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Avant — propos

Dans les volumes 12 et 13 de ’A.J.O.T. Le théme de I’avant propos portait sur la recherche
scientifique et sa contribution au développement, ainsi que sur les publications qui permettent de
diffuser ses résultats. Celui-ci est centré sur I'évaluation de la recherche dans un contexte de
mondialisation tout en restant cohérent et ouvert a tout enrichissement ultérieur.

La globalisation du marché progresse aux dépends des prérogatives nationales. Elle se

réalisera soit sous notre conduite réfléchie avec nos alternatives et nos choix, soit sous notre
participation passive sans en avoir compris les motivations reelles. Un peuple mature, jouissant des
libertés d’une démocratie authentique, est mieux préparé pour sélectionner les dispositions de cette
mondialisation qui lui conviennent et de rejeter ou négocier les autres. Pour ne pas perdre et rester
dans les limites des avantages comparatifs, une formation continue de la population active s’avere
nécessaire et en particulier en direction d’une « conscience collective» et d’une « intelligence
économique » . Ce type de formation est d¢ja mis en ceuvre dans de nombreux pays occidentaux et
aussi tel que 1’Inde pour éviter toute déviation de la démocratie acquise. L objet de cette formation
est que chaque individu doit étre apte a se gérer en connaissance de cause, de discerner ce qui lui est
bon de ce qui ne I’est pas, de fonder ses décisions sur des éléments fiables en temps réel.
Dans le cas des groupes, il y a en plus I'échange d’informations et le bénéfice du débat . Pour intégrer
la mondialisation sans mal, la démarche scientifique a suivre couvre plusieurs €tapes la premicre est
celle de la connaissance, de I’observation, de I’identification, de la classification, de la mise en ordre,
de I’analyse de ces données en concomitance avec les actions nécessaires a leur obtention, leur
accumulation, leur classement et leur traitement.

L’étape suivante passe de l'analyse qualitative a I'établissement de relations causales
quantifiantes entre les grandeurs des différents facteurs entrant en jeu. Cette formation des lois doit
préciser la qualité de I'inférence causale ainsi produite, et prendre en compte tous les facteurs
essentiels, nécessaires a une bonne prédiction des effets attendus. Les contributions d’ordre supérieur
seront prises en charge dans un modele plus affiné, permettant une simulation pilus proche de la
réalité, avec possibilité de synthése de tout systeme qu’il soit compliqué, linéaire ou non linéaire,
mais néanmoins commandable.

L’application de ces résultats, au de 1a de 'aide a la prise de décision, aussi bien dans un
cadre micro-économique que macro-économique, répond a un objectif final qui peut étre global, ou le
simple maintient des parametres présentés par les différents indicateurs, courbes du ‘tableau de
bord’,... dans la plage d’intérét ; puisqu’il est désormais question de gouvernement d’Entreprise ou
‘Corporate governance’.

Evidement en sciences humaines la diversité considérable existante entre ‘es individus, ou les
groupes sociaux fait que les comportements ne sont pas prévisibles de fagon cxacte et univoque. Le
but ultime reste alors une modélisation statistique a partir d’'une connaissance méme partielle des
parameétres caractéristiques du sujet étudié. Ce type de modélisation doit étre su‘fisant pour prédire
correctement le comportement d’individus isolés ou en groupes en réponse a des stimulus choisis.
Cet objectif de modélisation ne fonctionnera de fagon satisfaisante que si les dons ées, statistiques en
particulier, sont assez fiables et disponibles en temps opportun.

L’évaluation en général de la démarche et de la précision des résultats d’ur recherche dans la
durée, devrait se faire sans erreur de jugement, surtout lorsque I'on sait que les périodiques de



recherche, de grande renommeée se sont laissés tromper plus d’une fois, dans la sélection des articles
a publier . Méme l'Internet qui constitue une facilit¢ de communication n'est pas a I'abri
d’informations erronées issues de la propagande, de I'intoxe, de la publicité... Le tri n’est pas ais€.
Alors quel esprit critique faut-il adopter pour évaluer les résultats d’une recherche ?

Un esprit critique est une attitude positive, de libre examen, orientée vers I'objectivité, de
fagon méthodique, mathématique dans I'observation, I’interprétation et I’évaluation des travaux
d’une recherche et de ses résultats, a I’opposé des critiques fondées seulement sur des a priori contre-
productives qui n’apportent rien a la démarche scientifique. Dans ce dernier cas de [I'attitude
négative, subjective, I’évaluation d’une publication de recherche se fait souvent seulement a I'aune
de la célébrité de la revue qui en constitue le support, sans tenter d’apprécier I’intérét du travail et la
qualité de ses résultats.

I.’invalidité ou la mise en doute d’une théorie peut se présenter quand elle ne peut expliquer
’existence d’une relation relevant de son domaine d’application. Cependant, une théorie n’est pas
nécessairement a rejeter par ce qu’elle n’explique pas tous les faits, ou que certains lui soient
contradictoires, sauf si une meilleure théorie est proposée. Celle-ci pouvant se fonder sur des
méthodes analytiques ou numériques plus appropriées a la nature du probléme a traiter et /ou €tant les
plus efficientes du moment. Toute théorie ne s’avére valable, ou ne donne des précisions acceptables
que dans un domaine bien défini de chacune de ses variables.

Une recherche expérimentale soignée, se base sur des protocoles qui ne conduisent a aucune
ambiguité dans I’évaluation des résultats. La validité, interne et externe d’une expérience, est
nécessaire pour pouvoir procéder a une généralisation induite par I'authenticité des faits qu’elle
démontre.

Vis a vis de I’objet de ses travaux, la conviction du chercheur n’est pas sans importance. Un
chercheur non convaincu de la validité des résultats de ses travaux, peut étre assez habile pour faire
une présentation convaincante, mais heureusement pas tout le temps, quels que soient ses talents dans
ce domaine. Il se peut aussi, qu’un chercheur soit parfaitement convaincu de la validité des résultats
de son travail, et que maladroit en communicaticn, ne parvienne pas & €tre convaincant dans son
exposé. Cette situation est moins fréquente chez les Enseignants - Chercheurs que chez les
Chercheurs plein temps. Le fait du chercheur convaincu et convaincant ne constitue pas une garantie
totale pour que sa théorie et les résultats de sa recherche soient dans le vrai. Des recherches
complémentaires doivent continuer a confirmer les prévisions de la théorie. 11 suffit d’un seul cas qui
ne la vérifie pas pour I’infirmer, ou poser matiére a probleme. Cela peut paraitre particulierement
laborieux, mais le chercheur se doit de vaincre I'ignorance au profit de la meilleure connaissance tout
comme Dartiste se doit de surmonter les problémes que lui imposent la nature, les régles de son art.

L’évolution, des moyens techniques disponibles et celle de I’état des connaissances, conduit
le chercheur a reformuler la problématique objet de ses travaux dans une approche renouvelée. tenant
compte de son environnement du moment et peut étre méme de celui d’un future proche. Cet
environnement n’est pas toujours identique d’un pays a un autre, malgré la disponibilité d’un réseau
de communication multi-services & I’échelle planétaire tel que I'Internet. En consequence la
productivité moyenne du chercheur, dépendant en parti de cet environnement, y sera trés inégale, trés
élevée dans les pays développés ou la recherche est devenue un phénoméne culturel, tres faible
ailleurs ou elle n’est pas organisée voir méme peu considérée au point que chaque chercheur est
pergu comme ‘un Doctus Cum Libro’. Dans la majorité des pays riches post- industriels, le potentiel
humain voué a la recherche est constamment valorisé par une sorte de formation continue, par une
organisation sans cesse performée, par une meilleure intégration des Enseignants - Chercheurs, des




Universités et des Grandes Ecoles au redéploiement économique, a leur association dans des projets
de développement des entreprises productrices de biens et de services, 4 leur contribution a la culture
de la connaissance et de I’action innovante. Alors que les pays sorties dévastés d’une dure et longue
colonisation, croulent de nouveau sous le poids d’un endettement qui perdure quoique le principal ait
été remboursé plusieurs fois dans certains cas. Les peuples de ces pays peu instruits, déculturés
pendant la colonisation n’ont pas songé a réclamer le dédommagement pour faits de colonisation
auquel ils pouvaient prétendre ou méme y avoir droit, parce que soucieux seulement de retrouver leur
indépendance, en souhaitant garder malgré tout des rapports de coopération avec |’ex-puissance
occupante et son peuple. Méme aprés avoir valorisé leur potentiel humain post- indépendance, ces
pays n’ont pas réussi a le faire contribuer efficacement a leur décollage économique. Bien plus, les
chercheurs sont ressentis comme une charge et non comme une force dynamisante. D’ou I’émigration
vers les pays riches des chercheurs, i.e on continu a assister a un transfert de richesse et de
technologie des pays pauvres vers les plus riches. Les pays pauvres ne devraient pas avoir une vision
seulement symptomatique de leurs maux; ils est plus important d’en cerner aussi 1’origine, les
causes. Par exemple, si I’on veut maintenir les chercheurs dans leur pays d’origine, il ne suffit pas
d’attribuer une enveloppe budgétaire plus conséquente au secteur de la recherche, il est nécessaire
d’accompagner cette attribution d’une organisation efficiente dotée d’une dynamique non entravée
par de lourdes procédures. L’uniformisation civilisationnelle progressive actuelle, cache des ERM™
toujours croissants aussi bien entre pays, qu’entre les individus d’un méme pays, ce qui constituera a
la longue une source de conflits sociaux entre les marginaux et les nantis. Il importe donc d’organiser
le pays en maintenant I'ERM a un niveau optimal, i.e un compromis entre les motivations favorables
a esprit d’entreprise et celui d’une justice sociale qui ne dévalorise pas le travail.

Par ailleurs, des institutions comme les universités américaines de Stanford , du M.LT, de
Harward, de Yale, de Princeton,... donnent des exemples d’intégration réussie de leur travail aux
préoccupations d’ordre social et économique de leurs pays. Une analyse comparée de ces intégrations
réussies dans les pays avancés ou méme moins avances permettra d’identifier les facteurs clés qui
contribuent & cette réussite, et a partir de cette analyse il sera alors possible de lancer une premiére
esquisse a adapter a notre pays.

Avant de clore cet exposé, nous tenons a souligner I'intérét que suscitent les conférences
organisées conjointement par I’ Ecole Nationale Polytechnique (E.N.P) et I’ Association Des Anciens
Eléves (A.D.E.P), tant par les thémes débattus que par la qualité des membres qui y participent. Nous
encourageons cette initiative et nous lui souhaitons une bonne continuation. Nous pensons que cette
démarche est également un pas en direction de I’intégration citée plus haut.

Le directeur de rédaction

Professeur : A.ZERGUERRAS

() ERM est 'Ecart de Revenu Moyen, par cxemple I'(ERM);o est I'écart des revenus
moyens entre les 10% des, plus riches ct les 10% des plus pauvres dc la population d"un pays.
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POTENTIALITE D'EXTRACTION A L'HEXANE DU BOIS DE CEDRE DE
L'ATLAS ALGERIEN.

R. DERRICHE*, E.H. BENYOUSSEF*, Y. DAHOUN et R. BELABBES*
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RESUME

L'extraction de la sciure de bois de cédre a I'hexanc en statique a conduit a de faible rendement
(3.05%), trois extractions successives d'une heure chacune ¢t six d'une demi heure ont amené les
rendements 4 3,19 et 3,21%. Les essais avee lavages (deux), le premier d'une demi heure ct le second
d'un quart d'heure, ont montré une amélioration du rendement de 29% d'écart. L'extraction en lit fixe
permet datteindre jusqu'a 8,45% en 24h. L'étude de I'évolution de la quantité et de la qualité de la
concréte dans ce dernier cas a montré qu'en 4h on pouvait atteindre des résultats intéressants. soit un
rendement en concrete de 4,78%.

Mots clefs: bois de cedre, extractions successives. lavages. extraction en lit fixe.

Abstract

The extraction of the sawdust from cedar woods to the hexane some static has behaved to weak
yield(3.05%). three successive extractions of a hour cach or six of a half hour have brought vields to
3.19 or 3.21%. Two washings. the first of a half hour and the second of a quarter of hour, have shown
an improvement of 29% of gap. The extraction in permanent bed allows to reach 8.45% in 24h. The
study of the evolution of the quantity and the quality of the concrete in this last case has shown that in
4h one could reach results satisfying it is to tell an output supcrior (4,78%) to that obtain in static.

Key words: woods of cedar, successive extractions. washings. extraction in permancent bed.

* Docteur d'état au dépariement de génie chimique. Lcole Nationale Polytechnique
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INTRODUCTION

Le bois de cédre parait avoir ¢ié utihsé la
premicre tois a Alger en 1899. Peu apreés la maison Gros
et Chiris, traitant dans son usine de Boufarik (ville situce
a une trentaine de kilomeétres d'Alger), du bois de cedre,
eut un rendement en huile essentielle de l'ordre de 5%
(1.

Depuis Grimal [2] qui fut le premicr a ¢tabhr
partiellement la composition chimique en 1902, plusieurs

travaux contribuérent a la connaissance  de [lhuile
essentielle du bois de cédre de I'Atlas [3-10].
Les travaux sur les concrétes ont surtout

concerné les espéces deodora [11, 13] et libani [14, 13].
Les concrétes contiennent, en plus de la fraction volatile
qui a généralement une composition similaire a celle de
I'huile essenticlle, des acides terpéniques, des acides
résineux et des terpénoides [14, 15]. Celles des grains Je
pollen contiennent également des acides
déhydroabiétiques et leurs dérivés [16, 17]. Certains
travaux n'ont concermnés que les propriétés physico-
chimiques des huiles essentielles ou des concrétes [11,
12, 18-20].

Différents travaux ont ¢té
différentes espéces de cédre. Des applications diverses.
concernant lhuile essentielle ou la concréte. sont
proposées pour les unes ou les autes familles de codre.
Nous citerons dans le domaine médical le traitement de
I'asthme et d'autres allergies [21, 22], des affections de la
peau 23], du traitement de certaines affections des voies
respiratoires [24]; en cosmétique, clles entrent dans les
formules de shampooing ou interviennent comme
fixateur naturel [25], elles sont utilisées pour parfumer
des savons ou autres produits ménagers [23], les
concentrations maximales dans le produit final tels que
les savons, détergents, cremes, lotions, et parfums sont
fixées [26]. Elles sont également testées dans le domaine
des pesticides ou fongicides [27-32]. Certaines
applications n'ont concernées que quelques especes de
cedre, il s'agira pour nous donc d'évaluer les potentialités
que renferment le bois de cédre algérien pour lui trouver
une application adéquate. L'évaluation de lhuile
essentielle et de la concréte du bois de cedre I'Atlas
algérien ont déja fait l'objet d'une publication [33]. il
sagira dans cette ¢tude de comparer I'extraction @
I'hexane dans un procédé statique discontinu et celle en
semi-continu lors de la circulation continue Je I'hexane
pur sur un lit fixe de sciure de bois de cedre.

Dans le domaine de l'extraction solide liguide,
les extracteurs les plus couramment utilisés peuvent ctre
classés en trois catégories: les extracteurs discontinus, les
semi-continus et les extracteurs fonctionnant en continu.
Dans le domaine de l'extraction des essences naturelles
les exiracteurs discontinus peuvent étre statiques ou
rotatifs [23], la charge végétale peut étre soumisc
plusieurs fois a de nouvelles charges de solvant pur: ceux
sont des lavages. L'inconvénient de ces procédés est la
mise en oeuvre de grande quantité de solvant.

Les extracteurs semi-continus permettent de
diminuer les dépenses en solvant [34] et datteindre de
plus grands rendements. L'introduction des extracteurs

menés  sur les

[§9]

continus a contre courant ne semble pas cftective bien
que de tels procédés existent [35].

ans cete éude, nous allons presenter les
résultats des essais visant Famélioration du rendement et
de la gqualite de la conerete de bois de cedre de 'Atlas en
utilisant les extractions successives, des lavages ou en
réalisant I'extraction en it fixe.

PRESENTATION DE LA MATIERE VEGETALE

Le «cédre de [TAtas fait partic de
l'embranchement des gymnospermes, de lordre des
coniférales, du sous-ordre des orbiétales, de la famille des
pinaceas, du genre Cedrus et de l'espece atlantica
Manett.

Le cédre de I'Atlas est une espéce endémique de
I'Afrique du nord. il s'accommode a différents climats. En
Algérie, il commence a apparaitre vers 1300-1400 m a
Chréa et depuis 1400-1500 m jusqu'a 2200 m, dans les
Aurés. 1l recouvre les 2% de la superficie foresti¢re
algdérienne. Sa répartition géographique est la suivante:
25000 Ha dans les Aurés, 2000 Ha dans le Djurdjura et
les Babors, 1000 Ha a Chréa et 1000 Ha a Thnéiat el
Had.

Le bois utilisé dans la présente étude provient de
la cédraie de Chréa située a une cinquantaine de
kilometres au sud d'Alger, & une altitude de 1500m, avec
exposition sud et une pente de 50 degrés. 1'dge moyen de
l'arbre est de 82 ans. Le bois est utilisé sous forme de
sciure de 0,1 mun environ d'épaisseur el ayant une
granulométrie variant de fines particules de 0,3mm de
diametres a des particules de formes planes ayant jusqu'a
4em de longueur, 0,8cm de largeur et 0.03cm d'épaisseur
£n movenne.

EXPERIMENTATION

Extraction en statique

Les essais ont ¢té réalisés dans une installation,
schématisée par la figure 1, composée essenticllement
d'un alambic comprenant un cylindre en cuivre de 24cm
de diametre et 27cm de hauteur, dans lequelle nous avons
placé trois plateaux perforés équidistants pour supporter
la charge végétale. Et d'un condenseur, c'est un cylindre a
double paroi de 11cm de diamétre extérieur et 52cm de
hauteur, le cylindre intéricur, de 3cm de diamétre, est
reli¢ & sa partie supéricure au col de cygne, et se termine
a sa partic inférieure par un robinct permettant la
récupération du condensat. :

| LES EXTRACTTONS SUCCESSIVES

Pour une éventuelle amélioration du
rendement en concréte de bois de cedre de I'Atlas
obtenu lors de 3 heures de contact de 450g de sciure
avee 9 litres d'hexane [36,37], nous avons soumis la
charge végétale a plusicurs extractions successives
dans le but de déplacer I'équilibre. Cetie opération a
consist¢ a meltre en contact la charge végétale avec
plusicurs charges de solvant pur durant un laps de
temps précis. Ainsi 450g de sciure sont soumises a
trois tois 91 de solvant durant Ih chaque fois dans une
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premiére série d expériences et a six fois 91 de solvant
durant 1.2h dans unc deuxieme série.

2LES LAVAGES

Les conditions opératoires du point de vue
rapport masse de sciure au volume de solvant ont ¢t¢
les mémes que précédemment, la charge vegétale a éte
soumise a un premier volume de solvant durant un
temps dc contact de trois heures. Une fois le temps
écoulé nous récupérons le solvant chargé ct nous
soumettons la sciure & une nouvelle charge de solvant.
comme pour les extractions successives mais durant un
temps plus court.

Extraction en semi-continu

Pour effectuer les essais d'extraction
circulation continue de solvant pur sur un ht fixe de
sciure, nous avons réalisé l'installation schématisée sur la
figure 2. Le solvant chargé ou miscella est récupére dans
un ballon ot il est continuellement distillé [.es vapeurs
traversant la colonne vigreux sont condensées ct
réalimentent la colonne oi se trouve le végétal. Une
vanne se trouvant a la sortie de la colonne permet de
régler le débit, une double enveloppe autour de la
colonne permet de maintenir la température d'extraction
constante. L'installation, de part sa symétrie. est utilisée
avec aisance pour des études cinétiques. Ainsi des
prélévements pourront étre fait & n'importe quel moment
sans arréter ni perturber le procédé d'extraction.

| 'extraction est menée sur 80g de sciure de bois.
du méme lot que celui utilisé pour les essais en statique
[36, 37], avec de I'hexane circulant avec un débit de
20ml/mn et & température ambiante dans une colonne de
6cm de diamétre et 50cm de long,

avee

ANALYSE DES EXTRAITS

Chagque extrait recueilli a subi un entrainement

a la vapeur d’eau pour quantifier la partie volatile de la

concréte. Chaque fraction volatile a éé analysce par

chromatographie en phase gazeuse pour ["analyse
quantitative et par chromatographie gaz couplée @ la
spectrométrie de masse pour la qualitative.

Les appareils utilisés sont:

- pour lidentification, un appareil de type Hewlett-

Packard avec un chromatographe série S890A ct un

détecteur de masse série 3970A lensemble etant

commandé¢ par un micro-ordinateur de type HP300 série
9153C. La colonne utilisée est une capillaire DB1 de 25m
de long ct de 0,16mm de diamétre avec les conditions

opératoires suivantes; température de colonne de 50 a

225°C en programmation logarithmique décroissante,

température de linjecteur 200°C, le gaz vecteur de

I'hélium a Iml/mn, fuite 1:30;

- pour la quantitative on a utilisé un chromatographe
de type Pye Unicam série 304 Philips muni d'un
F.1.D. et relié a un intégrateur de type Philips 3004.
La séparation a ¢1¢ effectuée sur une colonne
capillaire carbowax 20M de 25m de long. 0,25mm
de diamétre et 025um d'épaisseur de phase

fad

stationnaire avee  les  conditions  opératoires
suivantes; température de colonne de 90 a4 200°C &
raison de 4°C/mn ¢t un palier final de 3mn,
température  du  détecteur de 300°C, celle de
linjecteur de 200°C: le volume injecté de 0.1pl, le
paz vecteur étant de lazote avec un débit de
S0mlmn, une fuite de 1:100.

RESULTATS ET DISCUSSION

Avant de présenter les résultats des essais cités
et la discussion qui en découle, nous aimerions faire les
FeMAarques suivantes (ue nous avons constaté au cours
des nombreux essais que nous avons réalisé:

- Tous les essais ne pouvant étre réalisés sur le
méme lot de sciure, il est trés délicat de comparer
les résultats d'essais effectués sur un solide végétal,
en effet le probleme de reproductibilité est crucial,
le probleme d'échantillonage également. Si nous
utilisons le méme lot nous nous trouvons confronter
devant le probléeme du stockage qui a des effets
certains sur la qualité de l'extrait recueilli [36]. Si
nous ne stockons pas le bois sous forme de sciure,
apparait le probléme de la granulométrie dont il est
difficile de reproduire exactement la méme
distribution.
- Aussi la comparaison des résultats n‘aura de
valeur que si celle-ci est effectuée sur une méme
séric d'expériences qui aurait €té réalisée sur la
méme période de temps ct sur le méme lot
d'échantillon.
- A chaque nouveau lot de bois, nous avons refait
un essai, toujours dans les mémes conditions
opératoires, qui servira de référence. Cela nous
permettrait d'élargir nos conclusions et remarques.
- L'évaluation d'un essai concerne la quantité et la
qualité de lextrait recucilli; la quantité étant
facilement appréciée par la mesure du rendement
par rapport & la mati¢re végétale seche quant a la
qualit¢ il sera difficile de latteindre de maniere
exhaustive, nous avons procédé dans un premier
temps & I'évaluation des propriétés globales (
densité, indice de réfraction. indice d'acide, teneur
¢n ¢léments entrainables & la vapeur d'eau ct
solubilité [33. 36], nous avons constaté la faible
influence des paramétres opératoires sur ces
giandeurs, alors nous avons choisi de comparer la
composition de la fraction volatile en effectuant
des analyses par chromatographie cn phase
gazeuse de chaque extrait, la comparaison a
concerné  les  composés  dont  la teneur  est
supéricure a 5%o.

Pour évaluer quantitativement un essal, nous
avons procédé a la détermination du rendement en
concréte R, qui est exprimé par rapport a la mati¢re
végétale séche selon I'équation suivante:
™ 100

M
avee m, la masse de concréte récupérée et m, la masse de

Re=

sciure séche utihsée.
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Figure 1: schéma de I'appareil d'extraction des
concrétes,
méthode statique discontinue.
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Figure 2: schéma de l'installation d'extraction des
concrétes
avec circulation continue de solvant pur.

1- ballon de distillation

2- colonne de distillation

3- condenseur

4- thermométre

5- colonne a lit fixe

6- réfrigérant de garde

7- robinet de réglage du débit
8- chauffe-ballon

1 -cucurbite

2- condenseur

3- chapiteau

4- plateau

5- entrée du réfrigérant

6-col de cigne

7- robinet de vidange

8- sortie du réfrigérant

9- arrivée de vapeur d'eau

10- -récupération du condensat

1 LES EXTRACTIONS SUCCESSIVES

Le lot d'échantillons utilisé pour cette série
d'expériences présente une humidité de 9,9%. Les
rendements en concrete sont portés dans le tableau 1 et
les résultats de l'analyse chromatographique sur les
histogrammes 1 et 2,

La comparaison du rendement en concréte
obtenu lors de l'extraction durant trois heures avec un
volume de solvant, 3,05%, avec celui ot ’on utilise
trois volumes de solvant en trois fois une heure ou avec
celui ot I’on utilise six volumes de solvant en six fois
une demi heure permet de conclure que le rendement
n'est amélioré que de 13,1% en écart relatif dans le
premier cas et de 13,8% dans le deuxiéme cas.

Les analyses chromatographiques donnent les
compositions des fractions volatiles des trois premiers
extraits, les extraits suivants pour la deuxieme série
d'essais ont une partie volatile négligeable.

D'autre part, l'analyse chromatographique
montre que les deux premiéres extractions, dans les
deux cas sont riches en himachalénes; lors de la
troisiéme extraction, on a une chute importante de leur
teneur; par contre les cétones présentent une teneur qui
varie peu; I'époxyhimachaléne voit sa teneur
augmentée avec le nombre d'extractions. La
composition d'un extrait est donc plus liée au nombre
d'extraction qu'a la durée de celle-ci.

2 LES LAVAGES

Le lot d'¢chantillons utilisé¢ dans cette série
d'expériences présente une humidité de 10%. Plusieurs
essais ont permis d’établir le temps optimum pour
chaque lavage. Les différents résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau 2. Le tableau 3 montre que
si l'on effectue un premier lavage d'une demi heure, le
rendement en concréte est amélioré de 13,7% d'écart et
en utilisant un deuxiéme lavage d'un quart d'heure le
rendement aprés le premier lavage est amélioré de
13,8%; soit une amélioration globale pour les deux
lavages de 29%.

Des lavages supplémentaires ne sont pas
nécessaire car la teneur en éléments volatils devient
faible. La comparaison de la composition des différents
extraits obtenus lors du troisiéme essai, donnée sur
I'histogramme 3, conduit aux mémes conclusions que
pour les extractions successives, a savoir que les
premiers extraits sont les plus riches en éléments
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volatils notamment en sesquiterpeénes. Lorsqu'on
envoie de la vapeur d'eau en fin d'opération, on
récupére le solvant et les pertes sont alors évaluées a
4,44%.

Si on compare les résultats obtenus lors des
extractions successives et ceux obienus en effectuant
des lavages, nous observons que pour la méme quantité
de solvant, l'amélioration du rendement est plus
importante et le gain énergétique plus important, dans
le cas des lavages car le solvant utilisé pour le
deuxiéme lavage est utilisé pour le premier lavage et
celui-ci sera utilisé pour l'extraction sans subir de
distillation . Les extractions successives ou les
lavages ont montré une légére amélioration du rendement
en concréte tout en favorisant lors des premiers contacts
solide-liquide le passage des éléments volatils, mais en
utilisant toutefois de grandes quantités de solvant. Tout
en maintenant cette idée d'état statique pour la charge
végétale, nous avons réalisé une installation ol le solvant
est distillé et recirculé dans l'installation méme, tout en
ayant la possibilité de maitriser la température
d'extraction et d'utiliser des quantités de solvant beaucoup
plus faible, avec des débits variables et manipulables.

3 COMPARAISON DU PROCEDE STATIQUE
DISCONTINU ET DU PROCEDE AVEC
CIRCULATION CONTINUE DE SOLVANT PUR

Le lot déchantillons utilisé dans cette série
présente une humidit¢ de 9.5%.Les variations de
rendements en concrétes sont portées sur la figure 3.
Nous constatons que le rendement croit trés rapidement
en début d'extraction, le rendement obtenu en statique est
atteint en moins d'une heure, I'épuisement est terminé en
24h.

La comparaison de la qualit¢ des concrétes
obtenues en lit fixe ou en statique montre qu'clles sont
évidemment différentes. En effet dans le premier cas le
solvant extrait tous les composés extractibles et dans le
deuxiéme cas l'extraction est arrétée dés qu'on atteint
I'équilibre, Ainsi la teneur en éléments entrainables a la
vapeur d'eau est de 16,8% ce qui correspond a un
rendement par rapport au bois sec de 1,42% en lit fixe
contre une teneur de 26% et un rendement de 0,84%
pour le procédé statique. L'analyse de la fraction volatile
de l'extrait obtenu en 24h, a donné les résultats portés sur
le tableau 3.

La comparaison des résultats de l'analyse de
I'essai en semi-continu et l'essai en statique ne montre pas
une différence importante dans la composition de la
fraction volatile sauf pour la trans o-atlantone. Celle-ci
pourrait étre due 4 une courte période de stockage de la
sciure. La durée de l'extraction en lit fixe est a fixer en
fonction de I'évolution de la teneur en éléments volatils,
de leur composition et du rendement.

4 EVOLUTION DU RENDEMENT ET DE LA
COMPOSITION DE LA CONCRETE DE BOIS DE
CEDRE OBTENUE EN SEMI CONTINU

La comparaison des résultats des essais en
statique et par circulation continue de solvant pur nous
améne a vouloir arréter l'extraction en un temps plus
court que 24h car a partir d'un certain temps il n'y a plus
d'éléments volatils extraits.

L'évolution de la teneur en composés
entrainables & la vapeur d'eau ainsi que la composition
chimique des extraits sont données dans les
histogrammes 4 et 5.

Effectivement la teneur en  composés
sesquiterpéniques diminue au cours de l'extraction et
celle de la trans o-atlantone augmente, comme le
prévovaient les essais en extractions successives ou les
lavages. Aussi il est inutile de poursuivre 'extraction par
circulation de solvant pur jusqu'a épuisement total (24h),
puisquau dela de 4h, la quantité de composés volatils
devient trés faible, les faibles teneurs de la B-himachalene
obtenues pour cette série d'essais sont probablement dus &
une courte période de stockage de la sciure [36] .

En effet en quatre heures d'extraction la teneur
en composés entrainables & la vapeur d'sau est de 34,1%
pour cet essai ce qui correspond a un rendement de
1,06%; alors que pour l'essai en statique le rendement
n'était que de 0,94 %.

CONCLUSION

L'extraction en statique est un procédé lent qui
nécessite de grande quantité de solvant, le méme
rendement sinon plus peut étre obtenu en un temps plus
court et avec une plus faible quantité de solvant pour une
qualité de I'extrait supérieure, c'est a dire contenant plus
de constituants volatils lors de I'extraction en semi
continu,
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TABLEAU 1: INFLUENCE DES EXTRACTIONS SUCCESSIVES SUR LE RENDEMENT EN
CONCRETE DE BOIS DE CEDRE DE L'ATLAS ALGERIEN

Premiére série d’expériences Deuxi¢me série d’expériences
Extraction d'1h R.en % R, global % Extraction d'1/2h R.en % R, global%
1 1,44 1,44
1 1,82 1,82 2 0,84 2.28
3 0,25 2,53
2 0,89 &t 4 0,24 2,77
5 0,22 2,99
3 0,47 3,19 6 022 321

TABLEAU 2: OPTIMISATION DES TEMPS DE LAVAGE

extraction 1% lavage 2™ Javage
Essain® Temps(h) R.(%)moyen Temps(h) R; %moyen Temps(h) R. %
1 1/4 0,35 - -
2 1/4 0,59
3 3 3,56 172 0,49 1/2 0,18
4 1 0,33
5 1 0,26 - -

TABLEAU 3: ANALYSE DE LA FRACTION VOLATILE DE LA CONCRETE DE BOIS DE CEDRE
RECUPERE LORS DU PROCEDE PAR CIRCULATION CONTINUE DE SOLVANT PUR

Extraction en statique (3h) Extraction en semi continu (24h)

Constituants teneur (%

a-himachaléne 12,4 7.4

y-himachaléne 5.4 6,1

B-himachaléne 27,3 208
dihydroarylhimachaléne 2,5 3,1

époxyhimachaléne 6,7 6,7

v-atlantone 1,0 1,5

cis at-atlantone 1,8 2.3

trans o-atlantone 8,7 17,9
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Figure 3. : Variation du rendement en concréte de bois de cédre de I'Atlas algérien
en fonction du temps, lors de I'extraction par circulation continue d'hexane pur.

Histogramme 1: Evolution de la composition de la partie volatile de
la concréte de bois de cédre de I'Atlas lors d'extractions successives
d'une heure chacune.
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Histogramme 2: Evolution de la composition de la partie volatile de
Ia concréte de bois de cédre de 1'Atlas lors d'extractions successives
d'une demi heure chacune.
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Histogramme 4: Variation de la teneur en composés entrainables a la
vapeur d'eau de la concréte de bois de cédre obtenue en lit fixe,
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Histogramme 5: Variation de la composition de la fraction volatile
de la concréte de bois de cédre; extraction a I'hexane par circulation
continue de solvant pur; influence du temps.
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Propriétés des Courbes de Percée
Cas du systéme « charbon actif - Phénol »

A.NAMANE, A.TYSZKOWSKI
Ecole Nationale Polytechnique, Département Génie de I'Environnement
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Résumé
L’objectif de la présente recherche est: Les courbes de percée obtenues, il s'agit de

trouver des relations permettant de déterminer I’influence de divers paramétres Opératoires
intervenants dans le processus de 1’adsorption dynamique de composés phénolés.

¢ Apres avoir déterminey les caractéristiques de notre charbon, Nous étudierons I’influence
de diverses variables opératoires inhérentes au processus de 1’adsorption tels que : la hauteur
du lit et le débit volumique.
Les parameétres sélectionnés pour illustrer cette évaluation sont : la capacité fractionnaire, la
hauteur de zone de transfert de matiére, les temps de fonctionnement, les volumes traités, les
quantités de phénols éliminées.
Mots clés : adsorption, colonne, charbon actif, phénol, eaux usées, produits organiques.

Abstract

Laki:)ratory studies were conducted to delineate the influence of physical factors on the
removal phenolic compounds from aqueous solutions by fixed bed of granular activated
carbon.
Variables evaluated were the depth of the adsorbent and volumetric flow.
Parameters selected to describe the influence of these variables on column breaktrough curves
were: the fractionnal capacity of bed, the height of the mass transfer zone, the rate of the
MTZ, the working's times , the capacities treatement of bed at the breaktrough and exhautive
points respectively.
Key words: adsorption, column, active carbon, phenolic compounds, wastewaters , phenol
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Introduction

Le concept de I’adsorption de
produits organiques sur charbon n’est pas
nouveau et dés le début du siécle des filtres
ont ¢€t¢ utilisés pour remédier aux
caractéristiques organo-leptiques de ’eau,
mais 4 ce jour, une compréhension
compléte du processus n’a pu étre faite et
une interprétation théorique de cette
opération est trés difficile[1, 4, 5].

En effet ’opération se déroulant en
régime non Etabli, la distribution du soluté
entre les phases mobile et stationnaire est
une fonction complexe du temps et de
I’espace[2]. Malgré cela, son utilisation est
devenue systématique ces derniéres années,
a cause de deux raisons majeures a savoir :
1. Une création d’une technologie
performante d’activation du charbon
2. Unabaissement du cofit de traitement
de I’eau par une réutilisation du charbon
apres sa régénération.

Le phénol a été choisi
différentes raisons, [ 3, 6, 7] :

¢ On peut considérer que la structure du
phénol est la structure de base de nombreux
compos€s cycliques.

¢ Les phénols sont considérés comme
des composés trés toxiques, en plus de leurs
réactivités avec d’autres substances pour
donner des composés encore plus
dangereux telles les PCB....

¢ Les phénols sont les principaux
responsables de 1’odeur nauséabonde de
Ieau et de son gofit désagréable.

I- Traitement des données Expérimentales

Le traitement des données obtenues
a été fait en se basant sur la technique de la
zone de transfert de matiére,[4,5] ou
plusieurs caractéristiques des courbes de
percée ont été utilisées pour déterminer
Pinfluence de divers facteurs sur Ia
dynamique d’adsorption. A remarquer
quun lit de charbon actif fonctionne
comme un réacteur piston, la hauteur du
piston est bien entendue schématisée par la
hauteur de la ZTM.

pour
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Il s’agit maintenant de déterminer les
caractéristiques de cette fraction du lit o0 se
déroule le processus d’adsorption.

I-1-La capacité fractionnaire du lit :

Elle mesure Iefficacité d’élimination
du charbon. Notée F, elle est définie comme
¢tant la quantité de soluté effectivement
éliminée par rapport a la capacité potentielle
du charbon a I’intérieur de la ZTM (zone de
Transfert de Matiére ), zone o s’effectue le
phénomene de transfert. Elle est donnée par
la relation :

F=[[(Cy - C)). dV]/ [Co( VE - Vp )l

- L’intégration se fera entre les volumes de
percé d’épuisement (Vp, Vg), volumes qui
seront définis ultérieurement.

Co : Conc initiale de I’influent (mg/l)

C; : Conc instantanée de I’effluent. (mg/l)
Vp : Volume traité au point de percée. (1)
VE : Volume traité au point d’épuisement. (1)

¢ Vp: Le volume de percée est défini
comme étant le volume correspondant a une
concentration  instantanée  définie  au
préalable. Cette concentration dite de percée
ctant une norme de rejet de I’effluent, ou
encore une concentration admissible .

¢ Vg: c’est le volume correspondant a
une concentration instantanée de sortie de
Ieffluent supérieure ou égale a 80% de la
concentration initiale. Le choix de cette
concentration est arbitraire est dépend surtout
du mode de fonctionnement du filtre du point
de vue économique.
I-2 - La HauteurdelaZTM

Elle mesure la vitesse d’élimination

de I’adsorbét par I’adsorbant, autrement dit,
elle nous renseigne sur la vitesse
d’adsorption. Plus rapide est cette vitesse,
plus faible est la hauteur de la zone de
transfert de matiére.

Notée Hz , la hauteur de la ZTM est calculée
comme suit :
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Hz =HL.[(VE - Vp)] / [Vp + F.(Vg - Vp)
Avec Hy, la hauteur du lit (cm)

I-3-La vitesse de déplacement de Hy,

Notée R, elle nous renseigne sur la
vitesse de déplacement de la ZTM, ou
€ncore, nous indique la vitesse de saturation
du lit. Elle est directement lide a Ia hauteur
de zone de transfert de matiére. Plus petite
est cette hauteur, plus rapide est la vitesse de
transfert, et plus rapide est la vitesse de
saturation du lit. Cette vitesse est donnée par
la relation :

R=Hz.Q/(Vg-Vp)
avec Q : Débit d’alimentation : (1/mn)

I-4- temps de percée et d'épuisement
L'étude des temps de percée et
d'épuisement nous permettent de prévoir les
cycles de transfert d'alimentation sur un
autre filtre quand la concentration de percée
est atteinte, et de régénération quant le filtre
est saturé. Les différents résultats sont
directement déduits des courbes de percée.
I-S~Quantités de produits éliminées
Les quantités de produit éliminées

aux points de percée et d’épuisement,
notées respectivement Xp et Xg sont
déterminées graphiquement,

¢ La quantité de produit éliminée au
point de percée correspond au volume d’eau
épurée dont la concentration ultime est
inférieure 2 la concentration de percée.

¢ Par  contre celle au point
d’épuisement, elle correspond au volume
trait¢ dont les concentrations sont
comprises entre les concentrations de
percée et celle d’épuisement. Elles se
calculent comme suit ;

Xp=1/m [(Co~C;).dV [ Xp] = [mg]/[g]
avec m : masse d’adsorbant [g]
L’intégration se fera entre 0 et Vp

Xg =Xp+1/m [(Cy - C;).dV et dans ce cas

intégration se fera entre les Vpet Vg
Expérimentation

Une colonne remplie de charbon
actif en grains de 1cm de diamétre intérieur
est aliment¢ 24 I’aide d’une pompe
péristaltique d’une solution phénolée de
concentration Cy égale a4 0lm.mole par
litre. Des prélévements sont effectuds a des
intervalles de temps réguliers et analysés
sur spectrophotométre UV-Visible
"SHIMADZU"

Les débits d’alimentation variant
entre 0,181/h a 0,961/h, alors que la hauteur
dulit de 9cm a 24cm.

I1- résultats expérimentaux,

Des courbes de percée obtenues,
nous déterminerons en premier lieu les
variations de la capacité fractionnaire du lit,
de la hauteur de la zone de transfert de
matiére ainsi que de la vitesse de
déplacement de cette derniére.

Nous déterminerons par la suite, au
I’évolution des temps de fonctionnement, et
les quantités de produit éliminées aux
points de percée et d’épuisement, en
fonction des débits d’alimentation et des
hauteurs du lit.

Toutes ces variations sont représentées sur
les figures 3, 4, 5,6,7,8,9,10, 11, 12

Auparavant, les caractéristiques de
notre adsorbant ont été déterminées, de
meéme que, I’isotherme et Ia cinétique

# L’isotherme d’adsorption obtenue est de
type I qui suit la loi de LANGMUIR
Tel que :

X/m=20,92(0,09Ce)/(1+ 0,09Ce).
# L’étude de la cinétique montre que plus de
80% du phénol est adsorbé au bout de 24 h.

[ Ca ractéristiques Valeurs Unités
Masse volumique réelle 1,55 g.cm®
Masse volumique apparente | 1,27 g.cm”
Densité des particules 1,14 g.cm™
Porosité % 29 /
Volume poreux total 0,14 Cm’.g”"
Diamétre moyen 1879.3 i m
Coefficient d’uniformité 1,69 /
Indice d’iode 1524 Mg de I/ gdeC
Humidité % 2,08 /
Surface spécifique 1325 m”. g’
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I1-1-Courbes de percée
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Comme on le constate les temps de percée
augmentent avec la hauteur et diminue avec
le débit, ceci ne voulant absolument pas
dire que les volumes traités varient dans les
mémes conditions. Le tracé du volume
trait¢ en fonction du temps de
fonctionnement varie de fagon imprévisible
et n’obéit a priori a aucune loi.

Interprétation et Discussion

¢ F - Comme nous Ile voyons, la
capacité fractionnaire F du lit, augmente
légerement avec la hauteur du lit et diminue
de méme avec le débit. Mais dans les deux
cas, elle tend vers une valeur limite.
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Le fait d’augmenter la hauteur du lit
permet I’établissement de 1a ZTM, ( ce qui
n’est pas le cas avec I’augmentation du
débit)et donc d’améliorer le processus
d’adsorption. En réalité c’est le temps de
formation de la ZTM qui diminue quand la
hauteur du Ilit augmente et diminue
inversement avec le débit. Mais dés que la
ZTM s’établit, la variation de cette derniére
avec les conditions hydrodynamiques et
physico-chimiques  du systtme  est
pratiquement insignifiante, et 4 la limite on
peut dire que F est une caractéristique du
systéme étudié.

Hz — La hauteur de la ZTM est un des
plus importants  paramétres dans
I"adsorption en colonne, puisque c’est elle
qui détermine I’efficacité d’élimination de
notre adsorbant. D’autre part, elle mesure la
vitesse d’échange du soluté entre les
phases. Plus rapide est cette vitesse plus
petite est la hauteur de la ZTM, plus grande
est I’efficacité d’échange. En augmentant le
débit, on augmente le temps de séjour des
molécules dans la colonne due a
I’encombrement stérique, ou encore au
choix d’un site préférentiel dans le cas de la
hauteur. Donc dans les deux cas on diminue
la vitesse d’échange adsorbt - adsorbant.

¢ R - Une autre caractéristique des
courbes de percée tout aussi importante que
la hauteur de la ZTM dans I’exploitation de
filtre, est la vitesse de déplacement de la
ZTM, qui détermine les temps de
fonctionnement et de régénération.

En augmentant la hauteur, on ne change

pratiquement pas les conditions
hydrodynamiques dans Ila colonne, par
contre, on augmente simultanément la
Hauteur de ZTM et le volume de solution
épuré, les effets conjugués de ces deux
parameétres entrainent, une constance de la
vitesse de déplacement de la ZTM.
Par contre le fait d’augmenter le débit, et
par la méme de la hauteur de la ZTM
entraine une augmentation de la vitesse de
Déplacement de la ZTM .
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¢ Tp le temps de percée est directement
li€ a la hauteur du it et au débit
d’alimentation, et indirectement  la hauteur
de la ZTM et 4 son déplacement,
Plus faibles sont la hauteur de Ja ZTM et
son déplacement, plus grand est le temps de
percée. Or ces derniéres augmentent avec
le débit entrainant par conséquent sa
diminution,
La vitesse de déplacement de la ZTM étant
indépendante de la hauteur du lit, une
augmentation de cette derniére, entraine un
accroissement du temps de percée,
A remarquer que les volumes traités au
point de percée évoluent de Ia méme
maniére que les temps de percée
correspondants,

¢ Xp on constate que la quantité de
produit €liminé par gramme de charbon
diminue avec le débit et est pratiquement
indépendante de la hauteur.
On a vu précédemment que le fait
d’augmenter e débit, c'est a dire,
augmenter la hauteur de la ZTM et son
déplacement, entraine une diminution de
Pefficacité d’élimination, par contre en
augmentant la hauteur du lit, on augmente
de méme que le débit, la hauteur de la
ZTM, mais sa vitesse de déplacement
restant constante entraine une augmentation
du temps de séjour du soluté, donc améliore
’adsorption. L’effet conjugué de ces deux
phénomenes fait que la quantité adsorbée
reste pratiquement constante.,

¢ Xg la quantité de produit éliminée le
évolue de fagon identique a la quantité Xp.
Sauf que maintenant (contrairement 4 avant
la concentration de sortie ou l'adsorption ne
concernée que la zone de transfert de
matiére), on considére que c'est tout le
filtre qui travaille. Comme la saturation
n'est pas totale, l'apport de la zone d'avant
la ZTM n'est pas négligeable. .les
modifications des variables opératoires sont
atténuées.
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IV- Calcul

Des différents graphes nous avons
déduit des relations simples permettant de
suivre les évolutions des divers paramétres
en fonction des facteurs opératoires.
Nous avons trouvé pour les temps ainsi que
pour la quantité éliminée les relations :

Tp= -12,5+0,51.H +7,1/(Q + 0,15)
Te== 162 + 0,5. H+37,3/(Q + 0,70
Xp =59,6 +0,12.H - 33.Q

Xg = 98 - 0,12.H - 23,2.Q

Des résultats déduits directement a
partir des courbes de percée on peut
déterminer une zone de fonctionnement
optimale pour notre filtre avec comme seule
hypothése est que le filtre fonctionne de
fagon minimale si la hauteur de la zone de
transfert de matiére (Hz) est égale au moins
a la moitié de la hauteur du lit, c’est a dire
que quel que soit le débit on reléve toutes
les valeurs de Hz/H=1/2
Des graphiques on en déduit une relation de
travail simple permettant de relier le débit 4
ne pas dépasser pour une hauteur de lit
donnée a savoir ;

Qmax=0,01.H ;7

V- Conclusion

Auparavant le dimensionnement des
filres de charbon  actif reposait
essentiellement sur des considérations
hydrodynamiques, ne prenant pas en
compte les caractéristiques physico-
chimiques du systéme. Or il s’avere que
I’étude de ces parametres est primordiale et
ne pouvait  étre négliger si on veut
optimiser un quelconque  systéme ou
s’effectue des phénoménes de diffusion.

Le but de la présente recherche était
Justement, I’évaluation et la compréhension
de Dinfluence de certains paramétres
intervenant dans e processus  de
I’adsorption en colonne du Phénol sur du
charbon actif en grains, pour pouvoir par la
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suite,  proposer  une méthode  de
fonctionnement optimale du systéme.
Finalement des courbes de percée

obtenues, en appliquant une technique
d'exploitation des données expérimentales
trés simple, qui est La Zone de Transfert
de Matiére, on peut déterminer:

¢ La vitesse de saturation de notre
adsorbant. '

¢ La proportion d'adsorbant  qui
participe au transfert.

¢ La performance de notre adsorbant

¢ D’établir  des corrélations  assez
concordantes avec les résultats
expérimentaux,

¢ Délimiter une zone de fonctionnement
optimale.

Bibliographie

1. S.D.FAUST H.STUTZ, OM.ALY «
separation and identification of phenolic
compounds from polluted waters y
Rutgers university- 1971,

2. J.S.ZOGORSKI, S.D..FAUST,
« feasibilité of removing phenol from
surface waters by carbon adsorption » LRO
sd world congress on water ressources.
New delhi-India- Vol 11,89,1975.

3. W. ARBACH, S. MARK « Actived
sludge to a phenol transient »; journal water
pollution control federation ; Vol 62, N° 5;
pp684-691 ; 1990.

4. A.S MICKAELS « Simplified methods
of interpreting kinetic data in fixed bed ion
exchange », ind eng chem, vol 44, pp 1922,
1952

5. -M. LUKCHIS, chem eng, vol 80, N°6,
pp 111, 1952

6. -Comittee report on « Research on taste
and odors », JAWWA, 62-59, 1970

7. ooklet on taste and odor control in water
purification,published Westvaco corp,1970
8. W.J.WEBER « Phisiochemical process
for water quality control », Wiley
interscience, New York, 1972

9. G.VALENCIA and EF .GLONYA
«On synthesis of actived carbon design

column data » Research report, University
of Texas, Austin 1972.

10. WJ.WEBER « Simulation and design
models  for adsorption  processes »
Env.Scie.Tech, ppl1096, 1987

11. W.JWEBER « A microscale system
for estimation of mode] parameters for
fixed bedadsorbers. » Env Scie Tech, pp
1040, 1987

12.V. BRAUCH « theoritical, and
experimental determination of breacktrough
curves in actived carbon columns » Chem
Eng Scie, pp539, 1975.

| Variation de F en fct de H

v —y—A
| x __::{t—_%;’;.

& o2

o= Q=0,30i/h
&-Q=048/h
|_/3" Q = 0-72 i/h
L= Q=096 I/h
H(cm)

20 30

0 10

Figure-3-

Variation de F en fct de Q

! 3&% R
| +-H :%?m»ﬁ:-ﬂ%
| ¢-H=14cm
K=H=19cm
T-H=24cm
|
00—
0.0 0.4
Figure-4-

Q(I/h)
08 12

16



A J.O.T., International publication, Série C, Vol. 14, N° 1, 1999

2.5
| Variation de Hz/H en fet de Q
! I
2.0 4 S
[ P
' ,_//,:’ -
| A Py —
1 5 - //, /E/ o
HzH | ¥ AL
1.0 { ,5/4 -H=09 cm
i /*_; ¢ -H=14cm
51 / X ~H=19¢cm
' /f S ~-H=2cm
0.0 if e R )
0.3 0.6 0.9 1.2
Figure-5-
301 Variation de Ren fctde H
| ¥ -Q=0,18h
| ?}f A =0.30 I/h
S / ~ -Q=0.48 Uh
=] /| e QR0.721m
T S ﬂ/?-ow.ssf/h
o | / 4
E. | A _*_,_._—Q—-——‘
1.0 T / / e
o #{;—;ﬁ—’“*
// / H(cm)
0.08 e T =
0 10 20 30
Figure-7-
30 | Variation du temps de percée
en fetde H
|
. ¥-Q=0,18 l/h
20 ©-Q=0,361h e
= ¢-Q=048/
- | Q=0 /
S ‘ A-Q=0,961h .
10 7. o o
|i C‘// 0///./,_{3—'1
! & //r, //8& ¥ _A
! g— a— g (cm)
30

17

Variation de Hz/H en fct de H

2.5
i k- Q=0,18 I/h
20 O=- Q=0,30I/h
T e-Q=048 Uh_x o
| O-Q=0.7
1.5 A= Q /,Qﬁéffl/ //’
Hz/H| /7 = A
1 O | // *d_d____/ _.;\,//, -
. -I' ) // P P o = )
. G A
0 5 "'| ///)/;_/'/3_ S el _%3-’/
Y A Hcm)
| f cm
o
Q0N pn. SR TS
0 5 10 15 20 25
Figure-6-
3.0 -
! Variation de R en fct de Q
|
| Vi
2.0 1 N/
&te_i . H-H=09cm
| Z =14 cm
et " ®-H=19cm
.| =24cm
w4
|\ f Q(1/ h)
0.0 L»_ﬁ =
0.0 0.3 0.6 0.9 1. 2
Figure-8-
20, ¢ Variation du temps de percée
5 i\ en fet du débit
= T + -H=09cm
< \\& O -H=14cm
A "\-‘E\“\ X -H=19¢em
' \WN\ & -H=24 cm
0] \X\a
I| sk.\\\@\-_-\\ |
| * &
| N R LR
| KHH‘ \0\;:\ &
| ~F qu/n)
0 +—— —
0.0 0.4 0.8 1.2
Figure-10-



A J.O.T., International publication, Série C, Vol. 14, N° 1, 1999

80 - variation de la qtté éliminée autp 60 -
en fct de H | Variation de la qtté éliminée ay tp

Q=018 Ih ¢-Q=0,72/n en fctde Q

S
e B ) SR

| }i’\_’ -
60 $-Q=0300h »-Q=096 1 o
) || M- Q=0,48 I | 3
E40 R =
& /A“—'E”——EH_ E e-H =09 cm "\
X 4! J/ a8 <20 1 ;--H dem g
20 ’(’{"/ "'./ A A, A\ I "H = 19 cm
| o A—a—h @ wH=24cm
y2 H(cm) Q(ln)
0 ] , , — L
0 5 10 15 2 25 0.0 0.4 0.8 1.2
Figure-11- Figure-12-

18



A J.O.T., International Publication, Série C, Vol. 14, N° 1, 1999
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Résumé :

Ce travail porte sur I’étude des propriétés des mélanges du PVC avec I’ABS. Pour
cela, des mélanges de compositions variables de 0 & 100% en poids ont été réalisés. Leurs
propriétés physico-chimiques ont été déterminées par analyse enthalpique différentielle 4
balayage (DSC) et par spectroscopie Infra-rouge & transformée de Fourier (IRTF). La
variation des propriétés mécaniques telles que le comportement en traction, la résistance au
choc et la dureté a été suivie en fonction de la composition des mélanges.

Enfin, I’influence d’un plastifiant, introduit & un taux de 30% en poids, sur ces
propriétés mécaniques a été considérée.

Mots clés . PVC, ABS, DSC, IRTF, traction, dureté, choc, plastifiant.
Abstract :

The aim of this work is to study the properties of the PVC and ABS blends. For
this purpose, variable compositions of blends from 0 to 100% in weight were realized.
Their physico-chemical properties were determined by differential scanning calorimetric
analysis (DSC) and Fourier transform. infra-red spectroscopy (FTIR). The variation of
mechanical properties such as tensile behavior, impact rcs1stance and hardness was studied
according to the composition of blend.

Finally, the influence of a plasticizier introduced ata level of 30% in weight, on the
its on the mechanical properties has been considered.

Key words : PVC, ABS, DSC, FTIR, tensile, hardness, impact, plasticizier.
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I- Introduction :
Les mélanges de  polymeéres
consistent a élaborer des nouveaux

matériaux avec des propriétés améliorées
par rapport a celles des polyméres
constitutifs de base. Le mélange de
polymeres offre plusieurs avantages
¢économiques. Il est une nécessité pour
plusieurs résines, afin d’améliorer leur
mise en ceuvre ou la résistance au choc
(par exemple, les résines semicristallines)
[1]. Il permet aussi de générer rapidement
et économiquement une gamme donnée de
propriétés mécaniques, chimiques ou
autres [2,3-5]. Par ailleurs, d’un point de
vue écologique, la technologie des
mélanges de polymeres est utilisée pour
augmenter le recyclage des déchets des
matieres plastiques [6,7]. Le présent
travail porte sur I’étude des propriétés des
mélanges de polychlorure de vinyle (PVC)
et d’acrylonitrile-butadiéne-styréne (ABS).
II- Méthodologie expérimentale :

Dans cette étude, le PVC (4000M),
fourni par ’ENIP de SKIKDA et I’ABS
produit par BASF (Allemagne) ont été
utilisés. Pour la caractérisation physico-
chimique les deux polyméres ont été
mélangés aprés purification a des taux
variant de 0 a 100% en poids en I’absence
d’additifs. Les températures de transitions
vitreuses ont €t¢ mesurées a l'aide d’un
appareil Perkin-Elmer DSC-7 systéme
avec une vitesse de chauffe de 20°C /mn.
Les spectres infra-rouge ont €té enregistrés
a l’aide d’un spectro photométre infra-
rouge a transformée de fourier de marque
philips type pv 9800 pilot¢ par un IBM
p3202 avec une résolution de 2 cm™. Pour
I’étude mécanique les formulations
réalisées sont regroupées dans le tableau
1 ainsi que les additifs de transformation
de la résine de PVC qui ont été utilisés.

Les mélanges ont été réalisés a I’aide d’un
mélangeur a deux cylindres opérant a la
température de 185 °C pendant 5 minutes.
Des plaques de 2 et 4mm d’épaisseur ont
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été réalisées a l'aide d’une presse
hydraulique sous une pression de 15 MPa
et une température de 200°C pendant 45

secondes puis on a effectué un
refroidissement sous pression pendant
3minutes.

Les différents essais mécaniques réalisés
sont :

Tableau L. Formulations rigides réalisées(

% en poids).

Taux de PVC de 0%  jusqu'a
100%

Taux d’ABS de 100% jusqu’a
0%

Lubrifiant 1% en poids de

Acide Stéarique PVC

Stabilisant 1% en poids de

(Phosphite PVC

bibasique de

plomb)

Note : Les mémes formulations ont été

réalisées en ajoutant le plastifiant (Phtalate
de di(éthyle-2 hexyle)) & un taux de 30%
en poids de PVC (formulations souples).

e essai de dureté type shore D selon la
norme DIN 53505 [8]

e essai de choc IZOD selon la
norme ASTM D256-73 [9] a l’aide
d’un appareil de type ZWICK muni
d’un pendule de 10,8 Joules.

e essai de traction selon la norme
ISO37 [10] a I’aide d’une machine
de type DY25. La vitesse de
déformation a été maintenue
constante et égale a Smm/min pour
tous les essais. '

III- Résultats et discussion :

La figure 1 représente les
thermogrammes de I’ABS et du PVC ainsi
que ceux des mélanges ayant les taux
suivants : 20, 40, 60 et 80% en poids de
PVC. L’analyse thermique par la DSC
montre que ces mélanges présentent deux
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valeurs de la transition vitreuse ce qui
montre I'incompatibilit¢ des deux
polymeres sur toute la gamme de
concentrations étudiée.

La figure 2 illustre les spectres Infra-rouge
des deux polymeres purs ainsi que ceux
des mélanges comportant 10, 30 et 50% en
poids de PVC. Toutes les bandes
caractéristiques des deux polymeres purs
sont présentes. Le spectre de I’ABS pur se
caractérise par la présence d’une fine
bande intense et bien résolue a 2238 cm™
due a la vibration du groupement (-C=N)
[11]. Le PVC n’absorbant pas dans cette
région, donc une interaction spécifique du
type liaison hydrogéne (-C=N ... H-C-)
entre le groupe -C=N de I’ABS et le
groupe -CH du PVC se traduirait par un
déplacement de cette bande caractéristique.
Or, aucun déplacement n’a été observé
dans le cas de toutes les formulations
considérées. Ainsi, 1’absence d’interaction
spécifique est responsable de la non
miscibilité des deux polymeres telle qu’elle
a été observée par la DSC.

oy
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Figure.1. Thermogrammes du PVC de I’ABS et
des mélanges PVC/ABS :

La figure 3 illustrant la variation de la
duret¢ des mélanges rigides (sans
plastifiant) et souples (avec plastifiant)
permet de constater que la dureté est

Absorbance
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(7]
*
= } e L —=il -*
5 56 ! :
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proportionnelle au taux de PVC dans le cas
des premiers

ABS pur
10% PVC

30% PVC

50% PVC

PVC pur "

4000 2500 2000 500

Longueur d’onde (cm™)

Figure. 2. Spectres IRTF du PVC, de I’ ABS et de
quelques uns de leurs mélanges.

Par contre, elle est inversement
proportionnelle en taux de PVC dans le cas
des mélanges souples et présente deux
zones de linéarités différentes : inférieure
et supérieure a 60% en PVC. La figure 4
permet de noter que la résistance au choc
des mélanges rigides diminue en fonction
de la teneur en PVC pour atteindre un
palier a partir d’une teneur de 50%.

Taux de PVC [%]

Figure 3. Variation de la dureté Shore D des
mélanges PVC-ABS
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Les mélanges souples présentent une
meilleure résistance au choc et a partir de
60% en PVC, les éprouvettes entaillées ne
se cassent plus.
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Figure 4. Variation de la résistance au choc des
mélanges PVC-ABS

Les figures 5 et 6 illustrent le
comportement en traction des mélanges
rigides et souples, respectivement.

Pour les mélanges rigides (figure 5) les
courbes obtenues présentent trois parties
distinctes : une partie linéaire qui décrit le
comportement élastique, une deuxiéme
partic ou la charge atteint un niveau
maximal pour ensuite décroitre avec
I’accroissement de I’allongement. Un
adoucissement notable de la matiére se
produit et il en résulte que la charge
nécessaire pour maintenir la vitesse de
déformation constante diminue. La
troisiéme partie débute au minimum de
charge ou la bande de déformation s’étend
pour envahir toute I’éprouvette. Dans cette
partic on constate une augmentation de
I’allongement qui croit indéfiniment avec
une légere décroissance de la charge
appliquée, et ceci se produit jusqu'a rupture
totale de I’éprouvette.

Les mélanges plastifiés présentent deux
types de comportement en traction (figure
6). Le premier type est similaire a celui des
melanges rigides et il se produit pour les
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Figure 5. Comportement en traction des mélanges
PVC-ABS rigides. 1: ABS pur; 2: 10% PVC; 3:
30% PVC; 4: 50% PVC; 5: 70% PVC; 6: 90%
PVC; 7:PVC pur

16 20 24 28 32 36
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Allongement [mm]

Figure 6. Comportement en traction des mélanges
PVC-ABS plastifiés. 1: PVC pur;2:90% PVC;
3:80%PVC;4:60%PVC;5:50%PVC

mélanges ayant des taux de PVC inférieurs
a 60%, tandis que le deuxiéme type est
caractérisé par de faibles charges et des
déformations plus grandes (plus de 200%).
La figure 7 illustrant I’évolution de la
contrainte maximale des mélanges PVC-
ABS rigides et plastifiés montre que cette
derni¢re augmente avec le taux de PVC et
diminue avec I’addition du plastifiant.
Cette contrainte demeure stable & partir de
60% de PVC dans le cas des mélanges
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souples. Le module d’élasticité étant lié
aux énergies de cohésion des matériaux

est d’autant plus important que les
interactions sont fortes.
120 .
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T 80
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Figure 7. Variation de la contrainte maximale
des mélanges PVC-ABS (rigides et plastifiés)
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Figure 8, Variation du module de Young des
mélanges PVC-ABS (rigides et plastifiés)

La présence de plastifiant diminue
les interactions interchaines, ce qui se
traduit par une diminution du module de
Young par rapport aux mélanges
rigides(figure 8). Ce dernier décroit pour
atteindre des valeurs encore plus faibles a
partir du taux de 60% de PVC plastifié.

Ceci est en accord avec le changement de

comportement des mélanges plastifiés
observé dans la figure 8.
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IV- Conclusion :

Les propriétés mécaniques des
mélanges étudiés dépendent aussi bien des
teneurs respectives en ABS et PVC que de
la présence de plastifiant. Ainsi, la
présence de I’ABS permet d’améliorer la
résistance au choc du PVC de fagon
modérée tandis que la présence
simultanée de I’ABS et du plastifiant
permet de IP'améliorer d’une fagon
considérable.

Par ailleurs, la présence de PVC
rigide permet d’accroitre la dureté de
I’ABS tandis que celle du PVC plastifié la
diminue d’une fagon appréciable. Il en va
de méme pour la contrainte maximale et
le module d’élasticité déterminés & partir
des courbes charges-allongements.
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Résumé : « L gy

Ce travail porte sur ’étude de la relation structure-propriétés des mélanges PVC-
PMMA. Pour cela des mélanges de compositions variables allant de 0 & 100% en poids ont été
réalisés. Leur caractérisation physico-chimique a été effectuée par analyse enthalpique
différentielle a balayage (DSC) et Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).

L’analyse des thermogrammes obtenus montre que les deux polymeéres ¢tudiés sont
miscibles jusqu'a un taux de 60% en poids de PMMA. Cette miscibilit¢ est due a une
interaction spécifique du type liaison hydrogene, mise en évidence par IRTF, entre le
groupement carbonyle (C=0O) du PMMA et I’hydrogene du groupement (CHCI) du PVC. La
déconvolution & deux bandes a montré un accroissement du taux de groupements associ€s
dans le domaine de miscibilité des deux polymeéres.

Mots clés : PVC, PMMA, Mélange, DSC, IRTF, Miscibilité, Liaison hydrogene.

Abstract

The aim of this work is to study the structure and properties relationship of PVC-
PMMA blends. For that, blends of variable compositions from 0 to 100 Wt % were realised.
Their physico-chemical caracterization has been carried out by differential scanning
calorimetric analysis (DSC) and Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR).

Thermogram analysis showed polymer miscibility until 60 Wt % of PMMA. This
miscibility is due to a specific interaction of type hydrogen bounding between carbonyl group
(C=0) of PMMA and hydrogen from (CHCI) group of PVC. The two bands deconvolution
showed an increasing of associated groups percentage in the domain of miscibility.

Key words : PVC, PMMA, Blends, DSC, FTIR, Miscibility, hydrogen bonding.
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L Introduction :

La réalisation de mélanges de
polymeres a pour objectif 1’élaboration de
nouveaux matériaux a  propriétés
améliorées [1]. De plus, élaborer un
nouveau matériau a partir d’un mélange de
polymeéres est moins cofiteux et moins
aléatoire que de synthétiser un polymére
dont les propri€tés sont inconnues a partir
d’un nouveau monomére. Les mélanges
sont aussi réalisés pour générer rapidement
et économiquement une gamme de
propriétés chimiques, mécaniques ou
autres [1-3]. D’un point de vue écologique,
la technologie des mélanges de polyméres
permet d’augmenter le recyclage des
déchets des matieres plastiques [4].

La premiére étude sur le systéme
PVC-PMMA a été effectuée par Schurer et
coll [5]. En se basant sur des
considérations thermodynamiques, c¢’est a
dire, en supposant que deux polyméres
caractérisés par des valeurs similaires du
paramétre de solubilité 3 ont le plus de
chance d’étre compatibles, ils ont étudié la
miscibilit¢ du PMMA (8 = 9,5 cal'?.cm™?
et du PVC (89,6 cal'?>.cm™?) par DSC et
analyse mécanique dynamique. Ils ont
conclu que le PVC est partiellement
miscible avec le PMMA atactique
(PMMA-at) et syndiotactique (PMMA-st)
jusqu’d un taux de 60% en poids de
PMMA mais non compatible avec le
PMMA isotactique (PMMA -it).

E. J.Vorenkamp et coll [6] ont
trouvé aussi qu’il était possible d’améliorer
la miscibilité du PVC et du PMMA par une
chloration modérée du premier. Cela est dii
a une interaction spécifique entre le groupe
carbonyle du PMMA et le groupe CHCI du
PVC chlor¢ (>C=0--- HC—CI).

Ce travail porte sur l'étude de la
relation structure-propriétés des mélanges
PVC-PMMA. Ce premier article concerne
la caractérisation physico-chimique. Pour
cela des mélanges de compositions allant
de 0 a 100% en poids ont été réalisés. Leur
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caractérisation a été effectuée par analyse
enthalpique différentielle a4 balayage
(DSC) et par infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF).

II. Méthodologie expérimentale:

e  Produits utilisés:
Tableau 1. Produits utilisés

Polymére Nature Nom Fournisseur
chimique commercial
PVC (-CHy-CH-) » 4000M ENIP
! Skikda
OOCH;, BASF
PMMA | €CHr E) n Vedril 09 | Allemagne

¢ Analyse par DSC :

Une masse totale de 2 gr de
mélange PVC-PMMA a été dissoute dans
20ml de tétrahydrofuranne (THF). Aprés
24 h d’agitation, les polyméres sont
coprécipités a 1’eau distillée, puis séchés
sous vide a 40°C pendant 3 jours. Le
tableau 2 récapitule les formulations
réalisées.

Les températures de transitions
vitreuses (Tg) ont été mesurées a 1’aide
d’un appareil de type Perkin-Elmer DSC-7
systétme. Chaque échantillon a été chauffé
sous courant d’azote de 30°C a 170°C avec
une vitesse de chauffe de 20°C/min.

e Analyse par IRTF :

Des solutions de 40 mgr de chaque

mélange dans 1 ml de THF ont été
préparées. Aprés agitation pendant 24 h,
les polyméres sont coprécipités a I’eau
distillée. Apres séchage, les poudres
recueillies sont redissoutes a nouveau dans
le THF, étalées sur les pastilles de KBr
puis séchées.
Les pastilles ainsi obtenues ont été
analysées a 1’aide d’un spectrophotométre
infrarouge a transformée de Fourier de
marque PHILIPS type PU 9800 piloté par
un PC type IBM P 3202 avec une
résolution de 2 cm™.
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Tableau 2. Formulations réalisées pour la
caractérisation physico-chimique

PVC (% en poids) De 0 a 100% avec un
pas de 10

PMMA (%en poids) |De 100 a 0% avec un
pas de 10

ITL. Résultats et interprétation:

Une ¢étude préliminaire de
compatibilit¢ des deux polyméres a été
effectuée en  solution dans le
tétrahydrofuranne a température ambiante.
L'observation d’une seule phase en
solutions relativement concentrées et d'un
film transparent aprés évaporation du
solvant est une indication de la miscibilité
des polymeres [7,8].

La non miscibilité s'explique par la
différence  relativement élevée  des
parameétres de solubilité des deux
polyméres. En effet, selon Coleman et
Coll. [9,10], une paire de polyméres serait
miscible si la  différence entre leurs
parameétres de solubilit¢ est faible
(8;<0,1 cal'>.cm®?) et ces derniers ne
développent pas d'interactions spécifiques.
Les mémes auteurs stipulent qu'en
présence d'interactions spécifiques de type
liaison hydrogéne une paire de polymeres
serait miscible méme si la différence entre
leurs parametres de solubilité est inférieure
40,1 cal”?.cm™?,

Pour le mélange PVC-PMMA, la
différence entre les paramétres de
solubilité et de 0,1 cal'®.cm™? [5], d'ou la
miscibilit¢ serait la conséquence de
I’existence d'interactions spécifiques. Les
résultats de cette étude préliminaire sont
présentés dans le tableau 3.

Tableau 3. Résultats du test préliminaire de
compatibilité des mélanges PVC-PMMA

Taux de PMMA | Aspect en | Aspect des
% en poids) solution, films

[ 0 4 60] Une seule phase | Transparent
[60 & 100] Deux phases | Opaques
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L'observation de l'aspect des
mélanges en solution dans le THF et de
celui des films obtenus aprés évaporation
du solvant permet de conclure que les deux
polymeres étudiées seraient miscibles
jusqu'a un taux de 50% en poids de PMMA
environ. En effet, c'est a partir de 60% en
poids de PMMA que sont apparues deux
phases distinctes en solution et des films
opaques apres évaporation du solvant.

L’examen des thermogrammes de
la figure 1 permet de noter la présence
d’une seule température de transition
vitreuse pour les mélanges dont le taux de
PMMA est inférieur a 60% en poids, alors
que celui des thermogrammes de la figure
2 permet de noter I’apparition d’une
deuxiéme température de transition
vitreuse. Ces résultats sont en accord avec
ceux obtenus par Schurer & coll.[5].

2 PVC seul
% e 10 % PMMA
30% PMMA
a
5 / 0% PMMA
% “ —_ﬁ
.a —’—’_—/__
&
=
% ' 100 120
Température [°c]
Figure 1. Thermogrammes des mélanges
PVC-PMMA présentant une température
de transition vitreuse unique
-‘E\ 60% PMMA
£ /W
e ey Y
3 T " mae
'g _——”"/_-—
é

B0 100 120
Température [°C]

Figure 2. Thermogrammes des mélanges
PVC-PMMA présentant deux températures
de transition vitreuse
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Le tableau 4. regroupe les valeurs
des températures de transitions vitreuses de
tous les mélanges étudiés ainsi que celles
des polyméres purs. La présence d'une
seule température de transition vitreuse
(Tg) est considérée comme un signe de
miscibilité entre les deux polymeéres [11].
Ainsi, les résultats de DSC confirment
ceux obtenus lors de I'étude préliminaire de
compatibilité, & savoir que les mélanges
PCV-PMMA étudiés sont miscibles pour
des taux de PMMA inférieurs a 60% en
poids.

Tableau 4. Variation de la température de
transition vitreuse en fonction du taux

de PMMA.
Taux de PMMA Tg [°C]
[|% en poids]

0 79,50

10 80,00

20 87,50
30 92,50

40 95,00

50 96,00

60 95,50 |108,00
70 96,50 |109,50
80 98,00 |110,00
90 99,00 |[111,50

100 111

Le tracé de la variation de la
température de transition vitreuse en
la composition (figure 3)

fonction de

v T T T T T T T
0 20 40 6l 1] 100
Taux de PMMA [%4

Figure 3 Variation de la température de transition
vitreuse en fonction du taux de PMMA. La droite
représente la variation de la caractéristique basée

sur la relation Tg=W,Tg,+W,Tg,,
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montre une légére déviation par rapport &
la droite basée sur la relation simple :
Ig=W\Ig, +W,1g, (1)

Ou : W;et W, : fractions en poids des
deux constituants du mélange.

Cela est en accord avec les résultats de S.
Shen & coll. [12] et J. F. Parmer & coll.
[13]. Cette déviation positive a été
expliquée par la présence d’interactions
spécifiques entre les deux polymeéres, ce
qui provoque une densification du mélange

et une augmentation de Tg.
n
6 - ]
44
-—un-
£,
=83 .
%5 184 L]
£3
E; 16 "
L L]
14 5 - -
] L]
u_
E I S I b T ¥ 8 b T
0 0 L} 4] -] 100
Taux de PMMA en %

Figure 4 Largeur de la zone de transition vitreuse en
fonction du taux de PMMA pour les mélanges PVC-
PMMA.

La largeur de la zone de transition
(figure 4) parait constante pour des
compositions inférieures & 50% en PMMA
et la différence par rapport au maximum de
la largeur (80% PMMA) de la zone de
transition se situe autour de 15°C environ.
Cette largeur de la zone de transition
refléte la magnitude des fluctuations en
fonction de la composition des mélanges,
donnant ainsi une indication qualitative de
leur homogénéité relative ou bien de leur
miscibilité [12].

D’autre part, la variation de la
température de transition vitreuse en
fonction de la composition & été analysée
en utilisant 1’équation du 3™ ordre
développée par Brekner & coll.[14]
(relation 2).
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88 . ko, (AWK, )

(Tg-1g)

Dans le cas des mélange PVC-PMMA,
K= 0,654 et K,=1,332 d’apres les travaux
de H. A. Schneider [15]. W, est la fraction
corrigée en poids. Elle est donnée comme
suit:

KW.
e e 3)
W, + KW,
e K s 4)
Ig 2

On obtient une ligne horizontale en
tragant ’expression (7g-7g;)/Tg,-Tg;) en
fonction de W5, pour K;=K,= 0 (cas (b)) et
une courbe si K; et K, sont non nuls (cas
(a)) comme le montre la figure 5.

Ceci explique I’observation de la déviation
positive qui est une conséquence de la
présence d’interaction spécifique. En
méme  temps  l'effet  énergétique
directionnel des interactions spécifiques
sera accompagné par de fortes
perturbations conformationnelles et un
nouveau réarrangement s’établit.

184
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Figure 5 Variation de Tg des mélanges PVC-PMMA
selon I'équation du 3™ ordre reformulée

Comme le montre la figure 6, la
miscibilit¢ du mélange PVC-PMMA
serait due a la présence d’une
interaction de type liaison hydrogene.
Cette interaction spécifique est du type
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Lewis Acide-base considérant le
carbonyle du groupement ester comme
un donneur d’¢électrons et I’hydrogene
du groupement (CHCI) du PVC comme
un accepteur d’électrons [5]. La figure
7 illustre les spectres IRTF des
mélanges PVC-PMMA de 1700 a 1760
cm™

Un déplacement du maximum
d’absorption de la bande carbonyle de
I’ordre de 3 2 5 cm™ pour tous les

Clﬂs

CH , C

C =0 — CH ;

||
i
!
|

Figure 6. La linison hydrogéne dans
le mélan ge PVC-PMMA

mélanges réalisés vers les nombres
d’ondes les plus élevés a été observé ce
qui  confirme [D’existence d’une
interaction entre les deux polyméres
comme décrit dans la littérature [16].

1730

Absorbance
F

PVC seul

L L I L L N L

1700 170 1740 1760
Nombre d'onde [car!]

Figure 7. Spectres infrarouges des mélanges PVC-
PMMA
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La déconvolution de la bande
carbonyle obtenue dans le cas des
mélanges miscibles contenant moins de
60% en poids de PMMA a permis de
mettre en évidence la présence de deux
bandes dues aux groupements carbonyles
associés et non associés vers 1720-1723
em™ et 1733-1737 cm’! , Tespectivement,.

(figures (8 -a) et (8 -b))

Le rapport (s/g) représente le
rapport des coefficients d’extinction
molaire des carbonyles libres et associés
respectivement. Selon Coleman, ce rapport
est de I’ordre de (1,7) pour le mélange
PVC-PMMA [9].

Tableau 5. Résultats de déconvolution dans
la zone de miscibilité

Echantillons C=0 Libres

C=0
Ff FC:O
[%] | [%]

C=0 associés

Nombre | Largeur
d’onde | du pic

MMA Nombre | Largeur
. -Eve d’onde | du pic

Absorbance Absorbance

10 - 90 1737 21,44 0,74

1723 18,53 0,75 37 63

20 - 80 1734 23,25 0,86

1720 14,23 0,58 40 60

I

30 - 70 1733 22,74 0,71

1721 16,33 0,36 53 47

40 - 60 1733 24,80 0,73 1725 2931 0,33 57 43
Une estimation quantitative de la 10% PMMA e it
fraction de C=0 associés (£ ) et non Taik i
=0
associés (f,°°7) a été effectuée dans la Sireetés
zone de miscibilité et les résultats sont o s
présentés dans le tableau 5 . g
, %
Notons que les calculs ont été 2
réalisés en utilisant les expressions donnant | ./ |
la fraction des groupes libres et associés P
comme suit [17,18]: ’ . . . =
1750 1740 1730 1720 1710
) A Nombre d’onde [cm™]
i (5)
A¥—oA 20% PMMA Bands
& d'absoption du
a carbonyle
C=0
faC'=O = l_j';C--O (6) I:I:;u
3 _____ assoclés
dans lesquelles : g
2
c-0. | : <
fi " : fraction des groupes carbonyles o 2
Iibres. ............................. ; l : ---------

fE0 . fraction des groupes carbonyles

associés.

A : Absorbance de la bande des carbonyles
libres.

A, Absorbance de la bande des carbonyles
associés.

1750 1740 1730 1720
? Nombre d’onde [cm™]

Figure 8-a-. Déconvolution & deux bandes

dans la zone d'absorption du groupement

carbonyle des formulations a 10 et 20% en
poids du PMMA
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30% PMMA Bande

d'absorption
du carbonyle

C=0 libres

C=0
associés

Absorbance

1760 1750 1740 1730 1720 1710
Nombre d'onde [em ']

40%PMMA

‘Bande
d'absorption
du carbonyle

C=0 libres

=0 assoclés

Ahsorbance

1750 1740 1730 1720 1710

Nombre d'onde [em ]

Figure 8-b-.Déconvolution & deux bandes dans la
zone d'absorption du groupe carbonyle des
formulations &

30 et 40% en poids du PMMA

Les résultats montrent une
décroissance de la fraction des carbonyles
associés en fonction du taux de PMMA.
Donc l'excés du PMMA dans les mélanges
défavorise les interactions spécifiques et
provoque la séparation de phases, d'ou
l'apparition des deux Tg observées par
DSC.

En effet, pour des taux de PMMA
supérieurs a 60%, la déconvolution donne
une seule bande correspondant au
groupement C=0 libre comme le montre la

figure 9.

31

Bande
60% PMMA carbonyle
Bande de ’
déconvolution g

Absorbance

1770 1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700
Nombre d’onde [cm™|

Bande carbonyle
80%PMMA /\\/
Bande de AN
e X A
déconvolution—»

Absorbance

1770 1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700
Nombre d’onde [cm™]

Figure 9. Deconvolution de la bande carbonyle dans
la zone de non miscibilité des mélanges a
60 et 80 % en poids de PMMA.

IV. Conclusion :

L’étude par analyse enthalpique
différentielle a balayage a permis de
montrer que le PVC et le PMMA forment
des mélanges miscibles pour des teneurs en
PMMA inférieures a 60% en poids. Cette
miscibilit¢ est due & une interaction
specifique du type liaison hydrogéne mise
en évidence par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier, entre Ile
groupement carbonyle (C=0) du PMMA et
I’hydrogéne du groupement (CHCI) du
PVC. Cette étude a montré que l'excés du




PMMA
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défavorise les

fraction des carbonyles associés.
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ETUDE DE LA RELATION STRUCTURE-PROPRIETES
DES MELANGES PVC-PMMA.
IL. Caractérisation mécanique.
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Résumé

Ce travail porte sur I'étude de la relation structure-propriétés des mélnges PVC-
PMMA. Pour cela des mélanges de compositions variables allant de 0 4 100% en poids ont été
réalisés. La variation des propriétés mécaniques telles que le comportement a la traction, la
dureté et la résistance au choc a été suivie en fonction de la composition des mélanges.
L'influence d'un plastifiant du PVC sur ces mémes propriétés a été considérée.

Les résultats obtenus montrent que toute une gamme de propriétés peut étre générée en
fonction de la composition des mélanges.

Mots clés : Mélanges, PVC, PMMA, Propriétés mécaniques, Traction, Dureté, Choc,
Plastifiant.

Abstract

The aim of this work is to to study the structure-properties relationship of PVC-
PMMA blends. For that blends of variable composition from 0 to 100 Wt % were realized.

The variation of mechanical properties such as tensile behaviour, hardness and impact
has been investigated for all blends compositions. The effect of a plasticizer on the same
properties has been considered.

The obtained results shows that a range of properties can be generated accordmg to
blends compositions.

Key words: Blends, PVC, PMMA, Méchanical properties, , Tensile, Hardness,
Impact, Plasticizer.
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L. Introduction:

Ce travail concerne la relation
structure-propriétés des mélanges PVC-
PMMA. La premiére partiec a traité la
caractérisation  physico-chimique  des
mélanges de différentes compositions par
analyse enthalpique différenticlle a
balayage (DSC) et par infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF).

Les résultats obtenus ont montré
que les deux polyméres sont miscibles
jusqua un taux de 60% en poids de
PMMA. Cette miscibilité est die a la
présence d'une interaction spécifique de
type liaison hydrogéne entre le groupement
carbonyle (C=0) du PMMA et I'hydrogéne
du groupement (CHCI) du PVC.

Cette interaction semble avoir un
effet important dans le cas des mélanges
rigides [1,2]. E. J. Vorenkamp & Coll. [3]
ont mis en évidence l'amélioration des
propriétés en traction dans le cas des
mélanges PVC-PMMA. 11 l'ont expliquée
par le tassement des chaines des deux
polymeres suite aux fortes interactions
présentes. Ces derniéres influent sur
l'adhésion et l'interdiffusion entre les deux

polymeres.

Ce présent article qui constitue la
deuxiéme partie du travail concerne la
caractérisation mécanique des mélanges
PVC-PMMA. La variation des propriétés
meécaniques telles que le comportement en
traction, la dureté et la résistance au choc a
¢t€ suivie en fonction de la composition
des mélanges. L'influence d'un plastifiant
du PVC sur ces mémes propriétés a été
considérée.

I1. Méthodologie expérimentale:

Le tableau 1. regroupe les produits
utilisés pour la réalisation des mélanges
¢tudiés.

Les mélanges ont été préparés par
malaxage mécanique dans un mélangeur a
deux cylindres rotatifs chauffés a la
température de 185°C. Le tableau 2 illustre
les formulations réalisées pour la
caractérisation mg¢canique.

Pour I’étude de I’influence du
plastifiant, les mémes formulations ont été
¢galement réalisées avec incorporation du
Phtalate de di (éthyle-2 héxyle) a un taux
de 30% en poids rapporté au PVC.

Tableau 1. Produits chimiques utilisés

Produit Formule chimique Aspect Nom Producteur
commercial
PVC (-CHz-CH-)p Poudre 4000M ENIP Skikda
&1 blanche (Algérie)

PMMA COOCH; Granulés | Vedril 09 BASF

(-CHa-C) transpare (Allemagne)

|CHs nts
Phosphite dibasique | HOPO2Pb,2PbO Poudre Stabiol HENKEL
de plomb blanche Pb 430 (Allemagne)
(stabilisant
thermique)
Acide stéarigue CH3(-CHz-)1sCOOH Paillettes | Loxiol G20 |HENKEL
(lubrifiant) blanches (Allemagne)
Phtalate de di é? Liquide | Palatinol BASF
(éthyle-2 héxyle) _-C-O-R incolore | AH-L (Allemagne)
(Plastifiant) @ S g-O-R
= -CHz-CH-(CHs)s- CHjs
o

34



A. J. O. T. International Publication, Série C, Vol 14 N° 1 1999

Tableau 2. Formulations réalisées

sans plastifiant.
Produits Composition (% en Poids
PVC De 0% a 100%
PMMA De 100% a 0%
Stahlh.sant 4% en poids de PVC
thermique
Lubrifiant 1% en poids de PVC

Le procédé de mise en ceuvre est

illustré dans l'organigramme présenté dans
la figure 1.
* Les propriétés en traction ont &té
effectuées sur une machine de type
ADAMEL LHOMARGY (DY22) selon la
norme ISO 037[4] & une vitesse de 20
mm/mn a la température ambiante. Des
éprouvettes normalisées ont été découpées
a partir des plaques de 2 mm d’épaisseur.

PVC en poudre

v v

Formulations du PVC Séchage du

(stabilisant, lubriftant EMMS
et plastifiant).

PMMA en granulés

Mélangeur a deux
cylindres rotatifs

(Two roll-mill)

v

Fabrication de plaques i I'aide
d’une presse hydraulique

v v

Plaques de 2mm Plaques de 4mm (test
(test de traction) de dureté et de choc)

P

Figure 1. organigramme de réalisation des
mélanges par malaxage mécanique

* L’essai de choc Charpy a été effectué
sur un mouton pendule de type WOLPERT
selon la norme NF T51-035[S]. Les
éprouvettes  rectangulaires ont  été
découpées sur des plaques de 4 mm
d’épaisseur.

* L’essai de dureté a été effectué selon la
norme frangaise NFT51 —109[6].
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IT1. Résultats et interprétation:

Les figures 2 et 3 permettent de
remarquer que la présence du plastifiant
modifie le comportement en traction des
mélanges PVC-PMMA.

En effet, la rupture est d’autant plus
précoce que le mélange est riche en
PMMA. Les propri¢tés a la rupture sont
d’'une grande importance car elles
permettent de sélectionner les domaines
d’applications des matériaux.

1 4  Formulstions noa plastifides
4 5 Formulstions plastififes
L]
R s A 1 L
B »
EE L 2 A
=
;E ] -
-E D» m“l (]
* 4
-
] A N
&
A
W4
0= T T T T I L T

¢ 10 W % @ % @ M om %
Taux de PMMA [%]

Figure 2. Variation de la contrainte & la rupture
des mélanges PVC-PMMA en fonction
du taux de PMMA

La figure 2 montre que la contrainte
a la rupture présente un maximum a la
composition de 70% en poids de PMMA.

Clest a partir de cette teneur que les
courbes plastifiées et rigides subissent une
légere chute et tendent a se confondre.

£

®  Formulutions avec plastifiant
4  Formulations sans plastifiant

e [%]

T

100 -

Allongement 4 Ia rupture

>

L

> =
E-rm

S S W S——
&n [T . 4]

0 0
Taux de PMMA [%]

Figure 3. Variation de I’allongement & la rupture
des mélanges PVC-PMMA en
fonction du taux de PMMA
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Comme illustré dans la figure 4, la
variation de la contrainte a la limite
¢lastique présente un maximum i une
teneur de 60% en poids de PMMA. Cet
effet de synergie est directement lié a
Iinteraction spécifique du type liaison
hydrogéne dont I'effet semble plus
important dans le cas des mélanges rigides.
E. J. Vorenkamp & coll. [3,7] ont
¢galement mis en évidence I’amélioration
de la contrainte en traction dans le cas des
mélanges PVC-PMMA. IIs I’ont expliquée
par le tassement des chaines des deux
polyméres suite aux fortes interactions
présentes. Ces derniéres influent sur
’adhésion et I’interdiffusion entre les deux

polymeéres.
55

0 ®  Formulations avec plastilfiant
4 4  Formul sans plastifiant
T ]
£ A AN
® A 4 =
-= 35 1 & & [ ] & l a
§' 0] a
- i
o 151 -
£
4 L]
|5': =
10-_ M
5y L)
L] T y T T T T T T:
0 0 40 (1] i 100

Taux de PMMA [%)]

Figure 4. Variation de la limite élastique des mélanges
PVC-PMMA en fonction du taux de PMMA

En ce qui concerne I’allongement a
la limite élastique (figure 5), ce sont les
mélanges souples qui présentent les valeurs
les plus élevées avec un effet de synergie

A  Formulations sans plastiffant
8 Formulations svec plastifiant

Taux de PMMA [%]

Figure 5. Variation de ’allongement a la limite
élastique en fonction du taux de PMMA
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pour les teneurs en PMMA inférieures a
50% en poids. Quant aux mélanges rigides,
la présence du PMMA a pour effet de
diminuer l’allongement a la limite
élastique de fagon trés modérée ce qui
traduit la force des interactions spécifiques
entre les chaines des deux polymeéres.

Une autre caractéristique qui est
une conséquence directe du comportement
des mélanges dans le domaine élastique est
la variation du module de Young ou le
module d’élasticité. Cette propriété permet
la distinction entre les matériaux présentant
une grande souplesse et ceux présentant
une rigidité appréciable.

Pour les compositions souples, on
remarque qu’aprés une croissance du
module de Young en fonction du taux de
PMMA (figure 6), celui-ci se stabilise et
demeure pratiquement constant dans la
zone de non-miscibilit¢ ou sa valeur
s’approche de celle du PMMA seul.

= Formmuistion avec plastifiant
15 A F sams plastifl
=)
E B U R
= A L]
2104 . "
; L
-] a &
o 4
- u
Z 05+ N
=
-
L]
r L]
0.0 v T T T T E T
L] b3 40 ] 80 100

Taux de PMMA [%]
Figure 6. Variation du module d’élasticité des

mélanges PVC-PMMA en fonction du taux de
PMMA.

Les figures 7 et 8 illustrent
I’évolution des caractéristiques au seuil
d’écoulement en fonction de la
composition des deux types de mélanges
considérés.

La comparaison de ces figures avec
les figures 4 et 5 correspondant & la limite
¢lastique indique une similitude de
comportement.
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108
90 = Formulations avec plastifiant
4 Formulations sans plestifiant
20
" o
&

B 60 s A A
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'g t:a 404
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g ]
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104
WL T L T L R R

==l
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Figure 7. Variation de la contrainte au seuil
d’écoulement des mélanges PVC-PMMA en

fonction du taux de PMMA
60
5 Formulations avec plastifisnt
50- 4  Formulations sams plastifiant
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=
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Z foa
104
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0 1] 40 ] 1] 108
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Figure 8. Variation de I’allongement au seuil
d’écoulement des mélanges PYC-PMMA en
fonction du taux de PMMA

La duret¢ des mélanges est
influencée par la rigidit¢ du PMMA.
Cependant, I’incorporation du plastifiant la
diminue  fortement & cause de
I’augmentation de la flexibilité des chaines
macromoléculaires surtout dans le domaine
de miscibilit¢ des deux constituants du
mélange (figure 9). Ainsi la présence du
plastifiant diminue la résistance a la
pénétration.

Le plastifiant augmente considéra-
blement la résistance au choc des mélanges
(figure 10). D’une fagon globale, cette
derniére diminue en fonction du taux de
PMMA et cela pour les deux types de
mélanges considérés.

%0
1 3 B
A []
854 A A
1 A A A -]
804 A 4 5
75 L
= | ]
,§ 70- = Formulstions avec plastifiant
= Ly 4 Formulstions sans plastifiant
a6
ol *
]
5_
) T v 1 o T b T L |
0 20 40 60 80 100

Taux de PMMA [%]

Figure 9. Variation de la dureté Shore D des
mélanges PVC-PMMA en fonction du

taux de PMMA.
40
1 8 Formulstions avec plastifiant
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30
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2 =N ]
15- # .
A [
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A &
54
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Figure 10. Variation de la résistance au choc
des mélanges PVC-PMMA..

Le tableau 3 récapitule toutes les
propriétés mécaniques des mélanges
réalisés. La lecture permet de dire que
toute une gamme de propriétés mécaniques
peut étre générée en fonction du taux de
PMMA.
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Tableau 3. Evolution des propriétés mécaniques

des mélanges PVC-PMMA étudiés
M¢langes rigides Mélanges souples
Teneur en PMMA [% en poids] 0 - 100 0 - 100
- Module d’élasticité synergie Augmentation
- Contrainte a la limite élastique Synergie Synergie
- Allongement 4 la limite élastique Chute légére Synergie
- Contrainte au seuil d’écoulement Synergie Synergie
- Allongement au seuil d’écoulement Diminution Synergie
- Contrainte a la rupture Synergie Synergie
- Allongement 4 la rupture Diminution Diminution
- Dureté Augmentation Augmentation
- Résistance au choc Diminution Diminution
IV. Conclusion : [6] Norme frangaise NFT 51-109

Les résultats obtenus montrent un
phénomene de synergie du a la présence de
I'interaction de type liaison hydrogeéne. Il a
¢té trouvé que toutes les propriétés
mécaniques considérées dépendent non
seulement de la teneur en PMMA ou de la
présence de plastifiant mais, également et
de facon appréciable, du domaine de
miscibilité des deux polymeres.

Les résultats confirment que malgré
la rigidité que présente le PMMA, toute
une gamme de propriétés mécaniques peut
étre générée en fonction de la composition.
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ETUDE DE LA VALORISATION DU POLYETH&:LENE BASSE DENSITE
REGENERE PAR RECYCLAGE MECANIQUE

N.BELHANECHE-BENSEMRA, M.A.CHABOU
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Abstract

This study is a contribution to the valorization of the recycled low density polyethylene (LDPE)
produced by the unit TP1/R of Rouiba.

In first we have done the characterization of five recycled LDPE in the rough produced from wastes
coming from different sources. The physical properties (density, melt flow index), the chemical
structure (UV-Visible and Fourier transform infra-red spectroscopy), the mechanical properties
(tensile, strength and hardness) and the behavior of the materials exposed to thermo-oxidation at
100°C for 14 days have been carried out.

The effect of the ratio of virgin LDPE on these physical and mechanical properties was studied in the
case of the blends of recycled LDPE — virgin LDPE.

Key words : Wastes, Plastics materials, LDPE, Recycling, Blends.

Résumé

Cette étude est une contribution & la valorisation du polyéthyléne basse densit¢ (PEBD) régénéré
produit par I’unité TP1/R de Rouiba. '

Pour cela, il a été procédé, tout d’abord, a la caractérisation de cing PEBD régénérés bruts produits a
partir de déchets de différentes provenances. Les essais de caractérisation ont porté sur les propriétés
physiques (masse volumique, indice de fluidité), la structure chimique (spectroscopies UV-Visible et
infrarouge a transformée de Fourier) et les propriétés mécaniques (test de traction, résistance au choc
et dureté) ainsi que sur le comportement en vieillissement thermo-oxydant 4 100°C pendant 14 jours.
L’influence du taux de PEBD vierge (non régénéré) sur ces mémes propriétés physiques et mécaniques
a été ensuite considérée dans le cas des mélanges PEBD régénéré — PEBD non régénére.
Mots clés : Déchets, Matiéres plastiques, PEBD, Régénération, Mélanges.
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L INTRODUCTION

Si des matériaux tels que [Iacier,

Paluminium ou le papier bénéficient depuis
longtemps de filieres de recyclage en place, il
n’en est pas de méme pour les plastiques pour
lesquels la question du devenir des déchets a été
posée beaucoup plus tard[1].
Les plastiques en fin de vie ont donc une trés
mauvaise image de marque du point de vue de
Penvironnement, d’autant plus qu’ils sont trés
voyants :ce qui fait la qualité de ces matériaux
lors de leur utilisation pose probléme lors de leur
rejet. Les plastiques légers, flottent dans 1’eau,
sont rejetés sur les berges et les plages; ils
résistent a ’humidité, aux agents chimiques, a la
biodégradation. Ils sont brillants et de couleurs
vives et claires.

Cette pollution est surtout visuelle; les plastiques

ont, en effet, dans la plupart des cas un

comportement neutre en décharge [1,2].

Mais le fait que la durée de vie des produits en

utilisation soit plus courte que la durée de vie

effective des matériaux pose probléme.

Ainsi, il est important de traiter les déchets issus

des matiéres plastiques pour plusieurs raisons

dont on citera :

- La réduction de la consommation des
matiéres premicres (le colt de la matiére
premiére constitue 80 % du coiit du produit
fini, donc on a ici un avantage économique (la
matiére premiére étant importée dans le cas de
I’ Algérie).

- Les plastiques sont des dérivés du pétrole ou
du gaz naturel, donc ils sont riches en énergie
d’ou Dl'intérét de la valorisation énergétique
des déchets.

- La réduction des déchets et de la pollution,
d’ou I’avantage écologique et
environnemental.

Cette prise de conscience, la pression des
pouvoirs publics, le nombre limité des décharges
et les colits croissants de celles-ci (cott du
transport, de la gestion, de la sécurité) ont, depuis
quelques années, incité les transformateurs de
matiéres plastiques a recycler leur déchets de
fabrication. Et si quelques problémes techniques
se posent encore dans certains cas, on s’est rendu
compte que le recyclage interne peut €tre source
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de profits et la pratique s’en est répandue
rapidement [1-3]. Il n’en est pas de méme pour
les déchets de post-consommation.

La plupart des produits aujourd’hui

(automobile, €lectroménager, emballages,...) sont
constitués de nombreuses matiéres différentes,
totalement incompatibles les unes avec les
autres :métaux, plastiques, textiles,...
Jusqu’ll vy a peu, ces ensembles allaient
systématiquement en décharge. Aujourd’hui ,on
envisage de les récupérer, de démanteler et de
valoriser séparément les matériaux ainsi
isolés[1,3].

La revalorisation des déchets de plastiques
passe (ou passera) par des solutions variées ,en
fonction de la wvaleur du matériau, de
I’homogénéité et de la constance de la
composition du déchet et du cofit de la filiére
collecte/tri/recyclage (dépendant essentiellement
de la dissémination des gisements et du devenir
des produits recyclés).

Plusieurs procédés de valorisation ont été déja
envisagés [1-4] :

- Le recyclage mécanique ou valorisation
matiére .

- Le recyclage thermique ou valorisation
énergétique .

- Le recyclage chimique ou valorisation en
matiéres premieres pour la chimie .

Dans le cas de I’Algérie, le devenir des déchets
des matiéres plastiques se pose également. En
plus de la pollution visuelle de I’environnement
qu’ils provoquent, laisser de tels matériaux
encombrer les décharges constitue un énorme
gaspillage car les matiéres premiéres sont
importées.

Le présent travail est une contribution a la
valorisation du produit régénéré polyéthyléne
basse densité (PEBD), fabriqué par I’'unité TP1/R
de [Dentreprise nationale des plastiques et
caoutchoucs (ENPC) de Rouiba (Wilaya
d’Alger).

Le mode de recyclage utilisé dans cette unité est
le recyclage mécanique ou valorisation matiére.
Les déchets régénérés sont de différentes
provenances :

- Chutes et carottes de production.

- Déchets de films agricoles.

- Déchets de pochettes de lait.
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Ces déchets peuvent étre propres ou sales
comme ils peuvent avoir atteint un certain niveau
de dégradation lié a leur utilisation.

C’est pour cela que la premiére partie de cette
¢tude a d’abord porté sur la caractérisation de
cinq PEBD régénérés obtenus a partir de
différents lots de déchets . Ainsi, les essais de
caractérisation ont porté sur :

- Les propriétés physiques (masse volumique et
indice de fluidité).

- La structure chimique (spectroscopies
infrarouge a transformée de Fourier et UV-
Visible).

- Les propriétés mécaniques (comportement en
traction, résistance au choc et dureté).

- Le comportement en vieillissement thermo-
oxydant .

Comme ces PEBD régénérés sont destinés
a étre mélangés a du PEBD non régénéré pour
servir a la fabrication de différents articles tels
que les caisses de limonade, bassines, corbeilles a
papier,...la deuxiéme partie de cette étude a porté
sur Pinfluence de la composition des mélanges
régénéré — non régénéré sur ces mémes propriétés
physiques et mécaniques.

II. DESCRIPTION DE L’UNITE DE
RECYCLAGE TP1/R DE ROUIBA

L’unité de régénération de Rouiba est une
des unités industrielles de I’entreprise nationale
des plastiques et caoutchoucs (ENPC) située dans
la zone industrielle de la ville de Rouiba. Elle a
été mise en service en 1990.

Elle s’étend sur une superficie de 10000 m® et
emploie environ 120 employés.

Cette unité s’occupe , en plus de la régénération ,
de la fabrication de casiers & bouteilles , de
caisses de manutention ainsi que de la fabrication
de films agricoles (pour serres et ensilage).

Le mode de recyclage utilisé dans cette unité est
le recyclage mécanique (valorisation matiére) et
ce recyclage est fait seulement pour le PEBD car
I’appareillage utilisé n’est compatible qu’avec ce
matériau.
Les déchet
provenances :
- Chutes et carottes de production.

- Déchets de films agricoles (entrant dans 90% de
la production).

régénérés sont de différentes

41

- Déchets de pochettes de lait.

La collecte et le tri de ces déchets se font

par des particuliers qui les revendent a cette unité.
Un second tri est effectué au niveau de I'unité
afin de séparer le film agricole des pochettes de
lait. Le lavage se fait directement dans la chaine
de recyclage.
La production actuelle de régénérés est de 02
tonnes/jour. Les produits régénérés obtenus
trouvent de grands débouchés sur le marché
national de sorte que la demande est supérieure a
Poffre. Ils sont mélangés a du PEBD non
régénéré (vierge) jusqu’a un taux de 50% et
servent a la fabrication de différents articles [5].

IIl. PRESENTATION DES MATERIAUX
UTILISES ET DES ECHANTILLONS
ANALYSES

Durant cette étude nous avons utilisé du
PEBD régénéré et non régénéré(vierge). Le
PEBD non régénéré est un polyéthyléne basse
densité radicalaire de type B24/2 produit au
niveau du complexe CPI/K de [I’entreprise
nationale des industries pétrochimiques ( ENIP )
de Skikda. Ils se présentent sous forme de
granulés opaques.

Les PEBD régénérés sont présentés et désignés
sur le tableau 1.

Le PEBD brut, les 5 régénérés R; ainsi que leurs
melanges respectifs de compositions variables ont
é¢té analys€és. Le tableau 2 présente les
échantillons analysés lors de cette étude .

IV. METHODES DE PREPARATION DES
ECHANTILLONS , METHODES
D’ANALYSE ET APPAREILLAGES
UTILISES

IV.1. caractérisation physico-chimique

IV.1.1. Mesure de la masse volumique

ILa masse volumique a été mesurée selon la
norme AFNOR NF T 561(décembrel990) [6] &
partir d’éprouvettes en forme de disques de 5 cm
de diametre et de 0,5 cm d’épaisseur obtenus par
compression a pression et températures
constantes a [’aide d’une presse a plateaux
chauffants de marque DARRAGON.
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Tableau 1. Désignation et provenance des déchets utilisés.

Désignation | Provenance des déchets utilisés pour la | Etat des Aspect final des déchets

des régénération déchets
régénérés
R, Chutes et carottes de production de films | Propres Granulés blancs
Rz Chutes et carottes de production de films | Propres Granulés verts
agricoles neutres et stabilisés
Ra Déchets de films agricolesneutres | Sales |  Granulés marrons
R4 Déchets de films agricoles neutreset | Sales Granulé¢s noirs
Rs Déchets divers : films agricoles, Sales Granulés mélangés
pochettes de lait, tubes de
canalisation,... ...
Tableau 2. Echantillons analysés.
Produit % en poids
Régénéré R; (i= 13 5) 100 75 50 25 0
PEBD non régénéré 0 25 50 75 100

On mesure la masse volumique des échantillons
en utilisant une balance graduée de marque
LHOMARGY et en pesant successivement la
masse dans [’air et dans ’eau.

La masse volumique est calculée a I’aide de la
relation suivante :

_ Mt x pL
p‘_ME‘f'ﬂ\/IF—Mp) (])

Dans laquelle :

p.: masse volumique de 1’échantillon (g/cm’).

pL: masse volumique du liquide d’immersion
(I’eau dans notre cas) (g/cm’).

Mg : masse de I’échantillon dans Iair (g).

Mp : masse du porte échantillon dans le liquide
d’immersion (g).

Mg : masse de I’ensemble porte-échantillon et
échantillon dans le liquide d’immersion a
I’issue du temps de séjour (g).

IV.1. 2. Mesure de ’indice de fluidité

L’indice de fluidité (I.F) a été mesuré a
’aide d’un plastométre & extrusion de marque
BETEX selon la norme AFNOR NF T 51-016
(mars 1993) [7].
L’essai consiste a extruder dans le plastométre a
extrusion une quantité de polymeére a analyser.

L’indice de fluidité est égal a la masse du produit
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qui s’écoule pendant 10 minutes a la température
de 190°C sous I’action d’une pression de 2,164
kgf.

IV.1.3. Spectroscopie UV-Visible

Des films de fine épaisseur ont été
obtenus par dissolution & chaud (120 °C) du
PEBD dans le p-xyléne, étalement des solutions
sur des verres de monire et évaporation du
solvant pendant 24 heures a 100 °C en étuve .
Les spectres de films ont été obtenus a ’aide d’un
spectrophotometre UV-Visible de marque CECIL
type CE 9050.

IV.1.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier (IRTF)

L’analyse par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) a été réalisée sur
les films qui ont été obtenus comme décrit en
V.1.3. A titre de comparaison nous avons prépare
des échantillons sous forme de poudres obtenues
par dissolution dans le p-xyléne , précipitation au
méthanol , filtration et séchage en étuve pendant
24 heures a 100° C. L’analyse a été effectuée a
I’aide d’un spectrophotométre de marque
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PHILIPS type PU 9800 piloté par un PC IBM
P3202 .

IV.2. caractérisation mécanique

IV.2.1. Essai de traction

Les éprouvettes haltéres de dimensions
normalisées utilisées pour cet essai ont été
obtenues a I’aide d’une presse a injection de
marque NEGRI BOSSI selon les conditions
opératoires suivantes .— Température : 160°C., —
Pression : 45 p.s.i.

L’essai de traction a été réalisé a I’aide

d’'une machine de traction de marque
LHOMARGY selon la norme AFNOR NF T 51-
034 (1993) [8].
On utilise pour cet essai un dynamométre muni
de machoires exergant un effort de traction
croissant . L’une des machoires étant fixe, ’autre
se déplagant a une vitesse constante (200
mm/min) On mesure simultanément
I’allongement et la contrainte sur une méme
éprouvette jusqu’a la rupture. La contrainte et
’allongement a la rupture ont été calculés a ’aide
des relations suivantes :

- a
g = S(}

(2)

Ou : ¢ : contrainte 2 la rupture (Mpa) .
F : force de traction a la rupture ( N/m®) .

So: section transversale initiale de
I’éprouvette (mm?) .
Et:

E =1 = 100 (3)
Ou : € : allongement a la rupture (%)
AL =L - L4 avec :

L : longueur finale de la partie
calibrée de I’éprouvette .
Lo : longueur initiale de la partie

calibrée de I’éprouvette .

IV.2.2. Essai de choc

Les éprouvettes en forme de barreaux de
dimensions normalisées utilisées pour cet essai
ont été obtenues de la méme maniére que les
éprouvettes utilisées pour ’essai de traction.
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L’essai de choc a été réalisé a [’aide d’un
mouton-pendule (ayant une énergie maximale de
4 joules) de marque WOLF selon la norme
AFNOR NF T 51-035 (1976) [9].

Le choc résulte de Dapplication d’une
sollicitation mécanique a grande vitesse et a
énergie élevée, engendrant la rupture d’une
éprouvette en une fraction de seconde.

Il existe différentes méthodes de mesurer la
résistance au choc des polyméres et dans notre
étude nous avons utilisé la méthode dite « essai
Charpy » avec et sans entaille.

1V.2.3. Mesure de la dureté

La dureté a été mesurée sur des
éprouvettes du méme type que celles utilisées
pour la mesure de la masse volumique (voir IV.1.
1.) 4 I’aide d’un durométre de type SHORE D de
marque BAREISS selon la norme AFNOR NF T
51-109 (1981) [10].

Cet essai consiste a appliquer, par I'intermédiaire
d’un ressort étalonné, un effort tendant a enfoncer
un pénétrateur de forme définie dans le matériau
. La lecture se fait directement sur le cadran du
durométre aprés cing secondes de 1’application du
poids .

La valeur finale de la dureté est la moyenne de
cinq lectures faites en cinq points différents sur la
méme éprouvette.

1V.3. Essai de vieillissement thermo-oxydant et
caractérisation des échantillons vieillis

Nous avons exposé des éprouvettes de
traction & un vieillissement thermo-oxydant, a la
température de 100 °C dans une étuve avec
circulation naturelle d’air chaud de marque
PROLABQ, pendant une durée de 14 jours. L’air
entre dans I’étuve de telle fagon qu’il passe sur la
surface des éprouvettes (ces éprouvettes étant
suspendues) et qu’il sorte de I’étuve au voisinage
de son sommet.

Des prélévements réguliers ont été effectueés.

Les éprouvettes prélevées sont refroidies a Pair
libre pendant une durée de 16 heures minimum
avant d’étre caractérisées selon les essais de
traction et de dureté.

Cet essai de vieillissement a été réalisé selon la
norme CEI 811-1-2 [11].
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V. RESULTATS ET INTERPRETATIONS

V.1. Caractérisation des régénérés bruts

Les régénérés bruts ont subi une
caractérisation physico-chimique (masse
volumique, indice de fluidité, analyses

spectroscopiques par IR et UV-Visible) ainsi
qu’une caractérisation mécanique (essai de
traction, essai de choc, test de dureté ). Un essai
de vieillissement thermo-oxydant a été réalisé et
les éprouvettes vieillies ont été caractérisées selon
les essais de traction et de dureté.

Les résultats obtenus pour les régénérés bruts
avant vieillissement sont portés sur le tableau 3.
La figure 2 illustre la variation de la contrainte en
fonction de I’allongement (courbe de traction)
pour les 5 régénérés ainsi que pour le PEBD non
régénéré.

Les caractéristiques du PEBD non

régénéré mentionnées sur le tableau 3 sont
conformes a la littérature [12]. Les masses
volumiques des régénérés sont du méme ordre de
grandeur que celle du PEBD non régénéré.
Les indices de fluidité des échantillons R;, R; et
Rs sont analogues a celui du PEBD non régénéré.
Par contre les régénérés R; et R4 présentent des
indices de fluidité supérieurs. Cette différence est
due a de plus faibles viscosités a 1’état fondu de
ces régeénéres ainsi qu’a des masse molaires plus
petites. Ces résultats sont directement liés au fait
que ces régeénerés proviennent de déchets de films
agricoles ayant subi des agressions extérieures et
qui ont donc atteint un certain niveau de
dégradation.

Les allures générales courbes
contrainte-allongement  obtenues avec les
echantillons régénérés sont similaires a la courbe
contrainte-allongement du PEBD non régénéré
(figure 1). Toutes les contraintes a la rupture sont
du méme ordre de grandeur que celle du PEBD
non régéneré. Par contre, les allongements a la
rupture obtenues dans le cas de tous les régénérés
sont inferieurs a celui du PEBD vierge. De plus,
les régénérés provenant de déchets propres (R; et
R;) ont des allongements a la rupture
relativement meilleurs par rapport a ceux des
régénérés provenant de déchets sales (R3, Ry et
Rs).

des

Les propriétés mécaniques a la rupture sont
souvent trés utilisées pour juger de I’état de
détérioration d’un matériau, plus particuliérement
I’allongement a la rupture qui est trés sensible
méme a des changements infimes [13]. Ainsi, les
résultats obtenus montrent que I’allongement a la
rupture est sensible a la fois au niveau de
dégradation atteint par les déchets initiaux ainsi
qu’a leur état de saleté initial. Or, tous les
déchets, quels que soient leur provenance et leur
état subissent un lavage d’une méme durée (20
min) lors du processus de régénération pratiqué a
Rouiba.

En ce qui concerne la dureté (tableau 3), les
régénérés provenant de déchets sales (Rj3, Ry et
Rs) présentent des valeurs supérieures a celles des
régénérés provenant de déchets propres (R; et
R2).

Lors de I’essai de résistance au choc,
toutes les éprouvettes testées (PEBD vierge et les
5 régénérés) ne se sont pas cassées méme en
appliquant la charge la plus grande. Ce résultat
indique que le processus de régénération n’affecte
pas les caractéristiques au choc et que la
flexibilité des chaines macromoléculaires n’est
pas altéré. Les régénérés ainsi que le PEBD
vierge ont été analysés par spectroscopies UV-
Visible et IRTF. L’analyse des spectres de la
figure 2 a permis de mettre en évidence la
présence de bandes d’absorption entre 200 et 280
nm dues a la présence de groupes carbonyles
(cétones a3 insaturés) [14, 15].

Les taux d’oxydation ont ét€ déterminés a partir
des spectres infra-rouges des échantillons de
PEBD purifiés. Les résultats obtenus sont portés
sur le tableau 4.

Cette valeur a été calculée a partir de la relation
suivante[16, 17 ] :

LOg Tc.—.o
S TogTam i
Avec :
Tc-o : transmittance des groupements carbonyles
41720 cm™.
Tenz: transmrttance des groupements. methylenes
4720 cm’

Ces résultats confirment que ce sont les
régénérés Rs, R4 et Rs qui proviennent de déchets
ayant subi une dégradation liée a leur utilisation
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Figure 2. Spectres UV-Visible des PEBD non
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régénéré et régénérés.

Figure 1. Variation de la contrainte en fonction
de I’allongement.

Tableau 3. Caractéristiques du PEBD non régénéré et des régénérés.

Désignation Masse Indice de Allongement | Contrainte a Dureté
des régénérés | Volumique Fluidité a la rupture la rupture Shore D
' (g/en’) (g/10 min) (%) (Mpa)
PEBD non 0,890 0,5 150 12,20 50
régénére
R, 0,905 0,5 90 13,03 51
R 0,892 0,5 100 12,27 52
R3 0,885 2,0 90 12,32 54
Ry 0,892 1,0 85 12,95 54
Rs 0,907 0,5 95 12,62 54
Tableau 4. Taux d’oxydation des régénérés et du PEBD non régénéré.
Désignation des régénérés Taux d’oxydation (Rox )

PEBD non régénéré 0,00
R, 0,00
Rz 0,00
R;3 1,65
R4 2,12
Rs 1,33

45
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Le comportement en vieillissement themo-
oxydant a 100 °C des 5 régénérés étudiés a été
analysé.

Les figures 3, 4 et 5 illustrent,
respectivement, la variation de I’allongement a la
rupture, de la contrainte i la rupture et de la
dureté Shore D en fonction du temps de
vieillissement.
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Figure 3. Variation de ’allongement a la rupture
en fonction du temps de vieillissement.
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Figure 4. Variation de la contrainte a la rupture
en fonction du temps de vieillissement.
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Figure S. Variation de la dureté Shore D en
fonction du temps de vieillissement.

Nous remarquons que ’ailongement et la

contrainte 4 la rupture subissent une légére
augmentation puis une diminution réguliére en
fonction du temps.
L’augmentation de Iallongement et de la
contrainte a la rupture durant les 2 premiers jours
de vieillissement a été attribué & des réactions de
réticulation qui prédominent au début de
Poxydation .La chute des deux propriétés qui
survient apres est due a des réactions de scissions
de chaines. C’est le régénéré R4 qui avait présenté
le plus fort taux d’oxydation qui manifeste le
comportement relatif le moins bon en
vieillissement thermo-oxydant. En effet, les
éprouvettes correspondantes ont donné des
allongements a la rupture pratiquement nuls dés
le septiéme jour de vieillissement (figure 4) et ont
cassé spontanément dés qu’elles ont été touchées
en vue de leur prélévement au bout du douziéme
jour de vieillissement (figure 5) dénotant une
fragilisation importante du régénéré -Ry par
rapport aux autres.

En ce qui concerne la variation de la
duret¢ Shore D en fonction du temps de
vieillissement, nous observons (figure 6) une
augmentation continue de cette valeur avec la
durée du traitement thermo-oxydant. Ce
comportement est dad a la dégradation des
régénérés qui s’accompagne d’un durcissement
de la surface.
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V.2. Caractérisation des mélanges de
régénérés et de PEBD non régénéré

Les mélanges de régénérés et de PEBD
non régénéré ont subi une caractérisation
physique ( masse volumique et indice de fluidité )
et une caractérisation mécanique ( traction, choc
et dureté ).

0,908 +
1
0,904 4

0,900

0,896 -

Masse volumique [g/cms]

0,892 4

0,888 o

0,884 I et .
0 20 40 60 80

Taux de PEBD non régénéré [% en poids])

Figure 6. Variation de la masse volumique en
fonction du taux de PEBD non régénéré.

Allongement 4 1a rupture [%]

0 6 80 100
Taux de PEBD non régénéré [% en poids]

Figure 8. Variation de I’allongement a la
rupture en fonction du taux de PEBD non
régeénéreé.

47

Les figures 6, 7, 8, 9 et 10 illustrent,
respectivement, la variation de la masse
volumique, de [I’indice de fluidite, de
’aliongement a la rupture, de la contrainte a la
rupture et de la dureté Shore D en fonction du
taux de PEBD non régénéré .

T
g 2,04 g Rl
2 AR
g 1,5 4
g e R‘i
3 A iR
% 1,04 e
k= e 5!
e Ce T
0,5 * . g
0,0 T T T T i T = T : i
0 20 40 60 80 100

Taux de PEBD non régénéré [% en poids]

Figure 7. Variation de I’indice de fluidité en
fonction du taux de PEBD non régénéré.

Contrainte [MPa]

T " T 1 ¥ " ¥ % L]

Taux de PEBD non régénéré [% en poids]

Figure 9. Variation de la contrainte a la rupture
en fonction du taux de PEBD non Régénéré.
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Figure 10. Variation de la dureté Shore D en
fonction du taux de PEBD non régénéré.

La figure 6 permet de noter que
Pincorporation de taux croissants de PEBD non
régénéré permet de se rapprocher de la masse
volumique de ce dernier.

La variation de I’indice de fluidité en

fonction du taux de PEBD non régénéré est
constante pour les régénérés R;, Ry et Rs par
contre cette propriété diminue pour les régénérés
R; et Ry (figure 7). Ceci est dii au fait qu’en
incorporant du PEBD non régénéré la masse
molaire et la viscosité a I’état fondu de ces
matériaux augmentent.
En observant la variation de I’allongement a la
rupture en fonction du taux de PEBD non
régénéré (figure 8), nous remarquons que cette
propriété augmente avec I’augmentation du taux
de PEBD non régénéré. Ainsi, I’incorporation de
PEBD vierge permet de restaurer, en partie cette
caractéristique.

En ce qui concerne la contrainte a la
rupture (figure 9) et bien que cette propriété soit
pratiquement du méme ordre de grandeur pour
tous les régénérés ainsi que pour le PEBD vierge,
P’incorporation de taux croissants de ce dernier
permet  également de  restaurer  cette
caractéristique.

La figure 10 permet de noter que
Pincorporation d’un faible taux de PEBD
régénéré (surtout R4 et Rs) n’altére pas de fagon
significative la dureté du PEBD vierge.
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V L. CONCLUSION

La premiére partie de cette étude qui a porté sur
la caractérisation physico-chimique et mécanique
de 5 régénérés provenant de différents lots de
déchets de PEBD a permis de montrer que, mise a
part la résistance au choc, toutes les autres
caractéristiques  mesurées dépendent non
seulement de la qualité propre ou sale du déchet
initial mais aussi, et de fagon non négligeable, du
niveau de dégradation atteint par le déchet.

La deuxieme partie de ce travail a permis de
montrer que toute une gamme de propriétés
physiques et mécaniques peut étre générée en
mélangeant du PEBD régénéré a du PEBD vierge
a différents taux. Le choix d’une composition
donnée dépend de I’application envisagée.

Les transformateurs qui auront a utiliser cette
méthode devront choisir le taux optimum qui
réunira la qualité et la rentabilité.
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Abstract :

The aim of this work is to study the effect of miscibility on the thermal stability of
PVC/PMMA blends. For that purpose, blends of variable compositions from 0 to 100 wt % were
prepared with and without plasticizer. The thermal degradation under nitrogen at 185 °C was studied
and the quantity of HCI released from PVC was measured by the pH method. The variation of the
physico-chemical properties by DSC, FTIR and UV/visible was studied.

Furthermore, the weight loss from 30 to 520°C was investigated by thermogravimetric and differential
thermogravimetric analysis (TG and DTG
Key words: PVC, PMMA, Plasticizer, Blends, DSC, FTIR, VU-visible, thermal degradation, TGA.

Résumé:

Ce travail porte sur I’étude de I’effet de la miscibilité sur la stabilité thermique des mélanges de
PVC avec le PMMA. Pour cela, des mélanges de compositions variables allant de 0 2 100% en poids
ont été réalisés en absence et en présence de plastifiant. Leur dégradation thermique sous azote a
185°C a été suivie en déterminant la quantité d’HCI libéré par le PVC selon la méthode au pH. Leurs
propriétés physico-chimiques ont été étudiées par analyse enthalpique différentielle a balayage (DSC),
par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et par UV-visible.

De plus, la décomposition des mélanges et la perte de masse qui en découle a été suivie par
analyse thermogravimétrique (ATG) de 30 a 520°C.
Mots-clés_:_PVC, PMMA, Plastifiant, Mélanges, DSC, IRTF, Dégradation thermique, ATG, UV-
visible.
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L INTRODUCTION

L’intérét pour les mélanges physiques de
polyméres comme une voie pour satisfaire les
demandes en nouveaux matériaux sur le marché
ne cesse de croitre. Ainsi, en combinant de fagon
appropriee deux ou plusieurs polymeéres, un
nouveau matériau peut étre développé.

Cette technique permet de générer
rapidement et économiquement une gamme
importante de propriétés mécaniques, chimiques
ou autres[1]. Par ailleurs, d’un point de vue
écologique, les mélanges de polymeéres sont
utilisés pour encourager le recyclage des déchets
de matiéres plastiques[1-5].

La dégradation des matériaux
polymeriques est le probléeme majeur rencontré
dans P’industrie des plastiques. L’exigence de
plus en plus grande des utilisateurs quant a la
qualité et a la fiabilité des matériaux
polymeériques donne a I’étude de la dégradation
une place de plus en plus importante. Elle doit
étre prise en considération a tous les niveaux :
synthése, mise en ceuvre et utilisation|6].

Comme les polymeres et leurs mélanges
sont mis en ceuvre a I’état fondu, leur stabilité
thermique est primordiale. La possibilité
d’interactions entre un polymeére ou ses produits
de dégradation et un autre polymeére, dans un
méme environnement comme dans le cas des
mélanges deé polymeéres, a €té examinée dans
plusieurs travaux|[7-13]. I a été trouvé que
certaines paires de polymeres ne présentent pas
d’interactions lors de la dégradation thermique
du mélange comme dans le cas du polystyréne
(PS) et du polyméthylméthacrylate (PMMA) [7].

Dans le cas d’autres paires de polymeres,
il a été trouvé que les produits de dégradation de
I'un  peuvent influencer le comportement
thermique de I’autre[7-13]. Ainsi J.C. Mc Neill
et coll. [14,15] ont montré que le PMMA
dépolymérise plus rapidement en présence de
polychlorure de vinyle (PVC).

L’étude par analyse enthalpique
différentielle a balayage a permis de montrer que
le PVC et le PMMA forment des mélanges
miscibles pour des teneurs en PMMA inférieures
a 60% en poids. Cette miscibilité est due a une
interaction spécifique de type liaison hydrogene
mise en évidence par spectroscopie infra-rouge a
transformée de Fourier entre le groupe carbonyle
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(C=0) du PMMA et I’hydrogéne du groupe
(CHCI) du PVC [16]. Ce dernier est connu pour
sa faible stabilit¢ thermique. Ainsi, un
dégagement d’acide chlorhydrique (HCl) peut
étre observé dés qu’on chauffe le polymere a 80
°C alors que sa température de transformation
est de I’ordre de 180-200°C [17].

Cette étude vise une connaissance
approfondie des intéractions susceptibles de se
développer entre le PVC et le PMMA a 185°C
ainsi que ’effet éventuel de la miscibilité des
deux polyméres sur la stabilité thermique des
mélanges correspondants. Dans une étude sur la
dégradation et la stabilisation du PVC dans les
mélanges polymériques, D. Braun et coll. [18]
n’ont pas détecté clairement I'influence de la
miscibilité du PVC avec les constituants des
mélanges sur la stabilité thermique ; leur étude
avait porté sur les mélanges de PVC avec le
polyméthylméthacrylate(PMMA), le
polycarbonate (PC) ainsi qu’avec des polymeres
contenant le groupe nitrile tels que le
polyacrylonitrile (PAN) et le caoutchouc nitrile.

Des mélanges de compositions variables
allant de 0 & 100 % en poids ont été réalisés en
absence et en présence de 30% de plastifiant.
Leur dégradation thermique sous azote a 185 °C
a €té suivie en déterminant la quantit¢ d’HCI
libéré par le PVC selon la méthode au pH[19].
Leurs propriétés physico-chimiques ont été
étudiées par analyse enthalpique différentielle a
balayage (DSC), par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier(IRTF) ainsi que par
spectroscopie ~ UV-visible. De plus, Ia
décomposition des mélanges et la perte de masse
qui en découle a été suivie par analyse
thermogravimétrique(ATG) dans le domaine de
température de 30°C a 520°C.

1. METHODOLOGIE EXPERIMENTALE
IL.1. Produits chimiques utilisés

Le tableau .1 regroupe les produits
utilisés pour la réalisation des mélanges étudiés.
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Tableau .1 Produits chimiques utilisés.

Produit Formule chimique Aspect Nom Producteur
commercial
PVC (-CHg-ﬁIH—),. Poudre 4000M ENIP Skikda
cl blanche (Algérie)
PMMA COOCH; Granulés Vedril 09 BASF
I transparents (Allemagne)
(-CHz-C-)n
|
CH;
Phosphite dibasique HOPO,Pb,2PbO Poudre Stabiol HENKEL
de plomb blanche Pb 430 (Allemagne)
(stabilisant
thermique)
Acide stéarique CH;(-CH3-),6COOH Paillettes Loxiol G20 HENKEL
(lubrifiant) blanches (Allemagne)
Phtalate de di 0 Liquide Palatinol BASF
(éthyle-2héxyle) _lic-or incolore AH-L (Allemagne)
(Plastifiant) @ S
[C-O-R
O
R:CH.Q-?H—(CHg)s— CH;
CoHs
I1.2. Formulations réalisées teneurs en additifs ont été maintenues
Le tableau .2 regroupe les différentes constantes. Les mémes formulations ont éte

formulations rigides réalisées dans lesquelles les

également réalisées en présence de 30% en poids
de plastifiant(formulations souples ou plastifiées)

Tableau .2.Formulations réalisées en 1’absence de plastifiant.

Produits Composition (% en Poids)
PVC 100 | 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
PMMA 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 | 100
Stabilisant Thermique 4% S}
Lubrifiant 1%

I1.3. Mise en ccuvre

Les mélanges réalisés ont été préparés par
malaxage mécanique dans un mélangeur a deux
cylindres rotatifs chauffés a la température de
IRSTE Afin d’assurer 1’homogénéité des
mélanges ainsi qu’une bonne dispersion du
PMMA dans la matrice du PVC, la durée de mise
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en ceuvre des différentes formulations a été de 15
min en moyenne.  Aprés cette opération, les
mélanges sous forme de rouleaux ont été
comprimés entres les plateaux d’une presse
hydraulique sous une pression de 150 bars et a la
température de 185°C pendant 3 minutes, puis
refroidis sous la méme pression pendant deux
minutes.
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I1.4.Caractérisation par DSC

Les températures de transitions vitreuses
(Tg) ont été mesurées a 1’aide d’un appareil de
type Perkin-Eimer DSC-7 systéme. Pour cela,
une quantité de 4 a 4,5 mg a été prélevée de
chaque mélange & analyser et mise dans un
creuset. Chaque échantillon est chauffé sous
azote de 30 °C a 220°C avec une vitesse de
chauffage constante et égale a 20 °C/min., la
pression de sortie de 'azote est de 1,4 bars.

11.5. Caractérisation par ATG

Les thermogrammes ont été enregistrés
dans les conditions suivantes :
- Azote comme gaz inerte.
- Gamme de température : 30-520°C.
- Vitesse de chauffage : 10°C/min.
- Masse des échantillons : 20mg.
I1.6.Déshydrochloruration des méianges selon
la méthode au pH.

L'étude de la déshydrochloruration
(DHC) des mélanges PVC/PMMA a éte
éffectuée a 185°C + 1°C selon la norme ISO

182-2 [19].
A partir de la variation du pH en fonction
du temps; wune courbe cinétique de

déshydrochloruration est tracée. Par ailleurs, le
temps, en minutes, au bout duquel le pH a atteint
la valeur de 3,8 correspond au temps de
stabilité[19].

I1.7. purification des échantillons

Des échantillons de 0,2 g de chaque
mélange avant et aprés la déshydrochloruration
thermique ont été dissouts dans 10 mi de
tetrahydrofuranne. Les solutions ont été
maintenues sous agitation pendant 24 heures puis
précipitées avec du méthanol. Aprés séchage
dans un dessicateur pendant 48 heures, puis sous
vide 4 40°C pendant une semaine, les
échantillons sont récupérés sous forme de
poudres.

I1.8.Caractérisation par IRTF
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L’analyse des échantillons a été effectuée
a l'aide d'un spectrophotométre IRTF, de marque
PHILIPS type PU9800. Des pastilles de KBr
contenant 3 % en poids de chaque échantillon
purifié sont obtenues sous une pression de 13
tonnes /cm’ et analysées immédiatement apres.
L'acquisition des spectres mfrarouges a été
effectuée avec une résolution de 2 cm™ et un
nombre de balayages minimum égal a 60.

11.9.Caractérisation par UV-Visible :

L'analyse des échantillons a été effectuée
a l'aide d'un spectrophotométre UV-visible de
marque SECOMAM ANTHELIE LIGHT. Des
solutions de concentration égale a 1g/l des
échantillons PVC/PMMA purifiés ont ¢été
préparées dans le THF et analysées.

IIL. RESULTATS ET INTERPRETATIONS.
ML.1.Etude par la DSC.

Les Tableaux. 3 et 4. regroupent les
températures de transitions vitreuses(Tg) des
deux types de mélanges considérés. Tous les
mélanges contenant moins de 60% de PMMA
ont présenté une Tg unique, ce qui indique que
les deux polyméres sont miscibles dans cette
gamme de concentrations.

Tableau. 3 Variation de la température de
transition vitreuse en fonction du taux de PMMA
des échantillons rigides

Taux de PMMA | Température de transition
[% en poids] vitreuse Tg [°C]
0 83,00
10 84,00
20 84,50
30 85,00
40 85.80
50 96,00
60 88,70 112,40
70 96,00 113,00 |
30 100,50 113,60
90 103,50 114,50
100 115,00
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Les figures .6 et.7 illustrent des exemples de
courbes TG et DTG obtenues dans le cas des
formulations rigides et plastifiées respectivement.
Les tableaux .3 et .4 regroupent les résultats de
’analyse thermogravimétrique realisée.
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Tableau . 5. Résultats thermogravimétriques obtenus dans le cas des mélanges rigides.

PVC 10/90 30/70 50/50 70/30 PMMA
Echantillon rigide
Perte de masse 1y (%) 58 12 15 30 40 100
Tmax o) (°C) 340 305 325 395 400 395
Ti-Tra) (°C) | 252-400 | 250-335 | 230-325 | 330-440 | 300-430 | 255-454
Perte de masse 2y (%) 75 95 90 78 88 /
Tmax () (°C) 490 375 400 490 510 /
Ti-Try (°C) | 438-540 | 340-450 | 348-482 | 443-550 | 458-540 /
Tableau . 6. Résultats thermogravimétriques obtenus dans le cas des mélanges plastifiés.
PVC 10/90 30/70 50/50 70/30 PMMA
Echantillon p]astiﬂé
Perte de masse 1y (%) 52 18 28 30 40 100
Tmax g (°C) 295 330 265 305 315 385
Ti-Trny (°C) | 246-228 | 280-380 | 200-285 | 330-440 | 225-345 | 255-454
Perte de masse 2y (%) 68 90 90 78 80 /
Tmax () (°C) 425 420 335 395 405 /
Ti-Tr) (°C) | 380-505 | 375-480 | 296-410 | 350-500 | 360-510 /

(1) : stadel, (2) stade (2), 1 : initial, f: final.
L’analyse des tableaux .5 et . 6 permet de faire les observation suivantes :
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Dans le cas des deux types de mélanges
considérés (rigides et plastifiés), les pertes de
masse des mélanges correspondant au stade 1
sont plus petites que celles des polymeres
séparés. 1l semblerait que le PMMA exerce un
effet stabilisant sur le PVC en ralentissant la
déshydrochloruration. Par contre, les pertes de
masse des mélanges correspondant au stade 2
sont légérement plus élevées que celles des
polymeres séparés. Il semblerait que les scissions
de chaines et les décompositions sont plus
importantes dans le cas des mélanges. Par rapport
u stade 1, les pertes de masse des meélanges

o

rigides sont légérement plus petites que celles des
mélanges plastifiés, ce qui pourrait étre di a la
perte du plastifiant. Par contre, par rapport au
stade 2, les pertes de masse tendent a se
rapprocher dans le cas des deux types de
mélanges.

111.4. Déshydrochloruration des mélanges par
la méthode au pH.

Les figures .8 et. 9 illustrent les cinétiques
de déshydrochloruration des différents melanges
PVC/PMMA considérés qu’ils soient rigides ou
plastifiés.
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Figure .8. Cinétiques globales d’évolution d’HCI des mélanges rigides PVC/PMMA a 185 °C sous

atmosphére d’azote.
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Figure .9. Cinétiques globales d’évolution d’HCI des mélanges plastifiés PVC/PMMA a 185 °C sous

atmosphere d’azote.
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La vitesse de DHC peut étre divisée en deux
étapes : une faible vitesse initiale d’évolution
d’HCI suivie par une vitesse plus rapide apres
consommation du systéme stabilisant. D’une
fagon globale, tous les mélanges sont plus stables
que le PVC et la stabilité thermique augmente
avec I’augmentation du taux de PMMA dans le
mélange, qu’il soit rigide ou plastifié. Par ailleurs,
pour une méme teneur en PMMA, tous les
mélanges plastifiés ont présenté une meilleure
stabilité thermique que les mélanges rigides. La
figure. 10 illustre D’évolution du temps
d’induction (ti) en fonction du taux de PMMA
pour les deux types de mélanges. Il en ressort que
la présence simultanée du plastifiant et du
PMMA améliore la stabilité thermique du PVC.

-
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= gp| —* Compositions plastifices f
. |
¢ ] "
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L] | |
[
10 L
L
0 ¥ 1 ¥ [ L 4 = T = }
0 2 4 6 8 10

Taux de PMMA (% poids)

Figure .10. Variation du temps d'induction(ti) en
fonction du taux de PMMA

ML 5. CARACTERISATION PAR
SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE DES
MELANGES APRES
DESHYDROCHLORURATION:

Des mélanges dégradés & 185 °C dans le dipositif
de DHC ont été prélevés a des temps variables,
purifiés puis analysés par spectroscopie UV-
visible . La figure. 11 illustre un exemple de
spectre obtenu. L’éxamen de ce spectre semble
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indiquer la présence de polyénes courts absorbant
dans ’'UV (n < 4).

3
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Figure.11 Spectres UV-visibles du mélange
rigide PVC/PMMA(30/70) a différents stades de
dégradation.

IV. CONCLUSION

L’étude par analyse enthalpique différentielle
a balayage a permis de montrer que le PMMA et
le PVC, en présence et en absence du plastifiant,
forment des mélanges miscibles pour un taux de
PMMA inférieur a 60% en poids. Cette
miscibilité est die & une interaction spécifique du
type liaison hydrogéne mise en évidence par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
entre le groupement carbonyle(C=0) de PMMA
et I’hydrogéne du groupement (CHCI) du PVC.
11 a été trouvé que la stabilité thermique du PVC
augmente avec le taux du PMMA et que la
présence du plastifiant améliore la stabilite
thermique des mélanges. D’aprés [’analyse
thermogravimétrique effectuée, les pertes de
masse des mélanges sont plus petites que celles
des polymeéres séparés, Ainsi, la présence du
PMMA exerce un effet stabilisant sur le PVC en
ralentissant la déshydrochloruration.
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Abstract :

The aim of this work is to study the interactions between PVC packaging materials and food. For that
purpose, migratable species were first identified. Kinetics studies of their specific migrations have
been carried out by using different analytical methods such as gas chromatography (GC), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), atomic absorption spectrometry (aaS) and differential
scanning calorimetric analysis (DSC). The influence of various parameters such as temperature,
agitation nature of liquid simulator and initial amount of plasticizer has been considered.

Key words: PVC, specific migration, plasticizer, stabilizer, lubricant, liquid simulator, CG, IRTF, aaS,
DSC.

Résumé:

Ce travail porte sur I’étude des interactions contenant - contenu dans le cas des emballages plastiques a
base de PVC. Pour cela, il a été procédé a I'identification des espéces susceptibles de migrer et au suivi
de leurs cinétiques de migrations spécifiques par différentes techniques d’analyse telles que la
chromatographie en phase gazeuse (CPG), l’infrarouge & transformée de Fourier (IRTF), la
spectrométrie d’absorption atomique (Saa) ainsi que I’analyse enthalpique différentielle (DSC).
L’influence des différents paramétres tels que la température, Pagitation, la nature du milieu
simulateur et la teneur initiale en plastifiant a été considérée.

Mots clés: PVC, migration spécifique, plastifiant, stabilisant, lubrifiant, milieu simulateur, CPG,
IRTF, Saa, DSC.
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L INTRODUCTION

Depuis un certain nombre d’années, les
polyméres ont investi d’une fagon fulgurante
notre vie quotidienne. En effet, ces matériaux
sont devenus prépondérants dans divers secteurs
comme le batiment, la santé, I’agriculture, la
cablerie ou le conditionnement. Ce succes est
essentiellement di aux qualités intrinséques dont
ils font preuve a savoir la légéreté, la résistance
aux chocs, leur facilité de mise en ceuvre et
surtout leur coilt peu onéreux[1]. Toutefois, en
dépit de ces nombreuses qualités, I’adjonction
d’un certain nombre d’additifs aux polymeres est
nécessaire pour leur conférer des caractéristiques
adaptées a l’utilisation pour laquelle ils sont
destinés [2].

A Dinstar des autres matériaux
polymeériques, le PVC, qui fera I’objet* de notre
étude , occupe une place de choix dans le marché
des plastiques, en général, et dans le secteur du
conditionnement alimentaire, en particulier. En
effet, ce matériau couvre une large gamme
d’emballages a usage alimentaire, comme les
films , les boites de conservation, les barquettes
ou les bouteilles. Cependant, la mise en contact
d’un emballage plastique avec un aliment peut
étre source d’interactions réciproques entre
contenu et contenant ; en d’autres termes, la
flaveur ou I’ardme d’un aliment est susceptible de
passer du produit vers 1’extérieur (il y a alors
perte aromatique) . Par ailleurs, les additifs
contenus initialement dans le polymeére peuvent
également migrer vers le milieu alimentaire ; il y
a alors contamination du produit[3].

Dans le cas de ces applications, la réglementation

impose la protection du consommateur ou de

’utilisateur. Pratiquement, cela suppose [4] :

e Des additifs agrées alimentaires

o L’inertie des matériaux de I’emballage vis-a-
vis du contenu et la non altération de ses
propriétés organoleptiques (goiit, odeur,
aspect visuel).

Par ailleurs, la réglementation envisage deux

notions [5 ] :

e La migration globale qui évalue la masse de
migrants perdus par |’emballage, sans
distinguer la nature et la quantité de chacun
de ces migrants.
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e Les migrations spécifiques qui, au contraire,
visent a identifier et a  estimer
quantitativement chaque élément migrant.

Notre travail s’inscrit justement dans
I’optique de mettre en évidence la migration
d’additifs contenus initialement dans le PVC,
d’étudier les facteurs favorisant ce processus et
enfin d’identifier les substances migrantes. C’est
ainsi que nous avons mis au point un dispositif
expérimental permettant de faire intervenir des
facteurs comme la température (25°C et 45°C),
Iagitation et I’effet de la nature du milieu
simulateur d’aliments. Pour cela, quatre milieux
ont €té considérés , a savoir, I"huile de tournesol,
’ethanol, I’acide acétique et enfin I’eau distillée.

Mis a part le plastifiant, les additifs et le
PVC sur lesquels a porté cette étude sont ceux
utilisés par I’entreprise nationale des corps gras
(ENCG) d’Alger pour la fabrication des
bouteilles et bidons servant au conditionnement
des huiles alimentaires.

Différentes  formulations ont  été
considérées en I’absence et en la présence de
taux variables de plastifiant tout en maintenant
constants les taux des autres additifs (stabilisant
thermique, lubrifiants) afin d’étudier I’influence
de la teneur en plastifiant sur le phénoméne de
migration spécifique.

Pour mener a bien cette étude, nous avons
eu recours a un certain nombre de techniques
expérimentales comme la chromatographie en
phase gazeuse (CPG) qui est souvent utilisée pour
identifier et quantifier les espéces migrantes [6-
11], la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) , tres utilisée également [12-16],
ainsi que la spectrométrie d’absorption atomique
(Saa) qui sert a déterminer et a quantifier les
€léments  métalliques ayant migré vers
I’aliment[17, 18]. Enfin, ’analyse enthalpique
différentielle a balayage (DSC) a été utilisée afin
de relier le phénoméne de migration a une
éventuelle variation de la température de
transition vitreuse (Tg) du polymeére.
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Il. MATERIAUX UTILISES ET MODE OPERATOIRE

II.1. Matériaux utilisés

Les matériaux utilisés sont regroupés dans le tableau 1.

Tableau 1. Matériaux utilisés.

Produit Nature Formule chimique Nom commercial Fournisseur
PVC* Chlorure de -(~CH;-CPII—)-,1 SHEINTECH ITOCHU
polyvinyle Cl (France)
Phtalate de BASF
Plastifiant di(éthyl-2- COOR Palatinol AH (Allemagne)
hexyl)(DEHP) COOR
Lubrifiant | Esters d’acides Loxiol GH4 HENKEL
interne gras / (Allemagne)
Lubrifiant Savons " Loxiol G78 HENKEL
externe métalliques / (Allemagne)
Organo- étain R; o S- R;
Stabilisant Y Sn\ IRGASTAB CIBA-GEIGY
thermique R, S-R, 17 MOK (Suisse)
Ri: radicaux alkyles
Aid process Fairplast PROMOPACK
/ / PA205 (Italie)

* . Taux de monomere résiduel en ppm : 1,0 max (ASTM D3747)

R (plastifiant) : -CH,-CH(C;Hs)-(CHz);-CH;

IL.2. Préparation des plaques

Les plaques ont été réalisées selon les
proportions indiquées dans le tableau 2 La résine
et les additifs sont introduits dans un mélangeur a
deux cylindres rotatifs, chauffés a 180°C,
tournant en sens inverse. Le mélange gélifié est
ensuite placé entre deux plateaux a 150°C sous
une pression de 12 bars pendant 15 minutes afin
d’obtenir I’épaisseur désirée (2Zmm environ).

I1.3. Mode opératoire des essais de migration
Une fois les plaques réalisées, il a été

procédé a la découpe des pastilles destinées a
subir les essais de migration. Ces pastilles ont une
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épaisseur de 2mm, un diametre de 19mm et leur
masse varie entre 0,5 et 0,6 mg.

Les essais de migration ont été effectués
en immergeant 10 pastilles dans 100 mi de milieu
simulateur  d’aliments.  Un  prélévement
d’échantillon ainsi que 10 ml de liquide
simulateur est réalisé quotidiennement pendant 12
jours. A noter que les pastilles sont essuyées puis
pesées apres chaque prélévement.

Lors de ces essais, nous avons travaillé a
deux températures 25 et 45°C, avec quatre
milieux simulateurs différents qui sont ’huile de
tournesol commerciale fournie par I'ENCG,
I’acide acétique a 3%, I’ethanol a 15% et 1’eau
distillée. A noter que ces essais ont été réalisés
avec et sans agitation.
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Ainsi, il a été possible d’étudier I’effet de la
température, celui de la nature du milieu
simulateur, du temps de contact ainsi que celui
de leffet de I’agitation sur le phénoméne de
migration .

différentes

Tableau 2. Composition des

formulations réalisées.

Produits Composition (% en poids)
FO0O | F30 | F40 | F50 | F60
PVC 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Fairplast 3 3 3 3 3
PA205

Lubrifiant | 36 | 36 | 3,6 | 3,6 | 3,6
interne
Lubrifiant 0,9 0,9 0,9 0.9 0,9
externe
Stabilisant | 4,5 | 45 | 45 | 45 | 45 |
Irgastab

Plastifiant 0 30 40 50 60

Les teneurs sont exprimées pour 100g de PVC.
IL.4. Appareillages et méthodes d’analyse

11.4.1. La chromatographie en phase gazeuse

e [’appareil utilis¢ est de marque Philips
PYE Unicam 304 avec un détecteur a
ionisation de flamme

o La colonne est de type OV1 avec une
longueur de 1,5 m et un diameétre de 4 mm, la
phase stationnaire est de la gomme de
silicone.

e Le gaz vecteur est I’azote.

L’intégrateur est de marque Philips PYE
Unicam PU4810.

Nous avons opéré aux températures suivantes :

¢ Température de la colonne : Tc =280 °C

e Température du détecteur : Td =300 °C

e Température de I’injecteur : Tinj = 300 °C

Le débit du gaz vecteur a été fixé a 20,5 ml/min

alors que la quantité d’échantillon injecté pour

chaque essai est de 3ul.

I1.4.2. La spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourier

Le spectrophotomeétre utilisé est de

marque PHILIPS PU9800 reli¢ a un ordinateur du
méme constructeur (Philips P3202) par
Pintermédiaire duquel les différents traitements
informatiques ont été réalisés.
Nous avons eu recours également a une presse de
marque SPECAC couplée a une pompe de
marque Alcatel pour la préparation des pastilles
de KBr sous une pression de 10 bars.

L’analyse infrarouge a ét¢ faite sur les
échantillons liquides prélevés (huile, ethanol,
acide et eau distillée) et également sur les
pastilles en PVC ayant subi les essais de
migration .

I1.4 3. La spectrométrie d’absorption atomique

Le spectromeire utilisé est de marque
PHILIPS PYE UNICAM SP6. Pour la
minéralisation des échantillons d’huile, nous
avons eu recours a 1’utilisation d’un bain de sable
ainst que de plusieurs creusets en porcelaine.
Nous avons analysé les prélévements d’huile
ayant €t€ en contact avec des pastilles de PVC
relatives a la formulation F5 a divers temps de
contact (3,8,10 et 12 jours). La minéralisation des
échantillons a été réalisée de la maniére suivante :
10 ml d’échantillon sont introduits dans un
creuset en porcelaine. On y ajoute en suite 1ml
d’acide sulfurique concentré (H2SO4 ) puis on
procéde au chauffage du creuset dans un four a
600°C pendant 24 heures. C’est la calcination
seche. Enfin , les cendres blanches sont
récupérées dans une fiole de 100ml avec de ’eau
bidistillée. Une fois que I’échantillon est prét, on
en préléve 2ml pour ’analyse. La lecture de la
teneur des différents éléments détectés se fait en
absorbance. La concentration en mg/l est obtenue
aprés avoir établi la courbe d’étalonnage.

11.4.4. L’analyse enthalpique différentielle a

Balayage (DSC)

L’appareil utilisé est de marque Dupont
DSC 910 relié a un terminal de type Thermal
analysis 210 TA. Nous avons travaillé dans la
plage de températures comprise entre 5°C et
110°C. La vitesse de chauffe a été¢ fixée a
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10°C/mn Les essais ont été réalisés
atmosphere inerte (N,).

Sous

III. RESULTATS ET INTERPRETATIONS

I1L.1. Etude préliminaire de la migration basée
sur la variation de masse

L’évolution du taux de variation de la
masse des éprouvette (mg-m, ) /my en fonction
du temps de contact (en heures) a été suivie. mg
représente la masse de la pastille avant immersion
dans le milieu simulateur d’aliment et m,
représente la masse de la pastille prélevée au
temps ¢ aprés essuyage. L’intérét de suivre
I’évolution de ce rapport réside dans le fait que
s’il y a diminution on peut parler alors d’un gain
de masse qui laisse supposer qu’il y a eu
peénétration du liquide simulateur dans la pastille
de PVC. L’augmentation de ce taux est synonyme
de la diminution de m, (au bout d’un temps t la
pastille aura perdu du poids) ; ceci s’expliquera
alors par le passage d’une certaine quantité
d’additifs du polymeére vers le milieu simulateur
d’aliment.

La figures 1,23 et 4 représentent,
respectivement, les effets de la température, de
I’agitation, de la nature du milieu simulateur ainsi
que de la concentration initiale en plastifiant sur
le taux de variation de la masse des éprouvettes.

1| & 45°C L oa sk
18| = 25°C

Taux de variation de la masse (%)

2 T T
0 50

. [ ¥ ] ¥ I L 1
150 200 250 300
Temps de contact (heures)

=]
100

Figure 1. Effet de la température sur le taux de
variation de masse des éprouvette la
formulation F60 dans I’huile de tournesol.
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.

On remarque que [’allure de toutes ces
courbes est croissante ce qui signifie que les
pastilles ont subi une perte de masse qui ne peut
s’expliquer que par la migration des différents
additifs. La cinétique d’augmentation est bien
plus prononcée a 45°C comparativement a celle
que l'on observe a 25°C (figurel). Cela confirme
que la température constitue un facteur favorisant
les phénomenes d’interaction entre les pastilles et
le liquide.

La figure 2 permet de remarquer que
I’écart entre les deux courbes avec et sans
agitation n’est pas tres important
comparativement a celui observé sur ’effet de la
température.

To0 | | 4 avec agitation
2 = sans agitation " A
B & o
E )
315 A = =5 "
= -
% _‘ i L
| A
510 B x
% ]
“ - &
z »
B
0 T 'l T T T 'I L 'I T l L) 1
0 50 100 150 200 250 300

Temps de contact(Heures)

Figure 2. Effet de I’agitation sur le taux de
variation de la masse des éprouvettes de la
formulation F60 en contact avec [’huile de
tournesol a 45°C.

En observant les courbes de la figure 3, il
parait évident que pour I’acide, I’ethanol et ’eau
distillée le taux de variation de la masse des
éprouvettes varie faiblement a la différence de ce
que ’on peut observer pour I'huile de tournesol
qui se distingue par une croissance franche et
rapide dénotant ainsi I’existence d’une importante
perte de masse des pastilles.




AJ.O.T., International Publication, Série C, Vol. 14, N°1.1999

< 20 )
% 18 S AT
- 1857 - =
2 14': A
i
k=] 10 - 4 Huile
8 q e Ethanol
S ol = Acide acétique
5 = Eau distillée
~ 4]
2 7
0 - B 28 & e [ - ™ ™ - ¥
I L I i I i = 1 4 1 L ]
0 50 100 150 200 250 300
Temps de contact (heures)

Figure 3 . Effet de la nature du milieu simulateur
sur le taux de variation de la masse des
prouvettes de la formulation F60 en contact avec
I’huile de tournesol 45 °C avec agitation.

La figure 4 permet de remarquer que plus la
teneur en DEHP est importante plus
I’augmentation du rapport ( synonyme de perte de
masse) est grande.
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Figure 4 . Effet de la concentration initiale en
plastifiant sur le taux de variation de la masse
des éprouvettes en contact avec ['huile de
tournesol a 45°C avec agitation
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i11.2. Etude de la migration spécifique du
plastifiant par chromatographie en
phase gazeuse

Les figures 5, 6, 7 et 8 représentent,
respectivement, les effets de la température, de
’agitation, de la nature du milieu simulateur ainsi
que de la concentration initiale en plastifiant sur
le taux de migration du DEHP
La figure 5 permet de remarquer clairement qu’a
45°C, les taux de migration du DEHP sont bien
plus importants comparativement a ceux obtenus
A25™C:
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Figure 5. Effet de la température sur le taux de
migration du DEHP dans I’huile de tournesol avec
agitation (formulation F60).

D’apres la figure 6, il parait évident que
I’agitation favorise le phénoméne de migration.
Ceci peut s’expliquer par le fait que sous Peffet
de ce facteur, [D’interface entre le milieu
simulateur et la pastille est continuellement
renouvelée, ce qui contribue & maintenir un
gradient de concentration du plastifiant.

Par ailleurs, on peut observer que les taux de
migration dans [’huile sont beaucoup plus
importants que ceux obtenus dans [’ethanol

(figure 7).
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que la quantité de plastifiant qui migre vers le
milieu simulateur est d’autant plus importante
que la concentration initiale en plastifiant est
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Figure 6. Effet de la nature du milieu
simulateur sur le taux de migration du migration
du DEHP dans I’huile de tournesol a 45°C avec
agitation (formulation F60).
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Figure 7 . Effet de la nature du milieu simulateur
sur le taux de migration du DEHP dans I’huile

de tournesel a 45°C avec agitation (formulation
F60).

la figure 8 établit de fagon évidente I’influence du
taux de plastifiant sur le phénoméne migratoire.
En effet, il s’aveére
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Figure 8. Effet de la concentration initiale en
plastifiant sur le taux de migration DEHP dans
I’huile de tournesol a 45°C avec agitation.

IIL 3. ETUDE DE LA MIGRATION
PAR SPECTROSCOPIE IRTF
I1L.3.1. Etude de la migration du plastifiant

H1.3.1.1. Etude du phénomene de migration
dans 1’huile de tournesol

Sur la figure 9, sont superposés les
spectres  infrarouges du plastifiant, des
échantillons d’huile ayant été en contact avec les
pastilles de la formulation F60, a 45°C avec
agitation, pendant 12 jours, 5 jours et 1 jour ainsi
que celui de I’échantillon témoin (0 jour).

On note que la plupart des bandes du plastifiant
se situent pratiquement dans  les mémes
régions que le  échantilons.  d’huile.
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Figure 9. Spectres globaux du plastifiant et des échantillons d’huile prélevés au bout de
différents temps de contact en jours (J) dans le cas de la formulation F60 a 45°C  avec agitation.

En zoomant dans la région comprise entre 1420
et 1500 cm™ , nous pouvons observer I’évolution
de la bande localisée a 1457 cm™. Cette méme
bande existe dans le spectre du plastifiant. La
figure 10, nous permet, en effet de constater que
I'intensité de cette bande augmente en fonction
du temps de contact entre les pastilles de PVC et
I’huile de tournesol

Par ailleurs, nous pouvons remarquer que
le maximum de la bande du plastifiant ne
coincide pas exactement avec ceux des
échantillons d’huile de tournesol. En faisant la SIS O o e T e (] |
déconvolution de cette bande avec un logiciel 1420 1430 1440 1450 1460 1470 1480 1450 1500
approprié (Gramms), nous obtenons a ce moment
une autre bande masquée auparavant et qui
coincide parfaitement avec celle du milieu
simulateur (Figure 11 bande indiquée par une Figure 10. Zoom de la figure 9 entre 1420 et
fléche). 1500 cm™ .

A la lumiére de cet exemple, on peut
conclure que la mise en évidence du phénomene
migratoire du plastifiant vers le milieu simulateur

Absorbance

Nombre D’onde (cm™)

68




A.J.O.T., International Publication, Série C, Vol. 14, N°1.1999

12 . N
\\
1.0 -
0,8 —
0.6
0,4 _| Al
- //A
e ‘H'h‘—-—
0,2
| ] | I l | | I
1510 1500 1490 1480 1470 1460 1450 1440 1430

Nombre d’onde (cm™)

Figure 11: Zoom de la figure 10 entre 1420 et 1500 cm™ aprés déconvolution de 1’échantillon prélevé

au bout de 12 jours.

d’aliment s’avere difficile lorsque I’analyse IRTF
porte directement sur les échantillons d’huile.
Ceci pourrait probablement s’expliquer par le fait
que P’additif et I’aliment ont des spectres trés
similaires, d’une part, et que les taux de migration
du DEHP sont trés faibles, d’autre part . C’est
pourquoti, nous avons opté pour I’analyse directe
des spectres IRTF des pastilles de PVC ayant été
en contact avec I’huile de tournesol.

111.3.1.2. Etude du phénomene de migration dans
les pastilles

Cette étude a montré que les bandes
localisées 4 1585 cm™ . 1128 cm™ et 742
cm’, caractéristiques du plastifiant , diminuent
en fonction du temps de contact. Ceci montre
clairement que le DEHP a migré du PVC vers
I’huile de tournesol (figure 12).
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Figure 12: Vanation de [’absorbance des
bandes caractéristiques du plastifiant en fonction
du temps de contact avec 1’huile de tournesol
dans le cas de la formulation F60 a 45°C avec
agitation.
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111.3.2. Etude de la migration du
stabilisant et des lubrifiants

La superposition des spectres du
stabilisant thermique et des lubrifiants a ceux des
échantillons d’huile prélevés a différents temps
n’a pas permis de mettre en évidence leur
migration éventuelle ; ce qui est probablement lié
a leurs faibles teneurs respectives dans les
formulations considérées.

I11.4. Etude de la migration par spectrométrie
d’absorbtion atomique

En analysant les résultats présentés dans le
tableau 3, il parait clair que la concentration des
divers élément dosés augmente en fonction du
temps de contact entre [’huile de tournesol et les
pastilles de PVC. La présence de l’étain par
exemple peut étre attribuée a la migration du
stabilisant qui est un mercaptide d’étain. Quant
aux autres, ils proviennent comme nous pouvons
le voir des autres additifs comme le plastifiant ou
les deux lubrifiants. Certains éléments peuvent
également provenir des réservoirs meétalliques
dans lesquels I’huile est conditionnée en fin de
raffinage.

Tableau 3. Eléments détectés dans les échantillons d’huile en fonction du temps (F50).

Teneur |Cu] [Cal [Fe] {Zn] {Pb] [Sn] [Cd] [Ni]
mg/l
DEHP Nd 8,5 Nd Nd Nd Nd 2,6 Nd
stabilisant Nd 4,3 Nd Nd Nd 788,6 Nd 4,7
LoxiolG78 | 31,1 46 Nd 28,2 448 213 Nd Nd
Loxiol 18 21,6 3 6,2 21,1 Nd 4,1 Nd
GH4
blanc 6 Nd 42 2,1 Nd Nd 3,5 1,1
3 jours 32 50 Nd 9.2 10,5 395 Nd Nd
8 jours 34,5 60 Nd 12,6 15,5 465 Nd Nd
10 jours 39 90,3 4.6 16 225 485 Nd Nd
12 jours 445 97,5 54 18,1 32 650,5 38 Nd
ND : non détecté.
[IL5. Etude de la migration par analyse Nous avons également analysé  trois

enthalpique differentielle

Il a été procédé a I’analyse de quatre
échantillons comportant respectivement 0, 10, 20
et 30% de plastifiant en vue de déterminer leur
température de transition vitreuse(Tg). Les
résultats sont reportés sur le tableau 4. IIs
montrent que 1’addition de taux croissants de
DEHP permet d’abaisser la température de
transition vitreuse.
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échantillons contenant 30% de plastifiant et ayant
été immergés dans ’huile de tournesol a 45°C
avec agitation pendant 0 j , 4 j et 10 j. Les
résultats ont été rassemblés dans le tableau 5. Ils
montrent une augmentation de Tg en fonction du
temps de contact avec [’huile. Il en ressort que les
échantillons ayant subi les essais ont connu une
perte de plastifiant au cours de la mise en contact
avec I’huile. 1l y a donc eu migration.



Tableau 4.
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Valeurs de la Tg pour différents

taux de plastifiant.

Echantillons Tg (°C)
PVC brut 81,00
0% de DEHP 69,39
10% de DEHP 53,50
20% de DEHP 33,29
30% de DEHP 15,35

Tableau 5. Valeurs de la Tg pour différents

temps de contact avec I’huile.

Echantillon Tg(°C)
0 jour 15,35
4 jours 26,21 |
10 jours 48,54

IV. CONCLUSION

A la lumiére de tous les résultats que nous

avons obtenus, nous pouvons formuler les
conclusions suivantes :

Le phénoméne de migration a bel et bien eu
lieu et a été mis en évidence par les
différentes techniques d’analyse utilis€es.

11 ressort aussi que certaines de ces techniques
ont été plus sensibles que d’autres. A titre
d’exemple, la CPG s’est avérée étre plus
efficace en terme de détection du plastifiant,
contrairement a la spectroscopie IRTF, pour
laquelle des difficultés de détection et
d’identification ont été rencontrées.

Le fait que la migration des additifs influe sur la
température de transition vitreuse constitue un
résultat original et ouvre le champ a d’autres
investigations visant a déterminer le taux de
migration des additifs a partir du pourcentage de
diminution de la Tg.
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