-2-Soutenir la recherche scientifique dans le domaine du recyclage

La recherche dans le domaine du traitement et durecyclage des matieres plastiques et en
particulier le PVC, se concentre sur les maticres suivantes :

- développement des techniques , méthodes et instrumentation d’extraction du PVC,

- étude des possibilités de mélangeage du PVC avec d’autres plastiques ,

- ¢études des nouvelles techniques d’usage et de mise en ceuvre du PVC pour de

nouvelles applications .

I1-5-3- S’organiser pour éliminer les déchets
B Les difficultés

Se défaire des déchets tout en assurant leur valorisation peut présenter bien des difficultés
pour certaines entreprises. Cette tache dépend pour une large part des activités de
I’entreprise : certaines ont des déchets trés spécialisés en grande quantité, d’autres ont une
multitude de petites quantités de déchets trés diversifiés. Une des solutions réside dans la

gestion collective des déchets [7].

m La gestion collective des déchets

La gestion collective recouvre ’ensemble des opérations mises en ceuvre pour assurer
I’¢limination conjointe des déchets issus de plusieurs entreprises. Elle doit permettre
essentiellement d’optimiser les cofits d’investissement et de fonctionnement. Dans ce cas, les
structures qui peuvent étre mises en place sont les déchetteries, les centres de tri, les plates-

formes de regroupement des déchets [7].

A/ Déchetterie

La déchetterie est congue sur un modele proche de celui des déchetteries ouvertes aux
particuliers avec des zones de circulation séparées pour I’apport et la collecte .
B/ Centre de tri

Lorsqu’on a affaire a des gros tonnages de déchets et qu’on veut limiter les contraintes de
tria la source, on peut mettre en place un centre de tri.
C/ Plate-forme de regroupement

La plate-forme de regroupement des déchets est un équipement plus léger qui peut étre
nécessaire pour permettre d’abaisser les frais de transport entre les sources de déchets et les

installations de tri et de traitement. Cette structure est particuliérement adaptée aux zones

ENP 2004 27



Chapitre II : Généralités sur le recyclage des déchets de maticres plastiques

rurales quand les tonnages concernés ne permettent pas I’implantation de centre de tri ou

méme de déchetteries [7].

I1-6-CONCLUSION

En conclusion de ce chapitre , nous mettons en évidence les points suivants [11] :

Il existe de nombreuse possibilité technique de recyclage des matiéres plastiques, le
choix de I'une ou plusieurs d’entre elles a appliquer dans un cas donné dépendra de la
pureté de la masse de déchets a traiter ; en outre, I’économie des diverses solutions
possibles doit étre envisagée ;

Il est certainement possible de faire des analyses de cycles de vie des matériaux,
toutefois leurs résultats doivent étre considérés avec la plus grande prudence étant
donné I’imprécision des données a entrer dans les différents intitulés de cycles. Cette
imprécision résulte principalement de la diversité des cas de figure a prendre en
compte si ’on veut faire un travail complet, ceci entrainant I’emploi de valeurs
moyennes associées a des écarts importants.Cependant, ces analyses peuvent avoir de
I’intérét en mettant en évidence les étapes a colt énergétique ou environnemental

¢levé et aider ainsi a les améliorer de ce point de vue.
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II-1-INTRODUCTION

Afin de caractériser les déchets utilisés ainsi que les mélanges réalisés, différentes

techniques ont été appliquées. Leur description est donnée dans ce chapitre.

IMI-2-METHODES DE CARACTERISATION DES PROPRIETES

PHYSICO-CHIMIQUES

ITI-2-1-Mesure de la densité (masse volumique)

La masse volumique p est la masse par unité de volume d’une matiere a une température
donnée T(°C).

La masse volumique d’un plastique prise dans un état physico-chimique donné est
fréquemment utilisée pour suivre les variations de la structure physique de différents lots d’un
méme plastique, ainsi que pour le calcul de la quantité de matiere nécessaire pour obtenir un
objet de volume donné.

Dans notre étude, nous avons mesuré¢ la masse volumique a I’état compact en utilisant la
méthode dite par immersion, qui est basée sur le principe d’ Archimede utilisant une poussée

hydrostatique dans un liquide de masse volumique connue a la température de la mesure [20].

ITI-2-2- Mesure de la stabilité thermique résiduelle du PVC par pH-métrie

Elle consiste a déterminer le temps de stabilité #; qui est défini comme le temps nécessaire
au dégagement d’une certaine quantit¢ de chlorure d’hydrogéne (HCI), lorsqu’une masse
prescrite d’une composition ou produit de PVC est maintenue a une température élevée [21].
La méthode est utilisée dans diverses situations :

- Pour la caractérisation des compositions des produits de PVC, spécialement a 1’égard

de I'efficacité des systemes de la stabilisation a la chaleur.

- Elle est également applicable aux produits de PVC colorés, lorsqu’un essai de

changement de couleur sous I’action de la chaleur peut étre insuffisant.
[T est a noter que la méthode est recommandée seulement pour les matériaux sous forme de
compositions (compounds) ou de produits ; elle peut Etre appliquée toutefois, le cas échéant,

pour des polyméres sous forme de poudre dans des conditions appropriées [21].
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II1-2-3-Spectroscopie ultraviolette-visible

La spectroscopie ultraviolette-visible est une technique d’analyse utilisée pour mettre en
¢vidence certains composés présents dans le polymére étudi¢ ( cétones, aldéhydes, composés
aromatiques) ainsi que pour le dosage d’additifs [22].

Les spectres UV donnent souvent moins de renseignements structuraux que les spectres
infrarouges. Si tous les composés organiques possédent une absorption caractéristique dans
I'IR, beaucoup d’entre eux sont par contre transparents dans le proche ultraviolet. Donc le
spectre UV servira a confirmer une structure qui aura ét€¢ proposée en examinant ces autres
types de résultats [22].

L’interaction des radiations lumineuses et de la matiére dans le domaine s’étend du proche
ultraviolet au trés proche infrarouge, soit entre 180 et 1100 nm [23].

La spectroscopie UV se base sur I’absorption de radiations UV qui produit des variations
d’énergie électronique des molécules associées a I’excitation d’un électron d’une double
orbitale stable a une orbitale instable. Les bandes d’absorption UV dues a la transition
¢lectronique sont généralement larges. La présence de syst¢mes conjugués dans une molécule
ou macromolécule va déplacer les bandes d’absorption caractéristiques vers les grandes
longueurs d’onde [22]. Ainsi lors de la dégradation thermique du PVC, des séquences de
doubles liaisons conjuguées sont formées, leur caractérisation se fait par spectroscopie UV-
visible [24,25,26]. Chaque polyéne de rang n est caractérisé¢ par un maximum d’absorption
(tableau III-1).

Tableau III-1: Longueurs d’onde d’absorption des maximums ( A ) et coefficients

d’absorption molaire (g, ) pour les polyénes conjugués [27].

Longueur d’onde Coefficient d’extinction
Nombres de doubles liaisons 3
d’absorption maximale molaire g, . 10"
conjuguées (n) L 1
(nm) (LLmol".cm™)

3 268 33,6
4 304 73,0
5 334 121,0
6 364 138.0
7 390 174,0
8 410 203,5
9 428 233,0
10 447 261,0
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I11-2-4-Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est un développement
ultérieur de la spectroscopie IR grace aux possibilités des techniques informatiques modernes
d’enregistrement et de traitement de grandes quantités de données. Elle s’est imposée comme
méthode standard et a totalement supplanté sur le marché les appareils IR conventionnels
[22].

Le principe fonctionnel du spectrométre (IRTF) est le suivant : une source de lumiere IR

émet un rayonnement qui est affaibli en fonction des fréquences ( correspondant aux
vibrations moléculaires excitées) par la traversée de 'échantillon. Le rayonnement résultant
est enregistré dans le détecteur et transformé électroniquement en un spectre (Figure I1I- 1)
par le processus suivant :
Une saisie simultanée de toutes les fréquences du spectre IR dans le détecteur qui rend
superflu le scan des longueurs d’onde qui nécessitait du temps. Cela est possible en
transformant, grace a I'interférométre, le rayon de la source multifréquentielle et d’intensité
¢gale dans le temps en interférogramme, qui n’est pas une fonction de la fréquence mais du
temps ( ce qui signifie une transformation dans le domaine des fréquences en domaine du
temps). Apres traversée par le rayonnement ainsi préparé de 1’échantillon, I’ interférogramme
est a nouveau traduit en un spectre ( donc le domaine des fréquences) par une opération
mathématique appelée transformée de Fourier [22].

L’IRTF a été utilisée pour caractériser les produits de dégradation du PVC (tableau III-2)
[22].

Source " Interférométre " échantillon " détecteur

!

Traitement du signal
'

Enregistreur

A 4

Spectre

Figure III-1- Diagramme d’un spectrométre modele simple faisceau a transformée de Fourier

[22].
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Tableau I1II-2 : les principaux produits d’oxydation du PVC [22].

Structure Nom Nombre d’onde (cm™)
R-C N Aldéhyde 1720-1740
H
R-OOH Hydroperoxydea 3 3200-3600
R-OH Hydroxyle 3200-3600
O
7
-CHCI-CH,-C Acide carboxylique 1715-1718
OH
-CH,-CHCI-C-
a et B Chlorocétone 1725-1740
O
-CH»-C-OR
| | Ester 1735
o
-CH,-CHCI-C-CHCI-CH;-
Dichlorocétone 1744-1750
O
R-C-OOH
[ Peracides 1770-1780
O
R-C-OOR’
| Perester 1770-1780
o
O
7y
-CHCI-CH,-C Chlorure d’acide 1785
OH
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I-3-METHODES DE CARACTERISATION DES PROPRIETES

MECANIQUES

II1-3-1-Essai de traction

L’essai de traction consiste a étirer I’éprouvette a vitesse constante, jusqu’a la rupture, sur

une machine de traction en mesurant simultanément la force et 'allongement a la rupture [9].

Cet essai s’effectue sur des éprouvettes sous forme haltere normalisées (Figure I11-2) dont les

extrémités sont fixées dans les mors (machoires) d’un dynamometre (machine de traction ) .

G A G

s 35 punig

e

= F

Figure III-2 : Schéma d’une éprouvette haltere [28].

Tableau III-3 : Dimensions en (mm) de I’éprouvette hatére utilisé [28]

F| C|L| G |A|E[R| R [Epaisseur

750112,5120(12,5|125(4(8| 12,5 2

Ces éprouvettes peuvent étre [9] :

Usinées, mais ce mode d’obtention peut laisser des traces d’outils préjudiciables a
I’essai (amorces de rupture) ;

Découpées a ’emporte-piece par exemple dans une piece avant et aprés formage, un
profilé... ;

Moulées par compression, cette technique évite I'orientation macromoléculaire de
I’injection, mais elle est peu représentative ( peu de pieces sont moulées par
compression) ;

Moulées par injection, généralement injection d’un bout de 1’échantillon .

A partir de la courbe de traction ( contrainte-déformation) (figure III-2), on détermine [9] :
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La contrainte de rupture ¢ : quotient de la force appliquée au moment du bris par la
section initiale .

c= F/Syp ou:

o est la contrainte a la rupture (MPa) ;

F est la force de traction a la rupture (N ) ;

S est la section transversale de ’éprouvette (m?).

La contrainte au seuil haut de 1’écoulement o4, :quotient de la force appliquée au
début de la striction de I’échantillon par la section initiale (Sp). On se sert
généralement de cette contrainte comme limite d’élasticité ce qui n’est pas rigoureux

mais simplement pratique.

Module d’¢lasticité : il constitue un critére de rigidité. Il n’y a pas souvent, comme
pour les métaux, une partie linéaire au début de la courbe ; nous sommes alors
conduits a définir deux sortes de modules ( Figure III-3).
-module tangent déterminé a partir de la tangente a 'origine de la courbe contrainte—
déformation. Pente de la tangente E; = o,/¢; ;
- module secant déterminé pour une déformation conventionnelle Es = 62/e; (e, fixé).
L’allongement a la rupture &

€ (%) = (AL/Ly)*100
avec : AL=L—1LgetL : longueur finale de la partie calibrée de 1’éprouvette.

Lo . longueur initiale de la partie calibrée de I’éprouvette.

Les courbes de traction peuvent étre de quatre types ( figure I11-3) [9,29] :

Courbes de type I ( matériaux fragiles) : ce type de courbe caractéristique du
comportement fragile est toujours obtenu avec les matieres thermodurcissables, les
thermoplastiques ne présentent ce comportement qu’a basse température et (ou) a
vitesse élevée de la sollicitation. La contrainte et 'allongement a la rupture sont alors
calculés.

Courbes de type II (matériaux plastiques): un grand nombre de matieres
thermoplastiques présentent ce type de comportement au voisinage de la température
ambiante : le maximum ou seuil d’écoulement haut (Sy) correspond a I’apparition du

phénomeéne de striction . Une réduction de section pouvant aller jusqu’a 1/3 pour les
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matériaux semi-cristallins s’amorce et se propage ensuite, au seuil d’écoulement bas
(Sp) a charge quasi-constante, jusque dans les tétes d’éprouvettes, avant d’atteindre la
rupture pour des allongements pouvant dépasser les 1000 %. Cet étirage se traduit par
une tres forte orientation moléculaire. La limite élastique ou mieux, limite de linéarité,
correspond au point de décalement de la tangente a I’origine de la courbe.

- Courbes de type Il ( matériaux plastiques) : certains polymeres cristallins présentent
ce comportement plastique sans seuil trés marqué.

- Courbes de type IV ( matériaux caoutchoutiques) : ce type de comportement
caractéristique des ¢lastomeres est obtenu avec les polyméres amorphes au-dessus de

leur transition vitreuse.
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6 =F/So
1
I
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Figure II1-3 : Graphes descriptifs du phénomene de traction [9].
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III-3-2-Dureté shore

Cette méthode est un essai empirique essentiellement congu dans un but de contrdle.

L’essai consiste a appliquer, par I'intermédiaire d’un ressort é¢talonné, un effort tendant a

enfoncer un pénétrateur de forme définie dans le matériau a analyser .

La mesure sur le cadran se fait entre 0 et 100 (100 dureté maximale donc pénétration nulle, 0

pénétration maximale) [9]

Deux gammes de dureté existent, suivant la forme du pénétrateur (Figure I11-4) [9] :

- Ladureté Shore A pour les produits souples.

- La dureté Shore D pour les produits rigides.

7 &

Gﬁ%‘ ]

o el
d
Pénétreur pour le duromeétre Pénétreur pour le duromeétre
du type A du type D
a (mm) b (mm) ¢ (mm) d (mm) e’ (mm)
3+0,5 1,25+0,15 2,50+0,04 0,79+0,03 0,1+0,012
Figure II1-4 : Types de pénétrateur pour I’essaide dureté Shore [9].
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IV-I- PRESENTATION DE I’ENTREPRISE CABEL

En 1942 fut construite, a Gué de Constantine la premiére usine d’Algérie de fabrication
de fils et cables nus, qui s’est transformée ensuite pour fabriquer des cables ¢électriques entiers
[30]. La production annuelle est de 22000 tonnes environ, la quantité¢ de déchets a I'issue de la
production, en 2003, est de 27 tonnes pour le PVC et 12 tonnes pour le PE. L’entreprise
compte environ 700 personnes dont 62 cadres expérimentés, car le métier de cablier assez

spécifique, exige un grand capital d’expérience [30].

La socié¢t¢ CABEL dispose, sur un site de 11 hectares, d’infrastructures et moyens de
production suffisants pour satisfaire I’ensemble des demandes qui sont soumises, au plan
quantitatif et qualitatif [30].

Equipements principaux de production : tréfileuses ébaucheuses (cuivre, aluminium, alliage
d’aluminium), tréfileuses moyennes, tréfileuses fils fins, cableuses (61 fils, 37 fils, 19 fils, 7
fils), moulineuses, tordonneuses, fours (revenu, recuit), lignes de vulcanisation, extrudeuses
(120, 100, 80, 60, 45), ligne extrusion plomb, assembleuses, paireuses, armeuses, batteries de
tresseuses, couronneuses, station de compoundage, station mélange ¢lastomere et machines a

essayer a sec.

Ateliers de production [30] :
e Atelier de cablage
e Ateliers d’extrusion
e Ateliers de fabrication d’isolants

e Ateliers de tréfilerie

Services autres et annexes :
e Laboratoires de contrdle et de développement
e Ateliers de mécanique, chaudronnerie, bobinage, électricité¢ et menuiserie
e Parcs de stockage et magasin produits finis
e Magasins matieres premicres et pieces de rechange
e Immeubles de bureaux

e Flotte de camions et chariots élévateurs

Le procédé de fabrication se subdivise en :

> Fabrication d’isolants
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> Fabrication de fils nus

> Fabrication de fils et cables isolés

A/Fabrication des isolants

Les matériaux d’isolation relatifs aux divers cables isolés sont réalisés dans deux ateliers
distincts :
e Atelier des ¢lastomeres ou sont étudiés et fabriqués tous les types d’isolants y compris
les cas spécifiques.
e Atelier des PVC ou sont fabriqués les isolants primaires et les gaines de fils et cables

1solés au PVC.

B/ Fabrication de fils et cibles nus

Les ateliers de tréfileries et de cableries sont équipés de :

o Tréfileuses réalisant I'étirage de I’ébauche cuivre et aluminium, pour produire tous
diametres de fils entrant dans la composition des cables.

e (ableuses a torsion et sans torsion pour la production de cables de diverses sections

allant jusqu’a 1000 mm’.

C/ Fabrication des fils et cables isolés

Le secteur de production réalise 1’isolation des ¢léments de cables nus a ’aide des matieres
plastiques et d’élastomeres. Dotés de ligne d’extrusion, d’assembleuses et de graineuses, les
ateliers ont les moyens de réalisation de la majorité des fils et cables isolés, entrant dans la
normalisation nationale et internationale. La figure IV-1 illustre les différentes étapes de

fabrication d’un cable ¢lectrique au niveau de la société CABEL.
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Plastifiant
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Figure IV-1 : Etapes de fabrication d’un cable électrique 8 CABEL [30].

IV-2-PRESENTATION DES PRODUITS UTILISES
IV-2-1- La résine de PVC

SHINTECH SE 1200 est une résine de PVC produite par la sociét¢ SHINTECH (USA),

dont les principales caractéristiques sont regroupées dans le tableau I'V-1.
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Tableau I'V-1 : Caractéristiques de la résine de PVC utilisée [31].

Caractéristiques Méthode unité Valeur
Aspect - - Poudre blanche
Viscosité ASTM D 1243 - 1,01-1,012
Densité ASTM D 1895 gleny’ 0,509-0,52
Valeur de K-wert DIN 53726 - 71,1
Teneur en mati€res volatiles ASTM D 3030 % 0,06-0,1
Corps étranger QAWT 1008 (SHINTEC method) | mm | 0,5 maximum

IV-2-2- La charge

La charge utilisée produite par la société turque OMYA porte le nom commercial
OMYACARB 2XT-KA. Elle est blanche de couleur, tres fine, et elle a plusieurs applications
notamment dans le domaine de la céblerie. Les principales caractéristiques de cette charge
sont données dans le tableau IV-2.

Tableau I'V-2 : Caractéristiques de la charge [32].

Caractéristiques Unité valeur
CaCOs > 98
MgCO; <2
Composition chimique %
FeO; <0,05
Quantité¢ d” HCI insoluble <0,2
Densité (ISO 787/10) - 2,7
Indice de réfraction - 1,59
Propriétés physiques
Absorption de DOP (ISO 787/11) g/100g 19
Valeur de pH (ISO 787/5) - 9,5

IV-2-3- Les Plastifiants
A/ Le di-octyl-phtalate

Le di-octyl-phtalate (DOP) utilisé est produit par la Soci€¢té Générale des Plastifiants de

Tunisie ( SGP). Ses principales caractéristiques sont résumées dans le tableau IV-3.
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Tableau I'V-3 : Caractéristiques du plastifiant (DOP) [33].

Caractéristiques Méthode unité valeur
Aspect - - Liquide huileux limpide
Masse moléculaire - g/mol 390,6
Densité a 20 °C ASTM D 1045-86 g/ml 0,983 - 0,987
Acidité ASTM D 1045-86 | mg/KOH/g <0,1
Couleur ASTM D 1045-86 APHA Max 40
Viscosité a 20 °C ASTM D 445-88 Cst 80-85
Teneur en ester Chromatographie % 99,5 - 99,8
Point d’inflammabilité D 939-90 °C >190
ASTM E 203-90
Teneur en eau Karl Fischer % <0,1

B/ Le di-iso-decyl-phtalate

Le di-iso-decyl-phtalate (DIDP) utilisé est produit par la Société Générale des Plastifiants

de Tunisie (SGP). Les principales caractéristiques du DIDP utilis¢ sont résumées dans le

tableau IV-4.

Tableau I'V-4 : Caractéristiques du plastifiant (DIDP) [34].

Caractéristiques méthode unité valeur
Aspect - - Liquide huileux limpide
Masse moléculaire - g/mol 446,7
Densité a 20 °C ASTM D 1045-86 g/ml 0,965 - 0,969
Acidité ASTM D 1045-86 | mg/KOH/g <0,1
Couleur ASTM D 1045-86 APHA Max 50
Viscosité a 20 °C ASTM D 445-88 Cst 120-130
Teneur en ester Chromatographie % 99 - 99,8
Point d’inflammabilité D 939-90 °C >215
ASTM E 203-90
Teneur en eau Karl Fischor % <0,1
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IV-2-4- Le stabilisant
Le nom commercial du stabilisant utilis¢ est le INTERSTAB LFD 6051, produit par

I’Italie, dont les principales propriétés sont données dans le tableau IV-5.

Tableau I'V-5 : Caractéristiques du stabilisant [35].

Application Cables

Description Petites plaquettes minces, blanches a base de sulfate de plomb

Quantité de plomb 58 %

Autres propriétés
Densité a 20°C 2,2 g/ml

IV-2-5- Le colorant

Le colorant utilisé¢ est le noir de carbone (BK 30) produit par la société WILSON ( USA),

il est sous forme de granulés de coloration noire.

IV-2-6- Les déchets

Les déchets analysés et utilisés sont des déchets des gaines de cables électriques (figure
IV-2). Il s’agit de :
A/ Déchets de la gaine d’isolation

Le PVC utilis¢ dans la fabrication de la gaine d’isolation d’un cable électrique de basse
tension est le PVC A (tableau IV-6) sous forme de granulés. Lors de sa mise en ceuvre on

récolte des déchets au démarrage et a I’arrét de I’extrudeuse.

B/ Déchet de la gaine de protection

La principale source de déchets dans ce cas est I’extrusion, réalisée au niveau de CABEL,

des gaines de protection de PVC ST2 (tableauIV-6).

C/ Déchets de bourrage

De fagon similaire que les deux premiers déchets, les déchets de bourrage sont issus de

I’extrusion du PVC utilisé pour la fabrication du bourrage.
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Tableau IV-6 : La formulationde PVC A et PVC ST 2.

Type Formulation Usage

-résine de PVC (tableau IV-1)
-charge (tableauIV-2)
-plastifiant (DOP) (tableau
PVC A Gaine d’isolation
IV-3)

-stabilisant (tableau I'V-5)

-colorant : noir de carbone

-résine de PVC (tableau IV-1)
-charge (tableau IV-2)
-plastifiant (DIDP) (tableau . .
PVC ST 2 Gaine de protection
IV-4)

-stabilisant (tableau I'V-5)

-colorant : noir de carbone

— Isolation Gaine de protection

Fil en cuivre

Bourrage

Figure IV-2 : Constitution d’un cable électrique [36]

IV-3-METHODES DE PREPARATION DES ECHANTILLONS ET

APPAREILS D’ANALYSE

IV-3-1-Purification des échantillons et préparation des films

Des échantillons de 0,2 gr de chaque type de déchet considéré ont été dissouts dans 10 ml
de tetrahydrofuranne (THF) et centrifugés. Le PVC est ensuite précipité au méthanol, filtré et
séché a I'air ambiant pendant 72h [14].
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Le précipité ainsi obtenu est a nouveau dissout dans le THF pour obtenir une solution qui
est étalée sur un support en verre et laissée a arr ambiant. Au bout de 30 minutes environ
un film mince et transparent est décollé¢ en utilisant de ’eau distillée. Un nouveau séchage a

I’air libre est opéré.

IV-3-2- Caractérisation par s pectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
A/ matériel utilisé

Le spectrométre utilisé est de marque JASCO modele 430 FT-IR reli¢ a un ordinateur
grace auquel les différents traitements informatiques sont effectués a l'aide d’un logiciel
pilote de type JASCO Spectra Manager. Les conditions opératoires sont :

e Résolution : 8 cm’! ;
e Nombre de scans : 120 ;

e Domaine de fréquence :4000-400 cm’.

— Analyse des liquides :

Les ¢tapes sont :

1-On commence par préparer une pastille de bromure de potassium (KBr) comme suit : apres
avoir pesé¢ 0,3 gr de KBr en poudre qui doit étre finement broyé et exempt d’humidité, on
verse cette quantité dans un moule a pastillage qui sera placé dans une presse hydraulique
sous une charge de 10 tonnes pendant 2-5 minutes. Enfin, on extrait la pastille de KBr quia la
forme d’un disque d’environ lcm de diamétre et I mm d’épaisseur.

2-On dépose une goutte de liquide sur la pastille de KBr et on procede a I’analyse.

— Analyse des solides :
La substance solide est mélangée a une quantité de KBr (1 % en poids). Le tout finement
broyé et exempt d’humidité est comprimé dans une presse hydraulique sous une charge de 10

tonnes pendant 2 a 5 minutes. Une pastille transparente est ainsi obtenue et analysée.

— Analyse des films :
Les films transparents (voir IV-3-1) sont mis entre deux disques de KBr selon la technique
Béta Cell (méthode sandwich) afin de les analyser. Il est a noter qu’on a eu recours a cette

méthode car les films sont trop minces pour étre analysés directement.
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IV-3-3-Spectroscopie UV-Visible

Les échantillons sous forme de films ont ét¢ analysés a I’aide d’un spectrophotometre UV -

visible de marque UV-mini 1240 (Japon) de 200 a 800 nm.

IV-3-4- Préparation des plaques

La préparation des plaques a été faite dans le but de déterminer les propriétés des déchets
ainsi que celles des mélanges de PVC ( “dry-blends ™) (tableau IV-7) destiné a la fabrication
des gaines (isolation et protection) avec son déchet correspondant.

Tableau I'V-7 : M¢élanges réalisés.

Produits % en poids

Déchets 100 80 60 40 20 0

PVC A ouPVC ST 2 sous forme
de “dry-blend ”

0 20 40 60 80 100

La préparation des plaques s’est effectuée au laboratoire de chimie de CABEL selon la norme
CEI 60811-1-1 (1985) [28], et cela en utilisant deux appareils : un mélangeur a cylindres et
une presse de table.

En premier lieu on utilise un mélangeur a cylindres de marque LESCUYER ML 150
(France) et cela dans le but de mélanger les déchets avec le PVC brut. Une quantité de 300gr
(déchets +matiére vierge) est versée entre les deux cylindres du mélangeur chauffés a une
température de 140°C tournant & une vitesse de 20 tours/minute pendant 10 & 15 minutes
environ. Le mélange est placé entre les plaques d’une presse de table de marque FONTIINE
(Hollande) sous une charge de 300 KN et une température de 170°C pendant 5 minutes afin
d’obtenir des plaques d’épaisseur uniforme de (2+0,1) mm. Enfin aprés 1’ouverture
automatique de la presse, on retire la plaque et on laisse refroidir sur une plaque métallique a
température ambiante. 11 est a noter qu’on doit laisser reposer les plaques pour une durée de
16h au minimum avant de procéder au découpage des éEprouvettes destinées a la

caractérisation.

IV-3-5-Découpage des éprouvettes

Le découpage des éprouvettes haltere, destinées a la caractérisation mécanique (essai de

traction), s’est effectué¢ au laboratoire de chimie de CABEL selon la norme CEI 60811-1-1
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(1985) [28]. On a utilis¢ pour le découpage un emporte picce de marque ADAMEL
LHOMARGIE (France). Les éprouvettes destinées a la détermination de la densité sont sous
formes de disques de 2 mm d’épaisseur pesant (5+£0,01) gr. Elles ont ét¢ découpées a I’aide de
ciseaux. Les éprouvettes utilisées pour la mesure de la stabilité résiduelle ont été découpées a

I’aide de ciseaux. Elles ont une forme de disque de 2 mm d’épaisseur et un poids de

(0,5+0,01) gr.

IV-3-6-Détermination de la densité

Cet essai a été réalisé au laboratoire de chimie de CABEL selon la méthode DSM, a
température ambiante, et cela en utilisant un densimetre de marque LHOMARGY (France).

Apres avoir étalonné le densimétre, on pique I'échantillon sur une aiguille en nickel qui se
trouve suspendue sur la partie mobile de I’appareil, ensuite on trempe I'éprouvette dans un
becher contenant de I’eau distillée. Une fois ’échantillon immergé, on doit amener la pointe
repere qui est fixée sur I’aiguille en contact avec I’eau a I’aide d’un bouton de commande.
Enfin, on lit la densité, qui est donnée par un fil indicateur, sur une échelle graduée entre 0,9

et2,2.

IV-3-7-Stabilité thermique des échantillons par pH-meétrie

La méthode, selon la norme ISO 182-2 [21], consiste a mettre une masse de 0,5 gr
d’échantillon avec du papier indicateur de pH dans un tube a essai fermé. L’ensemble est
plongé dans un bain d’huile chauffée au préalable a 200°C. La température est maintenue
constante. On mesure le temps pris pour ’apparition de la couleur rouge sur le papier pH. La
couleur rouge est une indication de dégagement de I’acide chlorhydrique et représente le

début de dégradation thermique du PVC.

IV-3-8-Détermination des propriétés mécaniques en traction

Les échantillons destinés a 1’essai de traction sont des éprouvettes sous forme haltére de
type H2 dont les dimensions sont normalisées.

L’essai de traction a été réalisé au niveau du laboratoire de chimie de CABEL selon la
norme CEI 60811-1-1 (1985) [28].

Il a été effectu¢ a I'aide d’une machine de traction de marque ADAMEL LHOMARGY

(France) a la température ambiante. La vitesse de traction (ou de déformation), maintenue
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constante pour tous les essais, est égale a 200 mm/min jusqu’a la rupture de I’éprouvette. La
force nominale de cette machine de traction est de 500 daN.

Chaque caractéristique déterminée est la moyenne des valeurs obtenues avec cinq éprouvettes.

IV-3-9-Détermination de la dureté Shore D

Les échantillons destinés a la mesure de la dureté Shore D sont les mémes que ceux utilisés
pour la détermination des propriétés en traction.

L’essai de dureté a été réalisé au niveau du laboratoire de chimie de I’entreprise CABEL
selon la norme ISO R 868 a I’aide d’un durométre de maque BAREISS (Allemagne).
La lecture se fait directement sur le cadran du durométre apres cingq secondes de I'application
du poids (manuel). La valeur de la dureté est la moyenne des valeurs en cinq points différents

sur la méme éprouvette.
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V-1-CARACTERISATION PRELIMINAIRE DES DECHETS

V-1-1-Densité

Les densités des échantillons de PVC vierges mentionnées dans le tableau V-1 sont
conformes a la littérature [29,37,38]. Les densités des produits initiaux de PVC A et PVC ST2
sont pratiquement du méme ordre de grandeur que celles des déchets correspondants. On peut
noter aussique la densité du PVC ST2 est €gérement supérieure a celle du PVC A, ce qui est
probablement dii a une différence dans les pourcentages d’additifs présents dans les deux

formulations.

Tableau V-1 : Densités du PVC et de ses déchets

Désignation Densité (g/cn’)
PVC A 1,39
Déchetde PVC A 1,42
PVC ST2 1,46
Déchet de PVC ST2 1,48
Déchets de Bourrage -

V-1-2-Stabilité thermique résiduelle

Lors de la transformation du PVC, sous haute température, une partiec du stabilisant
thermique incorporé dans le mélange est consommeée. Ainsi, la stabilité thermique résiduelle
renseigne sur la quantité de stabilisant encore actif dans le mélange [39].

La détermination de la stabilit¢ thermique résiduelle des produits initiaux : PVC A, PVC ST2
et des déchets correspondants (tableau V-2) permet de faire les remarques suivantes:

1) Le PVC A est plus stable thermiquement que le PVC ST2 ; ceci doit étre li¢
directement a la quantité de stabilisant qui doit étre supérieure, pour une raison ou une
autre, dans le PVC A par rapport au PVC ST2. Il est a noter que les formulations
correspondantes sont confidentielles.

2) Les déchets de PVC ont présenté des stabilités thermiques résiduelles inférieures a
celles des produits initiaux correspondants. Comme les déchets utilisés sont ceux de la
production ( pas d’agression par les facteurs climatiques), les résultats obtenus
peuvent étre expliqués par la consommation d’une certaine quantit¢ de stabilisant

thermique lors du processus de fabrication. Le fait que la stabilité thermique résiduelle
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chute de 40 a 20 minutes alors que celle du PVC ST2 chute de 31 a 20 minutes

indique que le niveau de dégradation du PVC A est plus élevé que celui de PVC ST2.

Tableau V-2 : Stabilité thermique résiduelle du PVC et de ses déchets.

Désignation Stabilité thermique résiduelle a 200°C (min)
PVC A 40
Déchet de PVC A 20
PVC ST2 31
Déchet de PVC ST2 20
Déchet de Bourrage 20

V-1-3-Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

a/ La résine de polychlorure de vinyle

La figure V-1 représente le spectre infrarouge du PVC et le tableau V-3 regroupe les

principales bandes caractéristiques de ce dernier d’apres la littérature [40].
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0,95 1
0,90
0,85
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Nombre d'onde (cm™)

Figure V-1 :Spectre infrarouge du PVC brut.
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Tableau V-3 : Bandes caractéristiques de la résine de PVC [40]

N° | Nombre d’onde (cm™) Mode de vibration et attribution

1 3641-3141 Elongation de (O-H)

2 2968-2911 Elongation de (C-H) dans les groupements CHs et CH;
3 2843-2819 Elongation de (CH>)

4 1432 Déformation de (CHy)

5 1399-1287 Déformation symétrique de (C-H) dans CHj3 et CH,

6 1284-1146 Déformation de (C-H)

7 807-662 Rotation de (CHy)

8 620 Elongation de (C-Cl)

b/ Les plastifiants
b-1- Le di-octyl-phtalate

La figure V-2 représente le spectre infrarouge du plastifiant (di-octyl-phtalate : DOP) et le
tableau V-4 regroupe les principales bandes caractéristiques de ce dernier. La formule

chimique semi-développée est la suivante :
O -0 Hy by -2 Hs
-0 Hy by -2 Hs

1,0

i

0.6

0,4

Transmittance
<

0,2 - 8

2 3 5 6
0,0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'l)

Figure V-2 : Spectre infrarouge du DOP.

ENP 2004 51




Chapitre V : Résultats et interprétations

Tableau V-4 : Bandes caractéristiques du di-octyl-phtalate [22,41].

N° | Nombre d’onde (cm™) Mode de vibration et attribution

1 3430 Vibration d’¢longation O-H (humidité)

2 2946-2865 Vibration d’¢longation de -C-H de (CHj3)

3 1730 C=0 (ester insatur¢)

4 1461-1380 Vibration de déformation —C-H (CHs, CH) ; C=C (aromatique)
5 1275 Vibration d’¢élongation —C-O

6 1125 Vibration d’élongation —C-O

7 952 Vibration de déformation -CH=CH- ; -CH (aromatique)

8 743 Vibration de déformation (CHz)n>4

b-2- Le di-iso-decyl-phtalate
Le spectre infrarouge du di-iso-decyl-phtalate (DIDP) est représenté¢ dans la figure V-3 et
les principales bandes caractéristiques de ce dernier sont regroupées dans le tableau V-5. la

formule semi-développée du DIDP est la suivante :

O COO-(CHylk-CHICH:),

COO-(CHylk-CHICH:),

Transmittance
o
Y

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm'l)

Figure V-3 : Spectre infrarouge de DIDP.
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Tableau V-5 : Bandes caractéristiques du di-iso-decyl-phtalate [22,41,42].

N° [ Nombre d’onde (cm™) Mode de vibration et attribution

1 2946-2865 Vibration d’¢longation de -C-H de CH3

2 1730 C=O0 (ester insatur¢)

3 1461-1380 Vibration de déformation de —-C-H (CHi;, CH;); C=C
(aromatique)

4 1275 Vibrationd’¢longation de —C-O

5 1125 Vibration d’élongation de —C-O

6 952 Vibration de déformation de -CH=CH- ; C-H (aromatique)

7 743 Vibration de déformation (CH;)n>4

¢/ La charge

tableau V-6 regroupe les principales bandes caractéristiques de cette derniere.

Transmittace
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Figure V-4 : Spectre infrarouge de la charge.

La figure V-4 représente le spectre infrarouge de la charge (carbonate de calcium) et le

ENP 2004

53




Chapitre V : Résultats et interprétations

Tableau V-6 : Bandes caractéristiques de la charge [22,41,42]

N° Nombre d’onde (cm™) Mode de vibration et attribution
1 2871 Vibration d’¢longation de C-O
2 1796 Vibration d’élongation de C=0
3 1439 Vibration de 1’ion carbonate (CO3)
4 872 Vibration de I’ion (CO3?)
5 710 Vibration de I’ion (CO3?)

d/ Le stabilisant thermique

Le spectre infrarouge du stabilisant thermique (sulfate du plomb) est représenté dans la

figure V-5 et les principales bandes caractéristiques de ce dernier sont regroupées dans le

tableau V-7. La présence de bandes liées aux groupements CH, CH, et C-O montre que le

sulfate de plomb n’est pas le seul constituant de ce stabilisant commercial.

Transmittance
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1
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Figure V-5 : Spectre infrarouge du stabilisant
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Tableau V-7 : Bandes caractéristiques du stabilisant [22,42].

N° Nombre d’onde (cm™) Mode de vibration et attribution
1 2916 Vibration d’¢longation C-H (CH,, CH3)
2 2849 Vibration d’élongation C-O
3 1528 Vibration d’¢élongation de C=0 (ester insaturé)
4 1461 Vibration de déformation C-H
5 1413 Vibration d’élongation S=O du sulfate
6 1237 Vibration de déformation de C-O
7 1044 Vibration S-O de sulfate
8 824 Vibration de déformation S=O
9 716 Vibration de rotation (CH>)

e/ Le colorant

Le spectre infrarouge du colorant (noir de carbone) est représenté dans la figure V-6 et les
principales bandes caractéristiques de ce dernier sont regroupées dans le tableau V-8. La
formule semi-développée du noir de carbone est la suivante [43] :

1,05

1,00

0,957
10 11

0,90

0,857

Transmittance
)

0,80

0,75— 4 7

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm'l)

Figure V-6 : Spectre infrarouge du colorant
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Tableau V-8 : Bandes caractéristiques du colorant [22,41,42]

N° Nombre d’onde (cm™) Groupe ment caractéristique
1 3441 Vibration d’élongation O-H
2 2953-2927 Vibration d’¢longation C-H
3 2857 Vibration d’¢longation C-O
4 1730 Vibration d’élongation C=0
5 1621-1595 Vibration d’élongation C=C (conjuguée)
6 1457 Vibration de déformation de C-H voisin de
C=0 etde O-H
7 1280 Vibration de déformation C-O
8 1122 Vibration de C-H aromatique p-substitué
9 1066 Vibration de C-O-C
873 Vibration de déformation C-H
11 742-705 Cycles aromatiques monosubstitués (5 H
adjacents)

f/ Comparaison des spectres infrarouges des déchets par rapport a celui de la résine
brute
Les spectres des déchets de PVC, apres purification, ont montré des différences par rapport
au spectre du PVC témoin (figure V-7). Ainsi, I'apparition d’une fine bande d’intensité

! ainsi qu'une petite bande de

moyenne dont le maximum d’absorption se situe a 1720 cm’
faible intensité, dont le maximum d’absorption se situe a 1595 cm’, peut étre notée.
L’absence des bandes caractéristiques des additifs utilisés montre que le processus de
purification adopté est satisfaisant.

Les groupements carbonyles absorbant & 1720 cm™ et les polyénes a 1595 cm™ sont les
principaux produits de dégradation thermo-oxydante générés lors du processus de
transformation du PVC. Leur concentration est généralement utilisée pour connaitre le niveau
de dégradation [44].

Afin d’avoir une idée sur le niveau de dégradation des déchets de PVC étudiés, les rapports
d’absorbances suivants ont é¢t¢ déterminés a partir des spectres infrarouges des échantillons
purifiés (tableau V-9) [44] :

Ac-o/Acr2 >, Ac=c/Acnz .

Avec : Ac—q : absorbance des groupes carbonyles a 1720 cm™.

Ac—c :absorbance des groupes polyénes a 1595 cm™.

Acip : absorbance des groupes méthylénes a 1432 cm.
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Ilest & noter que le choix de la bande & 1432 cm™ correspondant & la vibration de déformation
des —CH,— comme référence est justifi€¢ par le fait que I’absorption de cette bande ne varie pas

au cours de la dégradation [44].

‘ |l

transmittance (unités arbitraires)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm'l)

Figure V-7 : Spectres du PVC vierge et des déchets de PVC purifiés.

1) résine brute

2) gaine de protection
3) gaine d’isolation
4) bourrage.

Tableau V-9 : Rapports d’absorbances des déchets et du PVC vierge.

Désignation des échantillons Ac—c/ Acm Ac—o/ Acm
PVC vierge 0 0

Gaine de protection 0,94 0,96
Gaine d’isolation 0,98 0,99
Bourrage 0,98 0,99

Onremarque que les deux rapports d’absorbances des déchets considérés sont du méme ordre
de grandeur, ce qui signifie un méme niveau de dégradation dans les conditions ou les
spectres ont ¢t€ analysés.
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V-1-4-Spectroscopie UV-visible

Les déchets purifiés ainsi que la résine brute, préparés sous forme de films minces, ont été
analysés par la spectroscopie UV-Visible (figure V-8). L’analyse des spectres obtenus a
permis de mettre en évidence la présence de faibles bandes d’absorption dont les maximums
se situenta 230 et 270 nm ( gaine d’isolation, gaine de protection et le bourrage). Ces bandes
sont dues a ’absorption des séquences polyinsaturées (polyenes) de type H-(CH=CH),-H
avec (n< 4) [4,25,26] et dont la formation est liée a la thermo-dégradation du PVC lors de sa
transformation et plus particuli¢rement lors de I’extrusion ou le polymeére est soumis a des
températures ¢levées de l'ordre de 180-200°C. La dégradation thermique qui s’en suit
entraine le dégagement de I’acide chlorhydrique qui s’accompagne de la formation des
polyénes [18]. Les résultats sont en accord avec les stabilités thermiques résiduelles des
déchets qui étaient inférieures a celles des produits initiaux, ce qui signifie qu’a la suite de la

dégradation thermique une certaine quantité¢ de stabilisant a été consommée.

1) résine brute
2) bourrage

3) gaine de protection

4) gaine d'isolation

Absorbance (unités arbitraires)

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure V-8 : Spectres UV-Visible de la résine de PVC et des différents déchets de cables

¢lectriques purifiés.
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Afin de calculer le nombre de doubles liaisons formées dans chaque séquence polyenique,
la formule empirique suivante a été utilisée [4] :
A* = 15800 + 17400n ; ou :
A est la longueur d’onde au maximum d’absorption et n est le nombre de doubles liaisons
formées dans chaque séquence polyénique.
L’application de cette relation dans le cas des maximums d’absorption déterminés sur les
spectres de la figure V-8 (230 et 270 nm) a permis de trouver n=2 et 3, respectivement. Ainsi,
ce sont essentiellement des polyénes courts qui sont formés dans le cas des trois déchets

utilisés.
V-1-5-Essai de traction

Le test de traction d’un matériau est trés utilisé pour déterminer son état de détérioration,
plus particulierement, l’allongement a la rupture qui est trés sensible méme a des
changements infimes [9,29,44].

Les résultats de I’essai de traction (tableau V- 10) ont montré que les produits initiaux
PVC A et PVC ST2 ont des allongements a la rupture relativement meilleurs que ceux des
déchets correspondants. De plus, I’allongement a la rupture du PVC A, destiné a la
fabrication de la gaine isolante, est supérieur a celui du PVC ST2, destiné a la fabrication de
la gaine de protection.

Ces résultats montrent que 1’allongement a la rupture est sensible a la fois au niveau de
dégradation atteint par les déchets lors du processus de transformation, ainsi qu’a la
formulation de PVC utilisée ( additifs ajoutés a la résine brute).

Par ailleurs, la contrainte a la rupture dans le cas des déchets considérés est supérieure a
celle des PVC initiaux correspondants. Ces faits pourraient s’expliquer par la dégradation

thermo-oxydante quia eu lieu lors du processus de transformation quia généré ces déchets.

Tableau V-10 : Caractéristiques mécaniques en traction des PVC initiaux et leurs déchets.

Echantillon Allonge ment a la rupture (%) | Contrainte a la rupture (MPa)
PVC A 325,00 15,630
Déchet de PVC A 300,00 16,840
PVC ST2 275,00 14,240
Déchet de PVC ST2 250,00 15,600
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V-1-6-Dureté Shore D

Les mesures de dureté¢ effectuées sur les échantillons considérés (Tableau V-11) ont
montré que le déchet de PVC A a une dureté légerement supérieure a celle du produit initial
correspondant. Cela pourrait s’expliquer par le niveau de dégradation atteint par ce déchet qui
influe sur sa rigidité et par conséquent, sa dureté.

Enrevanche, la duret¢ du déchet de PVC ST2 n’a pas changé. De plus, la duret¢ du PVC ST2
est supérieure a celle du PVC A, ceci est lié directement aux pourcentages et aux types
d’additifs ajoutés a la résine brute de PVC et plus particulierement le plastifiant qui differe
dans les deux formulations (DIDP pour le PVC ST2 et DOP pour le PVC A). Une quantité de
plastifiant supérieure induit une augmentation de souplesse du produit et, par conséquent, une

diminution de la dureté.

Tableau V-11 : Dureté des PVC initiaux et leurs déchets.

Echantillon Dureté Shore D
PVC A 51
Déchets de PVC A 52
PVC ST2 56
Déchets de PVC ST2 56

V-2-CARACTERISATION DES MELANGES DECHETS/ PVC VIERGES
V-2-1- Densité

La figure V-9 illustre I'influence de la teneur en PVC vierge sur la densité¢ des mélanges
déchets/PVC vierges. Les résultats obtenus permettent de noter que I’incorporation de taux
croissants des PVC vierges, dans les mélanges avec les déchets correspondants, permet de se
rapprocher de la densité des produits vierges et ceci apparait surtout pour un pourcentage

supérieur ou égala 60 % en poids.
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Figure V-9 : Variation de la densité en fonction du taux de PVC vierge.

V-2-2-Stabilité thermique résiduelle

La figure V-10 illustre I'évolution de la stabilit¢ thermique résiduelle, a 200 °C, des
mélanges de PVC vierges avec les déchets correspondants. On note, pour les deux
formulations de PVC (A, ST2), que I’incorporation de PVC vierge permet d’augmenter la
stabilité¢ thermique résiduelle et de restaurer cette propriété qui a ét¢ modifiée a cause de la
consommation d’une partie du stabilisant thermique lors de la mise en ceuvre du PVC, sous
haute température. Ainsi, la stabilité thermique résiduelle peut étre recouverte pour des taux

d’incorporation de PVC vierge supérieurs ou égaux a 80 % en poids.
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Figure V-10 : Variation de la stabilité¢ thermique résiduelle en fonction du taux de PVC

vierge.

V-2-3-Essai de traction

Les figures V-11 et V-12 illustrent, respectivement, les courbes de variation de
I’allongement et de la contrainte a la rupture en fonction du taux des PVC vierges.

L’examen de la figure V-11 montre que les allongements a la rupture des déchets sont
inférieurs a ceux des PVC vierges a cause de la dégradation thermo-oxydante qui a modifié¢ la
structure de leurs chaines moléculaires. Cependant, une incorporation d’un faible taux de
PVC vierge (20% de PVC A et 40% de PVC ST2) permet de restaurer cette propriété.

En observant la variation de la contrainte a la rupture en fonction du taux de PVC vierge
incorporé dans le mélange ( figure V-12), nous remarquons que cette propriété diminue
avec I’augmentation du taux de PVC vierge incorporé et cela est constaté pour les deux types
de formulations (PVC A et PVC ST2). Ainsi, I’incorporation de PVC vierge permet de
restaurer en partie cette caractéristique. Pour cela, un taux de PVC A supérieur ou égal a 60%

enpoids et un taux de PVC ST2 supérieur ou égala 80% sont nécessaires.
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Figure V-11 : Variation de I’allongement a la rupture en fonction du taux de PVC

vierge.
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Figure V-12 : Variation de la contrainte a la rupture en fonction du taux de PVC

vierge.
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V-2-4-Dureté Shore D

La figure V-13 illustre I’évolution de la dureté¢ Shore D en fonction du taux de PVC vierge.
Une légére modification est remarquée en ce qui concerne la dureté¢ du déchet de PVC A par
rapport au produit vierge de la méme matiere ; I'incorporation d’un taux supérieur ou €gal a
40 % de ce dernier permet de restaurer cette propriété. Par contre aucune modification n’a été

enregistrée pour le déchet de PVC ST2 par rapport a son produit vierge.
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Figure V-13 : Variation de la dureté Shore D en fonction du taux de PVC vierge

Ainsi, le choix d’un taux d’incorporation de matiere vierge optimal doit tenir compte des
facteurs suivants :
v L’application des déchets : gaine extérieure ou isolation

v Le niveau de dégradation des déchets.
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CONCLUSION GENERALE

La premicre partie de cette étude a porté sur la caractérisation physico-chimique et
mécanique du PVC brut et des déchets considérés provenant de la production des gaines de
protection, d’isolation et de bourrage, a base de PVC. Mise a part la dureté¢ Shore D, toutes les
autres propriétés mesurées (densité, stabilit¢ thermique résiduelle, caractéristiques
mécaniques en traction — contraintes et allongements a la rupture — ) dépendent non seulement
de la formulation des déchets (PVC A ou ST2) mais aussi, et de fagon notable de leur niveau
de dégradation.

Ce dernier se traduit par des réactions de réticulation et de coupures de chaines
macromoléculaires qui sont responsable de la détérioration des propriétés physiques et
mécaniques.

Le niveau de dégradation des déchets étudiés a été analysé par spectroscopie UV-visible et
infrarouge a transformée de Fourier qui ont permis de mettre en évidence :

— la présence de groupes carbonyles associ¢s aux ruptures de chaines suite a la

dégradation thermo-oxydante quia lieu lors du processus de transformation.

— la présence de groupes polyeniques li¢s a la thermo-dégradation du PVC qui a eu lieu

lors de sa transformation.

La deuxiéme partie de cette étude a permis de montrer que les proprietés physiques et
mécaniques considérées peuvent étre restaurée en mélangeant les PVC vierges, a différents
taux avec les déchets correspondants. Le choix du taux d’incorporation optimal de maticre
vierge doit tenir compte des facteurs suivants :

la formulation des déchets (PVC A, PVC ST2).

le pourcentage d’additifs présents dans les déchets.

I’application finale envisagée.

les caractéristiques qu’on veut restaurer.

Les industriels qui auront a utiliser de tels mélanges devront choisir le taux optimum qui
répond aux exigences a la fois qualitatives, économiques et environnementales.
Ce travail peut étre approfondipar I’étude des aspects suivants :

— comportement au vieillissement thermo-oxydant et photo-oxydant des mélanges

réalisés en les exposant a des facteurs climatiques.
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— analyse du cycle de vie de ces déchets pour pouvoir quantifier leurs impacts sur
I’environnement.

— influence d’additifs sur les taux des produit vierges qui doivent étre ajoutés.
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Annexes

ANNEXES

Annexe A : Résultats des essais mécaniques des mélanges de PVC.

Tableau A-1 : Résultats de la caractérisation mécanique des mélanges de PVC A.

Taux Contraint Ecart type Ecart
d’incorporation | Allongement | Ecart type de Onﬁliiln ¢ de la Dureté (ti};pl(;
de PVC A a la rupture | I’allongement runture contrainte | Shore dureté
vierge (%) a la rupture (l\l/;Pa) ala D Shore
(% en poids) rupture D
0 325,00 0 16,840 0,104 52,0 0
20 325,00 0 16,670 0,080 51,5 0
40 325,00 0 16,260 0,130 51,0 0
60 325,00 0 15,710 0,130 51,0 0
80 325,00 0 15,710 0,090 51,5 0
100 300,00 0 15,630 0,040 51,0 0
Tableau A-2 : Résultats de la caractérisation mécanique des mé¢langes de PVC ST2.
Ecart
Taux . Ecart type
d’incorporation | Allongement | Ecart type de Conitlrlz:nte de la Dureté (ti}eleplz
de PVC ST2 a la rupture | I’allonge ment ¢ contrainte | Shore dureté
vierge (%) a la rupture r(lll\l/}l;l;)e ala D Slill:r:
(% en poids) rupture D
0 275,00 0 15,600 0,080 56,0 0
20 275,00 0 15,390 0,028 56,0 0
40 275,00 0 15,200 0,020 56,0 0
60 275,00 0 15,000 0,088 56,0 0
80 250,00 0 14,380 0,080 56,0 0
100 250,00 0 14,240 0,040 56,0 0
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Annexe B : Résultats des essais physiques sur les mélanges de PVC.

Tableau B-1 : Résultats de la caractérisation physique sur les mélanges de PVC A.

Taux d’incorporation de
PVC A vierge (% en poids)

Densité (gr/cm3 )

Stabilité thermique
résiduelle (min)

0 1,420 20
20 1,420 26
40 1,410 27
60 1,390 35
80 1,390 40
100 1,390 40

Tableau B-2 : Résultats de la caractérisation physique sur les mélanges de PVC ST2.

Taux d’incorporation de

Stabilité thermique

. .y 3
P\(i;l) E:i) ;filfi;‘)ge Densité (gr/cm’) résiduelle (min)
0 1,480 20
20 1,480 27
40 1,470 27
60 1,465 28
80 1,465 30
100 1,460 31
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