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Résumeé

Ce mémoire s’inscrit dans une démarche de valorisation des déchets plastiques, en particulier
le polyéthylene téréphtalate (PET), omniprésent dans les emballages alimentaires. Bien que ses
propriétés mécaniques et chimiques en fassent un matériau performant, son accumulation dans

I’environnement représente un défi majeur.

L’objectif de ce travail est d’explorer et d’optimiser différentes voies de recyclage chimique du
PET afin de récupérer ses monomeres constitutifs : 1’acide téréphtalique (TPA) et I’éthyléne glycol
(EG). Plusieurs méthodes de dépolymérisation ont été étudiées et comparées, notamment : 1’aminolyse
en milieux homogene et hétérogene, 1’hydrolyse alcaline, la méthanolyse, ainsi que 1’hydroalcoolyse

alcaline en variant le type d’alcool (éthanol, méthanol, propanol).

La partie expérimentale a permis d’identifier les conditions opératoires optimales pour maximiser le
rendement en TPA, en analysant I’influence de plusieurs parameétres : température, type d’alcool,
concentration en catalyseur, et durée de réaction. Une attention particuliere a été portée a 1’usage d’un
catalyseur solide écologique, la maghnite intercalée avec du fer (Maghnite-Fe™), qui a montré une

efficacité remarquable.

Ce travail de recherche s’inscrit également dans une vision entrepreneuriale, avec pour objectif la
création d’une unité pilote de recyclage chimique du PET en Algérie, combinant innovation

scientifique et développement durable local.

Mots-clés : Polyéthyléne téréphtalate, Recyclage chimique, Acide téréphtalique, Ethyléne glycol.

Abstract

This thesis is part of a broader effort to valorize plastic waste, with a particular focus on
polyethylene terephthalate (PET), which is widely used in food packaging. Although PET possesses
excellent mechanical and chemical properties, its accumulation in the environment poses a significant

ecological challenge.




The aim of this work is to explore and optimize chemical recycling pathways for PET in order
to recover its original monomers, namely terephthalic acid (TPA) and ethylene glycol (EG). Several
depolymerization techniques were studied and compared, including: aminolysis in both homogeneous
and heterogeneous media, alkaline hydrolysis, methanolysis, and alkaline hydroalcoholysis, with

variations in the type of alcohol used (ethanol, methanol, propanol).

The experimental section highlights the optimal operating conditions for maximizing TPA yield by
analyzing key parameters such as temperature, alcohol type, catalyst concentration, and reaction time.
Special attention was given to the use of an environmentally friendly solid catalyst: iron-intercalated

maghnite (Maghnite-Fe™), which showed remarkable efficiency.

This research project also reflects an entrepreneurial vision, aiming to establish a pilot unit for
chemical PET recycling in Algeria, combining scientific innovation and sustainable local

development.

Key Words: Polyethylene terephthalate (PET), Chemical recycling, Terephthalic acid (TPA), Ethylene
glycol (EG).
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Introduction Générale

La croissance rapide de la consommation de matieres plastiques a usage unique, notamment
dans le secteur de I’emballage, a engendré une accumulation significative de déchets plastiques, posant
des défis environnementaux majeurs. Parmi les polymeéres les plus utilisés, le polyéthylene téréphtalate
(PET) est largement employé pour la fabrication de bouteilles destinées au conditionnement de

boissons, en raison de ses propriétés telles que la l1égerete, la transparence et la résistance mécanique.

Le choix de se concentrer sur les bouteilles en PET pour la récupération de 1'acide téréphtalique
(TPA) et de I'¢thylene glycol (EG) est motivé par plusieurs facteurs. D'une part, ces bouteilles
représentent une part importante des déchets plastiques post-consommation. D'autre part, le PET est un
polymere thermoplastique qui peut étre dépolymérisé en ses monomeres constitutifs, TPA et EG,
permettant ainsi leur réutilisation dans la fabrication de nouveaux matériaux ou dans d'autres

applications industrielles.

A cet égard, malgré les effets néfastes sur l'environnement, la consommation mondiale de PET
augmente continuellement d'année en année en raison de sa remarquable transparence optique, de ses
bonnes propriétés mécaniques et de son excellente thermo formabilité. Selon des données récentes, la
demande mondiale de PET devrait atteindre 22,65 millions de tonnes d'ici 2025, avec une valeur
actuelle de 44,1 milliards de dollars. A I'heure actuelle, 1'Asie-Pacifique est le plus grand marché de
I'emballage en PET avec une part de marché de 36,7 %, suivi par I'Amérique du Nord avec une part de
marché de 20,5 %, puis par I'Europe occidentale avec une part de marché de 17,9 %. On prévoit
¢galement que dans la période 2020-2025, I'industrie de I'emballage a base de PET bénéficiera d'un fort
essor dans les pays du Moyen-Orient et d'Afrique en raison de leur croissance économique et de leur

statut socio-économique émergents.
En Algérie, la consommation de bouteilles en PET est en constante augmentation. Selon un

rapport de 1'Agence Nationale des Déchets (AND), le PET représente a lui seul 3,57 % de la quantité

annuelle globale des déchets générés, ce qui équivaut a 15,59 milliards de bouteilles d'eau et de
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boisson. Cette situation souligne I'importance de mettre en place des stratégies efficaces de gestion et
de valorisation de ces déchets.

La récupération du TPA et de I'EG a partir de déchets en PET présente un intérét économique
significatif. Elle permet de réduire la dépendance aux ressources fossiles, de diminuer les cotits de
production en utilisant des maticres premieres secondaires et de créer de nouvelles opportunités
¢conomiques dans le secteur du recyclage. De plus, cette approche s'inscrit dans une démarche de

développement durable et d'économie circulaire, contribuant ainsi a la protection de l'environnement.

Cette étude vise a explorer les différentes méthodes de dépolymérisation chimique des bouteilles en
PET usagées, en mettant l'accent sur l'efficacité de la récupération du TPA et de I'EG, et sur leur
potentiel de réutilisation dans I'industrie.

Les bouteilles en (PET) usagées peuvent étre efficacement transformées en TPA et EG par des
procédés de dépolymérisation chimique. Parmi les procédés étudiés, certains (comme I’aminolyse,
hydrolyse alcaline ou hydro alcoolyse) offrent un bon compromis entre rendement, colit énergétique et
faisabilit¢ industrielle, la valorisation de ces monomeres peut représenter une alternative
économiquement viable et écologiquement bénéfique au traitement classique des déchets plastiques en
Algérie.

Dans ce mémoire, s’inscrit dans le cadre du recyclage des déchets plastiques, et s’intéresse
particulierement au recyclage du polyéthylene téréphtalate (PET). 11 est structuré en trois chapitres
principaux.

» Le premier chapitre : sera consacré a quelques généralités sur les polymeéres en présentant
en bref, leurs classifications selon différents critéres, généralités sur les matieres plastiques et leur
consommation dans notre pays. Enfin nous discuterons sur le PET (polyéthyléne téréphtalate).

» Le deuxieme chapitre : traité du recyclage des plastiques, y compris les processus de
recyclage physique et chimique. Ainsi qu'un apergu des différentes voies des procédés de
dépolymeérisation du PET. Ce chapitre présente également des informations détaillées sur les deux

produits issus du recyclage chimique du PET : l'acide téréphtalique (TPA) et I’¢éthyléne glycol (EG).

l XIV
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» Le troisieme chapitre : est consacré au travail expérimental effectué en laboratoire. Il décrit
la récupération des monomeres appropriés, a savoir 1’acide téréphtalique et 1’éthyléne glycol, a partir de
différents procédés de dépolymérisation des bouteilles en PET. Les résultats obtenus sont présentés et

analysés dans une section dédiée a la discussion.



Chapitre 1 :
Generalites sur les

polymeres, les matieres
plastiques et le PET.
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Généralités sur les polymeres, les matiéres plastiques et le PET

Introduction

La science macromoléculaire a eu un impact majeur sur la fagon dont nous vivons (1). Des les
premiers temps, I'hnomme a exploité des polymeéres d'origine naturelle pour en faire des vétements, de la
decoration, des abris, des outils, des armes, du matériel d'écriture et d'autres objets. Cependant, 1'origine
de I'industrie des polymeres d'aujourd'hui est communément admise comme étant le XIXe siécle,
lorsque des découvertes importantes ont été faites concernant la modification de certains polymeéres
naturels (2).

L'étude systématique de la science des polymeres a commencé il y a seulement environ d’un
siecle avec le travail innovant d’Herman Staudinger qui a publié pour la premiere fois, en 1919, le
concept selon lequel les composés de masse moléculaire élevée sont composés de molécules longues

liées par des liaisons covalentes (2).

I Définition de polymére
Qu’appelle-t-on polymeére ? Plusieurs réponses peuvent étre données, mais la définition la plus
généralement acceptée est celle d’un systéme formé par un ensemble de macromolécules, c’est-a-dire
d’entités moléculaires de grande dimension, issues de 1’assemblage covalent d’un grand nombre
d’unités répétitives plus communément appelées unités (ou motifs) monomeres (3). Ces derniers
différent d’un polymere a I’autre et déterminent en grande partie les propriétés du produit fini (4).

Une macromolécule peut avoir un DP faible ou ¢élevé (elle peut étre formée de quelques unités
sans structure répétitive).
Un polymere a obligatoirement un DP ¢levé (souvent supérieur a 100), avec des unités répétées.

La polymérisation est une réaction chimique entre des unités monomeéres, dont 1'assemblage
produit ce que l'on appelle les macromolécules ou les polymeres.

La réaction de polymérisation est également utilisée par les organismes vivants. (Fig. I-1). (5).
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n-0 —» ----0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0---

monomere noté : (-0 ),
polymere

Figure I-1 : mod¢le schématique de la synthese d’un polymere.

La lettre n est appelée le degré de polymérisation (DP) ou indice de polymérisation ,est le
nombre d’unités monomeéres répétées qui composent une chaine polymérique, est un parametre
fondamental pour caractériser la taille d’un polymere ou d’une macromolécule(6). Il représente le

nombre d’unités monomeres répétées dans une chaine polymérique, il s’exprime par :

Mpolymére
DP = .
Mmonomeére

» M polymére est la masse molaire de la chaine polymere
» M monomere est la masse molaire d’un monomeére
Lorsque ce degré de polymeérisation (DP) est inférieur a 30, on parle d’oligomeére et lorsqu’il est

supérieur a 30, c’est un polymere(7).

Dans le cas du PET (polyéthyléne téréphtalate), la masse molaire d’une unité répétitive du PET
=192 g/mol. Un PET typique a un poids moléculaire variant entre 20 000 et 50 000 g/mol, selon son

usage (bouteille, fibre, etc.). Donc, le degré de polymérisation est généralement

20000 04 DP
T 192 T U T 192

Cela signifie que la chaine PET contient entre 100 et 260 unités répétées de monomeéres (acide

~
~

téréphtalique TPA et éthyléne glycol EG).
Cela signifie que chaque macromolécule de PET est constituée d’environ 100 a 260 unités monomeres

(acide téréphtalique et éthyleéne glycol). Un DP élevé est associé¢ a de meilleures propriétés mécaniques
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et thermiques. A noter que si toute macromolécule ne correspond pas nécessairement a un polymere, un

polymere présente toujours un degré de polymérisation élevé avec une structure répétitive.

I .2 Classification des polymeres

11 existe plusieurs modes de classification des polymeres que peuvent étre classés selon divers criteres.

1.2.1 Selon ’origine

Les polymeres peuvent étre d'origines diverses : naturelle, synthétique ou artificielle. Ils peuvent

étre naturels comme la cellulose ou synthétiques comme le polyéthyléne ou artificiels comme le nylon.

Les polymeres synthétiques sont produits par des réactions de polymérisation et sont largement utilisés
dans I’industrie pour leur 1égereté, leur résistance et leur faible cotit de production. (3) (8)
1.2.2 Selon les propriétés thermiques

Du point de vue des comportements thermiques, les polymeres peuvent étre classés en matieres
thermoplastiques, matiéres thermodurcissables et matieres élastomeres.
1.2.2.1 Les thermoplastiques : ils peuvent étre fondus et moulés a plusieurs reprises sans modification
chimique. Exemples : polyéthyléne (PE), PET, polystyréne (PS). (9)
1.2.2.2 Les thermodurcissables : une fois durcis par chauffage ou réaction chimique, ils ne peuvent
plus étre fondus. Exemples : résines époxy, bakélite. (9)
1.2.2.3 Les élastoméres: Flexibles, peuvent étre étirés puis reprendre leur forme comme les
caoutchoucs (9).

1.2.3 Selon la structure physique

1.2.3.1 Polyméres amorphes : les chaines de polymeére sont arrangées de facon désordonnée, comme
dans un liquide figé. Exemples: Polystyréne (PS), Polyméthacrylate de méthyle (PMMA),
Polycarbonate (PC) (10).

1.2.3.2 Polymeéres semi-cristallins : Alternance de zones cristallines bien ordonnées et de zones
amorphes désordonnées. Exemple: Polyéthyléne (PE), Polypropyléne (PP), Poly (éthyléne
téréphtalate) (PET), Nylon (PA) (10).
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1.2.3.3 Polyméres totalement cristallins : en réalité, aucun polymere n’est 100 % cristallin, mais
certains atteignent des taux de cristallinité trés €leves (> 80 %), ce qui leur donne une structure tres

ordonnée (10).

1.2.4 Selon leur domaine d’application

On le regroupe les polymeres en 3 grandes catégories :

1.2.4.1 Polymeres de grande diffusion

Les polymeres de grande diffusion encore appelés polymeres de commodité, dont la production
annuelle s’évalue par millions de tonnes, sont devenus d’un emploi quotidien pour tous. Le
polyéthyléne, le polystyrene, le poly (chlorure de vinyle) et quelques autres sont a classer dans cette

catégorie d’une importance économique considérable(3).

1.2.4.2 Polyméres techniques
Les polymeres techniques ont des caractéristique qui leur permettent de se substituer, de plus en
plus aux matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) pour nombreuses application ; les

polyamides, les polydactyles fond partie de cette famille(3).
1.2.4.3 Polyméres spéciaux

Les polyméres spéciaux ou polymeéres de fonction Présentent généralement une propriété qui
induit leur utilisation pour une application particuliere. C’est dans cette catégorie que se trouvent les

polymeres conducteurs, photo actifs, thermostables, adhésifs, etc. (3)
1.2.3 Selon leur ’importance économique

Pour les polymeéres, comme pour tous produits industriels, il existe une corrélation entre le

tonnage et le prix, ceci permet de distinguer trois grandes catégories de polymeres commerciaux :

> Les polymeres de grande diffusion : dont le volume des ventes et de production est
¢levé et dont le prix est faible. Comme : PE, PP, PS, PVC.
» Les polymeres a hautes performances : dont le volume des ventes est le plus faible et

les prix les plus élevés.
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» Les polyméres techniques : dont le volume et le prix sont intermédiaires entre les

deux catégories précédentes, comme : polyamides, Polyéthyléne (10).

1.2.4 Selon leur utilisation

En fonction de leurs formes ultimes et utilisations les polymeres peuvent étre classés en
¢lastomeres, fibres et plastiques.
1.2.4.1 Elastoméres

Aussi connu par les caoutchoucs, ce sont des polymeéres avec de longues chaines flexibles et de
forces intermoléculaires faibles, caractérisés par sa grande élasticité qui leur permet de subir un
allongement important (de 300 — 100%) sous charge, a la température ambiante, et de retour a leur
forme initiale lorsque la charge est libérée grace aux quelques réticulations introduites entre les chaines
(5). Des exemples de cette classe sont : le caoutchouc naturel, Buna-S, Buna-N, néoprene, polyisoprene
synthétique ...(11)
1.2.4.2 Fibres

Les fibres sont des polymeéres a longue chaine, formant des fils solides caractérisés par des
régions hautement cristallines résultant principalement de forces secondaires. Ils ont une élasticité
beaucoup plus faible que les plastiques et les ¢lastomeres. Ces caractéristiques peuvent étre attribuées a
des forces intermoléculaires fortes comme la liaison hydrogéne, ils sont légers et possédent des

propriétés d'absorption d'humidité. Utilisés dans les industries textiles. (12)

1.2.4.3 Plastiques
Les plastiques sont des substances relativement rigides, a haut poids moléculaire qui peuvent
étre moulés par l'application de chaleur. Ils sont généralement beaucoup plus résistants que les

caoutchoucs. Ils présentent un allongement a la rupture allant généralement de 20 a 200%. (12)
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I1 les matiéres plastiques

Les matieres plastiques sont des matériaux obtenus par polymérisation de composés (éthyléne,
propyléne, styreéne...) issus principalement du vapocraquage d’hydrocarbures eux-mémes provenant de

la distillation du pétrole. Il en existe de trés nombreux types qui se présentent sous des formes variées.

Le plastique est produit issu de 1’industrie pétrochimique qui de nos jours, compose 1’essentielle
des bien matériels de notre milieu environnemental. Il est au cceur du quotidien de tous ménages par le

monde.

La maticre plastique est composée principalement de polyméres, qui a la propriété de se mettre en
forme facilement par moulage, extrusion, coulage apres un chauffage modéré (100-300 °C). (10). Au
cours des Dix derniéres années, l'utilisation des maticres plastiques a considérablement augmenté sur
les marchés mondiaux. En 1950, environ 1, 5 million de tonnes de matieres plastiques €taient produites
chaque année (Mt/an). Leur polyvalence et leurs qualités particulires (légeéreté, malléabilité,
résistance, durabilité, etc.) ont conduit a leur utilisation dans un large éventail d'applications et
d'industries. La majorité des 367 Mt/an de plastiques produits en 2020 sont du PP, du PE, du PET et du
PS, utilisés dans les secteurs de I'emballage, du batiment et de la construction, ainsi que de
I'automobile. Selon les prévisions, la production de plastiques atteindrait plus de 445 millions de tonnes
par an d'ici 2025.L’augmentation significative du prix du pétrole et la demande de polymeéres ont

entrainé une augmentation du colit des matieres plastiques largement utilisées dans 1’industrie. (13)
IT .1 Les formes commerciales des matiéres plastiques

La matiere plastique premiere utilisée lors de sa mise en forme moyennant un des procédés peut €tre
livrée sous une des formes suivantes(10) :
» Granulés : forme la plus répandue, utilisée notamment dans les procédés d’extrusion
et d’injection.
» Poudre : souvent utilisée pour le rotomoulage ou certains procédés de revétement.
» Résine : disponibles sous forme liquide ou pateuse, principalement employées dans la
fabrication des plastiques thermodurcissables ou dans les composites.

» Et des semi-produits (feuilles, films, pastilles, et fibres).
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Figure II-1. Formes de livraison de la matiére plastique premicre.

I1.2 Caractéristiques et avantages du plastique

Les plastiques sont des matériaux importants pour de nombreuses raisons. Ils ont une large
gamme de propriétés, dont certaines sont inaccessibles a partir de tout autre matériau, et dans la plupart
des cas, ils sont relativement peu colteux(14). La plupart des propriétés des polymeres sont
intrinseéques et changent d’un polymeére a un autre, ce qui fait que chaque plastique est adapté pour une
utilisation spécifique. Généralement ils sont caractérisés par un poids léger, une faible conductivité
thermique et électrique, une bonne ténacité, une bonne résistance aux acides, bases, a ’humidité et a la
corrosion, haute résistance diélectrique, et une grande élasticité(15). Grace aux leurs propriétés et leur

fabrication peu cofiteuse les plastiques sont tres fonctionnels et leur développement ne cesse de croitre.
(16) (17)
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Le tableau II-1. Avantages, inconvénients et utilisation industriels des plus importantes matiéres

plastiques utilisées.

Nomenclature Avantages Inconvénients Utilisation industriels
N -Trés transparent - Bouteilles d’eau
L‘.) -Bonne résistance
PET mécanique - Prix élevé - Bouteilles de
Polyéthyléne - Peu perméable aux boissons gazeuses
téréphtalate gaz (bouteille)

- Flacons d’huile de
cuisine

N
L

- Le moins cher et le
plus produit
- Léger

- Forte perméabilité aux

- les bouteilles de lait

- les détergents

PEhd - Résiste aux gaz et a la vapeur d'eau
Polyéthyléne haute températures de - les jus de fruits
densité congélation.
- les contenants pour
congélation
- les chaudiéres, barils
et bouchons
/N - Transparent - Polluant (de plus en | - Bouteilles et pots de
G‘) - Bonne résistance a plus remplacé par le | miel
I'humidité PET pour le
PVC ) - Peu perméable aux conditionnement des | - Bouteilles Confiture
Polychlorure de vinyle gaz eaux minérales)

- Bouteilles
Mayonnaise avec une
excellente transparence.

7.
D

PEbd
Polyéthyléne basse
densité

- Bon marché
-Souple
-Imperméable a
I'humidité
-Excellente résistance
chimique

- Faible résistance en
uv
- Haute perméabilité aux
gaz (notamment CO2)
- Basse température
maximale d'exploitation
— Inflammable

- Certains sacs ou
emballages plastiques
- Sachets

- Bouteilles
comprimables

- Bouchons ou
capsules

- Aliments congelés
- Tasses destinées a
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contenir des liquides
chauds.

VA
D
PP

Polypropyléne

- Le plus léger des
matieres plastiques
- Transparent

- Perméabilité aux gaz et
a la vapeur d'eau

- Certaines tasses pour
enfants

- Gourdes souples
réutilisables pour
sportifs

- Récipients
alimentaires
réutilisables

- Pots de yaourt

- Pots de lait

- Pots de margarine

7N
D
PS

Polystyréne

- Economique
- Transparent
- Peut étre coloré
- Large gamme
d'utilisation

-Facilement dégradable
- Non renouvelable

- Impact sur la santé en

cas de chauffage surtout.

- Gobelets

- Contenants
thermoformés ou
fabriqués par injection
- Barquettes

- Contenants en
styromousse pour
produits frais

- Emballages de
protection

- Support pour rouleaux
d’étiquettes

(A

Autres

- Polyvalence
-Propriétés mécaniques
avancées
-Utilisation dans des
matériaux innovants

-Difficile a recycler
-M¢élange de résines
-Contenu potentiellement
toxique
-Faible filiére de
valorisation

- Biberons

- Gourdes rigides
réutilisables

- Disques compacts
(CD, DVD)

- Lunettes de soleil
- Composants
¢lectroniques et
automobiles

- Récipients
alimentaires spécifiques
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I1.3 Propriétés générales des plastiques
Les plastiques présentent des propriétés qui varient en fonction de leur structure chimique, mais
certaines caractéristiques sont communes(18) :
-Faible densité: ils sont 1égers comparés aux matériaux métalliques ou céramiques.
-Résistance mécanique : certains plastiques ont une excellente résistance aux chocs et a la rupture.
- Résistance chimique : ils résistent bien a de nombreux acides, bases et solvants.
-Isolants : les plastiques sont de bons isolants €lectriques et thermiques.
- Facilité de mise en forme : ils peuvent étre moulés, extrudés ou injectés selon les besoins industriels.
I1.4 Problémes environnementaux liés aux plastiques
Bien que les plastiques soient utiles dans de nombreux domaines, leur utilisation massive engendre de
graves impacts environnementaux(19) :

»  Accumulation dans I’environnement : la plupart des plastiques sont non biodégradables et
peuvent persister pendant des centaines d’années.

»  Pollution marine : des millions de tonnes de déchets plastiques atteignent les océans chaque
année, menacant la faune marine.

»  Micro plastiques : les plastiques se fragmentent en particules microscopiques qui contaminent
les sols, 1’eau et la chaine alimentaire.

> Emissions de gaz a effet de serre : la production et I'incinération des plastiques émettent du CO
et d'autres gaz nocifs.
Face a ces enjeux, le développement de solutions de recyclage et de valorisation des déchets plastiques
devient une priorité pour protéger I’environnement et limiter I’exploitation des ressources fossiles.

III  Matiere plastique en ALGERIE

L’ Algérie dispose d’une bande littorale s’étendant sur plus de 1600 Km. Cette ozone représente
un écosystéme fragile et constamment menacé par diverses pollution, notamment les déchets plastique
a usage unique .Ainsi, au regard de 1’enjeu majeur qui découle de la gestion de ces déchets, pouvoirs
publics se penchent vers une nouvelle stratégie qui met en avant, la prévention et la réduction de ce

type de déchets. (20)
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III.1 Consommation des plastiques en Algérie

Selon les chiffres de Centre National de I’Informatique et des Statistiques (CNIS), L’Algérie
importé prés 2,03 milliards de dollars d’intrants pour 1’industrie du plastiques en 2017, contre 1,9

milliards de dollars en 2016 et 1,7 milliards en 2015(20).

En termes de consommation de cette matiere dans notre pays, une augmentation dell % par an a
¢té enregistrée durant ces dix dernicres années, passant d’un usage de 10 kg par habitant en 2007 a 23
kg en 2017, avec une estimation de 25,8 kg en 2020, 60 % de cette consommation est consacrée aux
emballages, 20% au secteur du batiment et de la construction et le reste a d’autres industries figure I11-

1.

Figure ITI-1. Evolution de la consommation de plastiques en Algérie au cours des dix derniéres années.

I11.2 Plastique a usage unique sur les plages

Le littoral, contrairement aux fonds marins, offre un acces facile pour observer et analyser les
déchets susceptibles de polluer les écosysteémes marins. Une campagne saisonniére de surveillance a
¢té menée sur six plages de trois wilayas (Jijel, Tipaza, Ain Témouchent), dans le cadre du programme
Horizon 2020. Elle révele une forte présence de déchets plastiques (80 a 85 %) tels que bouteilles, sacs,

emballages, filets de péche, mégots et autres objets jetables(20).
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Matiére plastique

Tissu
Carton/Papler

Bois

Figure III-2.composition moyenne des déchets cotiers (plages)
(ALGERIE-2018).

I11.3 Plastiques a usage unique dans les DMA

Selon une campagne nationale de caractérisation menée par 1'Agence Nationale des déchets
entre avril 2018 et mars 2019, couvrant les trois zones bioclimatiques (Nord, Semi-aride et Aride), les
déchets plastiques représentent 15,31% des Déchets Ménagers et Assimilés (DMA) générés
annuellement, soit environ 2,1 millions de tonnes. Parmi ces déchets plastiques, le PEBD est
majoritaire avec pres de 8,14%, suivi du PET qui représente environ 3,57% de la quantité globale de

déchets produites (20)

I11.4 Les obstacles a I’activité de recyclage du plastique en Algérie

Le secteur du recyclage en Algérie reste peu développé, avec de nombreux acteurs opérant dans
I'informel et peu d'investissements. En 2015, ’AND a recensé seulement 88 micro-entreprises de
valorisation des déchets, dont 60 réellement actives, souvent issues de dispositifs comme I’ANSEJ. Ces
entreprises, a faible capacité (2 tonnes/jour), visent le profit rapide malgré un manque de moyens
techniques. Les équipements nécessaires sont colteux, allant jusqu’a 10 millions de dinars pour une

chaine compléte, freinant I’essor du secteur(21) (22).
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IV PET (polyéthyléne téréphtalate)

IV.1 Introduction

Les plastiques forment une vaste famille de matériaux polymeéres, parmi lesquels les thermoplastiques
occupent une place importante dans les usages quotidiens. Le PET (polyéthylene téréphtalate)
appartient a cette catégorie et se distingue par sa structure chimique de type polyester, qui lui confére
des  propriétés  specifiques de  transparence, de  résistance et de  recyclabilite.
En tant que thermoplastique, le PET partage les caractéristiques fondamentales des plastiques, comme
la capacité a étre moul¢ a chaud, la légereté, ou encore la résistance aux chocs. Cependant, il se
démarque par sa performance comme barricre contre les gaz, ce qui en fait un matériau de choix pour
I’emballage alimentaire et les boissons. Le passage d’une approche générale sur les plastiques a 1’étude
spécifique du PET permet de concentrer I’analyse sur un polymere représentatif de la problématique
environnementale actuelle, mais aussi porteur de solutions durables a travers des procédés de recyclage
chimique et de valorisation des déchets.

Le PET est I’abréviation de poly (éthyléne téréphtalate), nom d’un composé chimique produit en
combinant de I’éthyléne glycol et de 1’acide téréphtalique.

La structure sur la Figure I'V-1 est faite de groupes éthylene et de groupes téréphtalate (23).

o
—

Figure I'V-1.Structure de polyéthyleéne téréphtalate.
Le PET, développé en 1941 pour les fibres textiles, a été utilis€ dés les années 1960 pour les
emballages, puis pour les bouteilles dans les années 1970. C’est un matériau rigide, résistant
chimiquement, avec une bonne stabilité et des propriétés barriéres. Sa cristallinité varie, allant d’un
aspect transparent a opaque selon 1’épaisseur. Léger, hygiénique et recyclable, le PET peut étre réutilisé

pour fabriquer des fibres textiles, des moquettes, des tapis ou des emballages rigides(24).
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IV.2 Synthése du poly (éthyléne téréphtalate)

Les deux principaux procédés de fabrication du PET dans l'industrie sont : la synthése a partir de
I'acide téréphtalique et 1'éthyléne glycol et la synthese a partir du diméthyltéréphlate et I'éthyléne
glycol, ces deux procédés comportent deux étapes :

La premiere c’est la synthese du monomere bis 3-hydroxyéthyltéréphtalate (BHET), la deuxieéme c’est
la polycondensation de ce dernier (24).

IV.2.1 Synthese a partir de 'acide téréphtalique et de I'éthylene glycol

Le schéma réactionnel suivant résume cette synthese :

TTC)—ﬁ—@—E—OH - HO —CH— C¥l,— O IT

l Z2Z270-28507C

I{o—c:PIZ—C:IJZ—(D—E§©—E—C>—CI{Z—C:IJZ—cxH +  Flo>

PEBEHET
IO 2O sous wvide
Catalyscurs organomciallicques. Sbh, 05
—€(—)— fl; i‘. —_— Hz— > 1’—‘[29;1 | <> —C‘-Hz— C"Hz_(—)ll

P

Figure IV-2. Synthése du PET par condensation de I’acide téréphtalique avec I’éthyléne glycol.
IV.2.2 Synthese a partir du diméthyltéréphtalate et de I'éthyléne glycol

Ce second procédé se décompose selon le schéma réactionnel suivant :

CIIB—()_EO@—()—CIIB 2 MO —CH —CIIl,— Ol

150-200°C ( EG peut Etre 1mis en exces pour augimenter
Catalyseur organomeatallique la conversion en BHET )

H()—CHQ—CHQ—O—EOE—O—(J H;—CH,— Ol + 2 CH3zOI

BHET

270-2900°C sous vide

Catalyscurs organomstalhiques. Sb,O, . eto. ..

—(o—-gOﬁ—o—c.ﬂQ—cuz -+  HO —CH,—CH;—OH
PET

Figure IV-3. Synthése par réaction entre le diméthyltéréphtalate et 1’éthyléne glycol.
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La synthese du PET consiste donc, dans les deux cas, en une polycondensation du BHET,
réaction réversible. L'utilisation de catalyseurs permet d’augmenter la vitesse de la polycondensation
mais peuvent entrainer par la suite des réactions de dégradation (25).

IV.3 Comportement physique et la morphologie du PET

La morphologie du PET a été largement étudiée afin d’expliquer son comportement thermique et ses
propriétés mécaniques._Le PET est un polymere thermoplastique capable de cristalliser selon diverses
échelles structurales. A 1’échelle atomique, sa structure cristalline provient de chaines en conformation
trans. A 1’échelle microscopique, les cristallites s’organisent en superstructures variées (sphérolites,
fibrilles...) selon les conditions de cristallisation. Par repliement des chaines, des structures lamellaires
se forment. Enfin, & 1’échelle macroscopique, ces morphologies s’agencent pour former le matériau

final(25).

PET P
o
<> el
p= s <> e
rPET
I I
/(_) I
BEI
C onftornmmnation Deraaes C onforimation CSawmcihne

Figure IV-4.Conformation Gauche et Trans du PET.
IV.4 Propriétés du PET

IV.4.1 Propriétés physiques du PET

Le PET est un polymeére thermoplastique appartenant a la famille des polyesters saturés. Il se présente
généralement sous forme solide, transparent ou légérement opaque selon son degré de cristallinité et
résistance aux chocs, a la pression, aux gaz, et a la traction.. Sa densité varie entre 1,37 et 1,40 g/cm?. 11
posséde une température de transition vitreuse (Tg) autour de 75-80 °C, au-dela de laquelle il devient
plus souple. Sa température de fusion se situe entre 250 et 260 °C, ce qui témoigne de sa stabilité

thermique(25)(26).
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IV.4.2 Propriétés mécaniques du PET

Sur le plan mécanique, le PET offre une excellente résistance a la traction, pouvant atteindre jusqu’a 80
MPa, ainsi qu’une bonne rigidité, avec un module d’élasticité compris entre 2,7 et 4 GPa. Il présente
¢galement un allongement a la rupture relativement ¢élevé selon le traitement subi (jusqu'a 300 %), ce
qui le rend a la fois solide et résistant a la déformation. Ces propriétés expliquent son utilisation dans

les emballages, les fibres textiles et certains composants techniques(25).

1V.4.3 Propriétés chimiques du PET

Le PET présente une bonne stabilit¢ chimique. Il résiste efficacement aux acides dilués, aux huiles, aux
solvants organiques peu agressifs ainsi qu’aux agents atmosphériques. Toutefois, il demeure vulnérable
aux bases fortes et peut €tre hydrolysé en milieu alcalin ou a haute température. Cette réactivité est
mise a profit dans les procédés de recyclage chimique tels que 1’hydrolyse ou I’aminolyse(25).

IV.4.4 Transparence et propriétés barriéres du PET

Le PET amorphe est transparent, ce qui est un avantage pour les emballages alimentaires et les
bouteilles. Il a une bonne transmission de la lumiére (>85 %). Il possede également d’excellentes
propriétés barriere, notamment contre le dioxyde de carbone (CO,) et I’oxygene, ce qui permet de
préserver la qualité des boissons gazeuses et des produits alimentaires(25).

IV.4.5 Propriétés thermiques du PET

Le PET peut se trouver sous la forme amorphe ou semi-cristalline. Sa densité varie de 1,30 a 1,40.
L’analyse thermique DSC du PET permet de montrer la présence de trois transitions principales,
comme l'indique la figure I'V-6. La premicre est la transition vitreuse. Elle est réversible et correspond
a une variation de la mobilit¢ moléculaire des chaines de la phase amorphe. En dessous de la
température de transition vitreuse (Tg), située généralement vers 80°C, le polymére est figé par des
interactions physiques fortes. Au-dessus, la mobilit¢é moléculaire augmente (phénomene
endothermique) et il devient caoutchoutique ; ses propriétés €lastiques augmentent et il devient moins
rigide. Cette seconde transition apparait vers 145°C et correspond a une recristallisation du PET
amorphe dont le maximum du pic de cristallisation correspond a la température de cristallisation (Tc).
Cette transition exothermique apparait pour des matrices dont le taux de cristallinité initial est

relativement faible et disparait progressivement lorsqu’il augmente. Enfin, la troisiéme transition est
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endothermique et se situe vers 260-270°C. Elle correspond a la fusion des cristallites a la température

de fusion (Tf) du PET (25).

endo :
—""?f_&nur'phe
— : Hautemmt cristalin
T.E I;.: 1;_" Température 2

Figure IV-5.Thermogramme DSC du PET .
IV.4.6 Comportement environnemental du PET
Le PET n’est pas biodégradable dans les conditions naturelles, ce qui pose un probleme €cologique.
Cependant, il est entiérement recyclable. Il peut étre recyclé mécaniquement (broyage, extrusion) ou
chimiquement (dépolymérisation par hydrolyse, glycolyse ou aminolyse). Cela en fait un matériau
stratégique dans le contexte actuel de développement durable et de lutte contre la pollution

plastique(25).

IV.5 Dégradation du PET

Le PET possede, par rapport a nombre de polymeéres, une bonne tenue thermique (< 150°C)
permettant son utilisation a chaud (plats pour fours micro-ondes). Cependant, la mise en oeuvre a 1’état
fondu du PET a pour conséquence de favoriser les réactions de dégradation et de condensation,
responsables respectivement de la rupture des chaines macromoléculaires ainsi que du réarrangement
structural. A ces réactions de dégradation viennent s’ajouter des décompositions par hydrolyse en
présence d’eau dans le matériau ou par oxydation en présence d’oxygene dans 1’extrudeuse(25) (27).
IV.5.1 Dégradation thermo-oxydatives

Dans le processus de dégradation thermo-oxydative du PET, les principaux points vulnérables
de la chaine se trouvent au niveau des groupements méthyléne des unités de 1’éthyléne glycol. Cette
dégradation est un processus chimique en boucle fermée qui génére ses propres amorceurs (les

hydroperoxydes). Ces hydro peroxydes jouent non seulement un rdle important dans 1'induction de la
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dégradation thermique et thermooxydative du PET, mais ils sont également des intermédiaires
importants dans ces réactions. Les premiers intermédiaires réactifs formés a partir des deux types de
groupements méthyléne sont montrés par les réactions indiquées dans la figure IV-7. Les produits de
I’oxydation résultent enfin des réactions de ces intermédiaires avec les hydroperoxydes ou des

interactions des radicaux libres (28).

=0
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T

Figure IV-6. Dégradation thermo-oxydative du PET .

IV.5.2 Dégradation hydrolytique

La présence d’eau dans la matrice PET lors de sa mise en ceuvre peut causer des dégradations
hydrolytiques trés importantes, et de ce fait, entrainer une chute plus ou moins importante de leur
propriétés et donc de leur durée de vie. Elles se caractérisent par un processus réversible
(hydrolyse/polycondensation) de coupures de chaines et par la formation de groupements terminaux

acides carboxyliques et alcools (Figure IV-8) (29).

H0
~c©>~c 0-CH;-CH;- 0+ et +|c©> C-OH + n/HO~CH;- CH; 0"

0 0 " 0 0
Figure IV-7. Mécanisme d’hydrolyse du PET en milieu neutre et acide.

IV.5.3 Dégradation thermique
La dégradation thermique du PET est supposée se produire a travers la rupture des chaines
macromoléculaires. Il s’agit d’une scission de la chaine macromoléculaire au niveau des fonctions

esters et formation de fin de chaines vinyliques qui peuvent réagir avec une fin de chaine alcoolique
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pour former de 1’acétaldéhyde et une fonction ester entre les deux chaines de PET (Figure IV-9). Il y a
¢galement formation de fins de chaines carboxyliques dont 1’hydrogene, fortement labile, favorise les

réactions d’hydrolyse (30).

PEI‘QO—ﬁ ﬁ—o—c-H:—c-H:—o—ﬁ@PEr

O O O

PET‘GO—ﬁ.‘@icl.—D—CH—CH:—I— OH—Icl.' PET

(s ) O o

. . Groupement carboxylique
Groupement ester de vinyle p yha

Figure I'V-8. Dégradation thermique du PET .
Cette dégradation est accentuée par la présence de catalyseurs métalliques utilisés lors de la
transestérification ou de la polycondensation. En ce qui concerne la nature de cette rupture de chaines,
certains auteurs pensent qu’il s’agit d’une rupture homolytique, tandis que d’autres pensent qu’il s’agit

d’une rupture ionique (30).

Application du PET

Les principales applications du PET sont :

»  Textiles : fils textiles, fibres.. . etc.

»  Films : emballage, supports de film photos, ...etc.

»  Corps creux : bouteilles pour boisson gazeuses, ...etc.

»  Automobiles : ventilateur, alternateur, poignées de piéces pour circuit d’allumage, etc.

» Application médicales : tricot tubulaire pour prothése vasculaires, prothése du larynx et de
I’oesophage, ...etc.

»  Technologies de pointe : supports magnétiques, des outils informatique tels que disquettes bandes

vidéo et audio, bandes pour ordinateurs, ...etc(31).
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Les applications du PET sont trés nombreuses mais 1’application principale (60%) reste la
production de fibres synthétiques pour la réalisation de tissus en association avec d’autres types de
fibres comme du coton ou de la laine et en mélange avec de nombreux additifs pour modifier les

propriétés des fibres et notamment leur couleur.

Le second domaine le plus important est la réalisation de bouteilles en plastique et d’autres emballages

alimentaires avec pres de 30% de la production mondiale de PET (31).
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Introduction

Le polyéthylene téréphtalate (PET) est un polymeére semi-cristallin surtout connu pour son utilisation
dans la fabrication de bouteilles de consommation. Ce qui le rend intéressant, c'est, qu’il possede de
bonnes propriétés mécaniques et chimiques. Le recyclage de tels matériaux par transformation a I'état
fondu a fait I'objet de nombreuses études pour limiter les processus de dégradation qui conduisent a la
perte des propriétés macroscopiques du polymere. Malgré I'intérét porté a ce matériau, sa reconversion
dans le domaine de I'emballage alimentaire est encore tres limitée, car ses performances apres mise en
ceuvre ne sont pas satisfaisantes pour de telles applications, et les réglementations pour la production
d'emballages alimentaires sont trés strictes, notamment pour la sécurité sanitaire.par exemple, la
migration des contaminants due a la dégradation des matériaux peut affecter la qualité des aliments
emballés (1).

C'est pourquoi d'autres voies de valorisation du PET issu des décharges, notamment sous forme de
fibres, émergent. L'Algérie est en retard dans le recyclage des déchets. Dans les données, seuls 5 % des
13,5 millions de tonnes de déchets générés chaque année sont recyclés, principalement pour récupérer
des plastiques, alors que 60 % peuvent étre recyclés (2). Notre pays a mis en place une stratégic de
préservation de l'environnement au début de années 2000, soutenue par une batterie de lois et de
mesures coercitives. Mais, sur le terrain ces mesures tardent a prendre forme. A cet effet, nous voulons,
entant qu'universitaires, contribuer a la prise de conscience et le changement des cultures concernant la
protection de I'environnement. Dans la présente étude, nous voulons développer des matériaux a base
de polyéthylene téréphtalate issus du recyclage chimique de bouteille en polyéthylene téréphtalate

(PET) (I'un des plus grandes sources de déchets plastiques).

I Recyclage des plastiques

Le recyclage est devenu au fil des ans une nécessité écologique et un enjeu €économique
important, parce que l’utilisation actuelle d’emballage alimentaire (entre autres) est en constante
augmentation et qu’elle engendre la production d’une grande diversit¢ de déchets. L’emballage de
demain sera vraisemblablement un emballage écologique constitué de matériaux recyclés ou de
matériaux 1issus de ressources renouvelables et/ou biodégradables/ compostables. L’intérét de

développer les procédés de transformation de matériaux de grande consommation comme les bouteilles
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alimentaires est grand, puisque cela permettra de pallier aux problémes environnementaux de stockage

des déchets et contribuera a augmenter de fagon sensible la durée de vie du matériau (2).

1.1 Définition de recyclage

Le recyclage du plastique est un processus qui consiste a convertir des déchets plastiques en matériaux
utiles. Ce processus comprend la collecte des plastiques recyclables, leur tri selon leurs polymeres
respectifs, puis leur fusion en granulés pouvant étre utilisés pour fabriquer des articles tels que des
gobelets en plastique, des chaises, des tables et des sacs en polyéthyléne. Le recyclage des plastiques a
¢été fait depuis les années 1970 afin de réduire leur impact environnemental. La pratique est encouragée
pour protéger I’environnement (3).

Pourquoi recycler le plastique ?

Réduction de la pollution : Le plastique met des centaines d'années a se dégrader dans la nature.
Economie de ressources : Moins de pétrole est utilisé pour produire du nouveau plastique.

Réduction des déchets : Moins d’enfouissement et d’incinération.

1.2 Principales étapes du recyclage du plastique
Collecte : Les plastiques sont récupérés via les poubelles de tri ou dans les centres de tri.
Tri : Les plastiques sont séparés par type (PET, PEHD, PVC, etc.) et couleur.
Nettoyage : On retire les impuretés (étiquettes, résidus).
Broyage : Le plastique est découpé en paillettes ou granulés.
Fusion et reconditionnement : Les granulés sont fondus et transformés en nouveaux objets
(bouteilles, vétements, bancs publics, etc.).
1.3 Types de plastique les plus recyclés
- PET (polyéthylene téréphtalate) : bouteilles d’eau, barquettes.
- PEHD (polyéthylene haute densité) : flacons de lessive, bidons.
- PP (polypropyléne) : bouchons, pots de yaourt.
- Les autres plastiques comme le PVC, le PS ou les plastiques composites sont moins recyclés car

plus difficiles a traiter.
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1.3 Limites du recyclage du plastique

- Certains plastiques sont non recyclables ou difficilement recyclables.

- La qualité du plastique recyclé peut étre inférieure a celle du plastique vierge.

- Le tri incorrect des déchets nuit au processus de recyclage

- Le recyclage du PET issu des bouteilles en plastique constitue une premiére étape essentielle
dans la gestion durable des déchets. Cependant, au-dela du simple recyclage, il est crucial de
s'intéresser a la valorisation de ce matériau, qui permet de transformer les déchets plastiques en
ressources a plus forte valeur ajoutée. En effet, la valorisation ouvre la voie a des usages
innovants et durables, en intégrant le plastique recyclé dans la fabrication de nouveaux produits

ou en récupérant son énergie, contribuant ainsi a une économie circulaire plus efficace.

1.4 L’intérét de la valorisation

POURQUOI VALORISER ? Pour porter de plus en plus a la valorisation des déchets et des sous-
produits industriels est 1i¢ a la fois a la crise de 1’“energie, a la diminution des ressources mondiales en
maticres premicres et enfin la Iégislation qui devient trés sévere concernant la protection de la nature et
I’environnement.

Les arguments peuvent étre résumes en :

*Augmentation de la production.

*Le cout de stockage ou de traitement est de plus en plus élevé.

*Une 1'législation de plus en plus sévére.

*Une meilleure gestion de la recherche(4).

A quoi ca sert de recycler ?

Dans le monde, 2 milliards de tonnes de déchets sont produits chaque année et ce chiffre augmente
sans cesse. Alors, il est urgent d’agir. Le recyclage est une des solutions.

Le principe est d’utiliser un objet qui a été jeté, pour participer "a la fabrication d’un nouveau produit.
Le recyclage préserve ainsi en partie les ressources de la planéte et permet aussi de réduire la pollution

des déchets traités. Sans compter que des tonnes de déchets sont jetés dans la nature.
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L.5 Types de recyclage
Le recyclage des polymeéres peut étre classé en quatre catégories : recyclage primaire, secondaire,

tertiaire et quaternaire.

I.5.1 Recyclage primaire (déchets industriels de pré-consommation)

C'est le recyclage de déchets d'un seul type, propres et non contaminés, qui reste le plus populaire, car
il est simple et peu coliteux, en particulier lorsqu'il est effectué "en usine" et alimenté par des déchets
dont I'historique est contrdlé . La ferraille ou les déchets recyclés sont soit mélangés a des matériaux
vierges pour assurer la qualité du produit, soit utilisés comme matériaux de seconde qualité (5).

1.5.2 Recyclage secondaire (recyclage mécanique)

Dans ce processus, le polymere est séparé¢ de ses contaminants associés et il peut étre aisément
retransformé en granulés par extrusion a 1'état fondu classique.

Il consiste en une réduction dimensionnelle des produits comprend la refusions et le remoulage comme
nouvelle matiére(5).

Le polymere de base n’est pas modifié¢ pendant ce processus. Le principal inconvénient de ce type de
recyclage est la détérioration des propriétés du produit lors de chaque cycle. Les stratégies pour
restaurer (en partie) les propriétés initiales en polymere pendant le retraitement comprennent le séchage
intensif, avec retraitement de dégazage sous vide, 1'utilisation de composés d'extension de chaine, ajout
des additifs et résines vierges... [6]]7]

Le processus implique généralement la collecte, le tri, le lavage et le broyage du matériau (figure 1.1).
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Ordures ménagéres
Déchets industriels
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Récupérateurs Régeénérateurs
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Figure I.1. Schéma simplifié du traitement de déchets en vue du recyclage mécanique.

La particularité¢ de cette méthode est qu'elle ne modifie pas la structure chimique du matériau. Le
recyclat ainsi obtenu peut étre retraité en de nouveaux produits plastiques .En principe, tous les types
de thermoplastiques peuvent étre recyclés par cette méthode avec peu ou pas de perte de qualité .
Cependant, a I’issue du recyclage mécanique, la maticre plastique obtenue peut parfois étre considérée
comme « dégradée » par rapport aux polymeres vierges €quivalents. Il s’agit d’une conséquence
relative au procédé de production des objets plastiques mais aussi liée a la méthode de régénération en
elle-méme(8).

1.5.3-Recyclage tertiaire (chimique)

Les plastiques sont la catégorie de matériaux qui subit la plus forte pression pour augmenter les taux de

recyclage. Dans ce cas, il est nécessaire de développer des alternatives au recyclage mécanique (les
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plus courantes) qui ne répondent pas a tous les besoins. Le recyclage chimique vise a récupérer les
monomeres eux-mémes, qui sont les €léments constitutifs des plastiques. Les procédés qui restent
prioritaires sont ceux qui permettent la restitution des monomeres ou la purification des polymeéres par
dissolution.

Etant donné le stade de développement actuel des technologies de recyclage chimique, les polyméres
effectivement traités sont : PEHD, PEBD, PP, PS, PVC, ABS, PET, PA, POM, PC, PMMA. Dans ces
quelques cas, le recyclage chimique se présente aujourd’hui comme une alternative intéressante au
recyclage mécanique. Bien que plus coliteux, il permet de recycler des polymeres de meilleure qualité,
dont les propriétés sont comparables a celles des matériaux vierges (8).

I.5.4Recyclage quaternaire (énergique)

Le contenu énergétique des déchets plastiques peut étre récupéré par incinération. Lorsque la collecte,
le tri et la séparation des déchets plastiques sont difficiles ou économiquement non viables, ou que les
déchets sont toxiques et dangereux a manipuler, la meilleure option de gestion des déchets est
l'incinération pour récupérer l'énergie chimique stockée dans les déchets plastiques sous forme
d'énergie thermique. Cette opération est réalisée dans des réacteurs spéciaux appelés incinérateurs, qui
briilent les déchets en présence d'air de maniére contrdlée afin de convertir les hydrocarbures du
plastique en dioxyde de carbone et en eau. La chaleur produite par la combustion des plastiques dans
les déchets sous forme de vapeur surchauffée peut étre utilisée pour produire de 1'€lectricité a 1'aide de
turbines, et la chaleur résiduelle du flux de déchets pour chauffer les batiments résidentiels et
industriels (figure 1.2). Les résidus de fusion de l'incinérateur ne présentent aucun risque de toxicité et

peuvent étre mis en décharge(8).
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Figure 1.2. Recyclage énergétique.
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Figure 1.3: Schéma de différentes techniques de recyclage du plastique .

I.6Avantages du recyclage chimique des plastiques

1. Recyclage des plastiques difficiles ou non recyclables mécaniquement Permet de traiter les
plastiques multicouches, contaminés ou thermodurcissables, qui ne peuvent pas étre recyclés

mécaniquement.
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2. Retour a des matieres premieres vierges Décompose les plastiques en monomeres ou carburants,
permettant de produire des plastiques de qualité identique au neuf.

3. Recyclage infini possible (en théorie) Contrairement au recyclage mécanique, il n’y a pas de
degradation des propriétés du matériau apres chaque cycle.

4. Moins de dépendance a la qualité¢ du tri Tolére mieux les flux plastiques mixtes ou sales,
réduisant les exigences de tri strict.

5. Valorisation ¢énergétique ou maticre Peut produire du gaz de synthese, des huiles, ou des
monomeres réutilisables dans I’industrie pétrochimique.

6. Complémentaire au recyclage mécanique Offre une solution complémentaire pour les déchets
que le recyclage mécanique ne peut pas traiter.

7. Potentiel pour 1’économie circulaire Contribue a une économie circulaire réelle, en bouclant le

cycle du plastique sans perte de qualité(8).

II Recyclage du PET

Le recyclage du PET (polyéthyléne téréphtalate) vise a revaloriser spécifiquement les déchets
issus de ce polymere, principalement utilisés pour les bouteilles et les emballages alimentaires. Le
processus comprend plusieurs étapes : collecte, tri, lavage, puis broyage en paillettes ou granulation.
Ces matieres recyclées peuvent ensuite servir a fabriquer de nouveaux produits en PET, réduisant ainsi
la consommation de PET vierge. Le recyclage du PET contribue a limiter 1I’enfouissement des déchets,

a économiser de 1’énergie et a favoriser une gestion plus durable des ressources(9).

I1.1 Recyclage chimique de PET

Cette méthode consiste a dépolymériser le PET afin de récupérer ses monomeres qui sont
principalement I’acide téréphtalique (TPA), le diméthyle téréphtalate (DMT) et le mono éthyléne
glycol (MEG). La méthode permet aussi d’obtenir des oligoméres par une dépolymérisation partielle
du polymere. Le recyclage chimique du PET peut se faire suivant plusieurs procédés : 1’hydrolyse,
méthanolyse, ou la glycolyse et ’aminolyse (10). En effet, la dépolymérisation du PET est possible
grace a la réversibilit¢ de la transestérification dont 1’équilibre est déplacé dans le sens de la

dépolymérisation en exces de produit de la réaction. Le PET, couramment utilisé dans les bouteilles et

Page 34



Recyclage du PET : Généralités et Méthodes

emballages alimentaires, possede ainsi un code distinct qui le différencie des autres plastiques (Figure

IL1).

o1
PET

Figure I1.1. Code de recyclage de PET.

I1.3Procédés de recyclage chimique de PET

I1.3.1 Procédé d'hydrolyse

La réaction du PET avec l'eau dans diverses conditions décompose les chaines de polyester en acide
téréphtalique et EG. La réaction d'hydrolyse est réalisée a 1'aide d'un acide concentré talque l'acide
sulfurique, l'acide phosphorique ou l'acide nitrique. Cependant, l'acide sulfurique concentré est le
produit chimique le plus couramment utilisé dans le processus (11). D'autre part, I'hydrolyse alcaline du
PET a été réalisée a l'aide de solutions alcalines de NaOH ou de KOH a différentes concentrations (7).
Les produits ultérieurs obtenus au cours de la réaction comprennent I'EG et le téréphtalate
correspondant, en fonction de la solution alcaline neutre. L'hydrolyse du PET peut également étre
réalisée avec de I'eau ou de la vapeur en présence d'acétates de métaux alcalins (12). Cependant, la
faible pureté du TPA formé apres la réaction est un inconvénient important de cette méthode.

I1.3.2 Procédé de méthanolyse

La décomposition du PET par le méthanol est généralement effectuée dans un environnement a haute
pression de 20-40 atm, a une température d'environ 180-280 °C, le PET et le méthanol subissent une
réaction de solvolyse. Un sous-produit du processus de méthanolyse est le diméthyle téréphtalate
(DMT) et I’éthylene glycol (EG) (13). Les principaux catalyseurs utilisés pour la méthanolyse sont
l'acétate de zinc, l'acétate de magnésium, l'acétate de cobalt et le dioxyde de plomb. Les produits de

réaction formés au cours de la réaction de méthanolyse comprennent une large combinaison d'alcools,
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de glycols et de dérivés de phtalate (14) .Certaines études ont également étudié¢ la méthanolyse des
déchets de PET pour former des monomeéres en utilisant de l'isopropoxyde d'aluminium comme
catalyseur et ont rapporté que 1'utilisation d'un mélange de solvants toluéne / méthanol (20% en volume
de toluene) au lieu du méthanol entrainait une meilleure formation de monomeres. Le principal
avantage du procédé de méthanolyse est que les produits chimiques utilisés dans la réaction sont peu
coliteux et relativement moins nocifs pour I’environnement (15).

Cependant, un probleme courant qui se pose est la nécessité d'utiliser des produits chimiques.

La séparation de I'EG du DMT et des résidus de catalyseur empéche la méthanolyse d'étre un processus

entierement viable.

I1.3.3 Procédé de glycolyse

La glycolyse est le plus simple et le plus ancien de tous les processus de dégradation chimique du PET.
Plusieurs entreprises et sociétés bien connues ont adopté la glycolyse comme méthode de recyclage du
PET préférée. Par conséquent, il est considéré comme l'une des méthodes commerciales les plus
importantes pour le recyclage chimique des déchets de PET (16).

Au cours de la glycolyse, le PET réagit avec différents glycols tels que 'EG et le di éthylene glycol
(DEG). Ces réactions se produisent a des températures relativement ¢élevées (180 a240°C) et les chaines
polymeres du PET sont décomposées en TPA, EG, espéces ; a,0-dihydroxy (polyols).

Les matériaux o,m-dihydroxylés sont ensuite utilisés pour produire divers polyméres tels que les
polyuréthanes, les polyesters, les époxydes et les esters vinyliques (17).

I1.3.4 Procédé d'aminolyse

L'aminolyse est une méthode de dissolution chimique du PET relativement peu explorée par rapport
aux autres méthodes. Il existe peu de références sur la décomposition chimique des déchets de PET a
l'aide de différentes amines telles que 1'¢thanol amine, la tri-éthanol amine, l'allylamine et les
polyamines (18).

Il a été démontré que des produits chimiques tels que l'acide acétique, l'acétate de zinc, l'acétate de
plomb et d'autres sels simples dépolymérisent le PET par aminolyse .

En ce qui concerne le procédé d'aminolyse, le rendement et la pureté du produit sont généralement

élevés, et il est possible de synthétiser des produits utiles par de multiples réactions chimiques(19).
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I1.4 Avantages et inconvénients des procédés

Le tableau 2.1 présente les principaux avantages et inconvénients des différents procédés de recyclage

chimique du PET.

Tableau II.1 : Avantages et inconvénients des procédés de recyclage chimique du PET

Procédé de recyclage Avantages Inconvénients
Chimique
Glycolyse - Conditions modérées (T < - Séparation difficile des
250°C) impuretés
- Produits utilisables directement | - Requiert purification
(oligomeres) supplémentaire
Méthanolyse - Produit des monoméres purs » _
_ - Utilise des solvants toxiques
(diméthyl téréphtalate, DMT)
. (méthanol)
- Compatible avec des déchets
‘ - Processus complexe et coliteux
mixtes
Hydrolyse - Récupere les monomeres - Conditions séveres
d’origine (TPA et EG) (température et pression élevées)
- Haute pureté des produits - Cout énergétique élevé
Aminolyse - Réagit rapidement avec certaines

amines
- Permet la synthése de matériaux

a valeur ajoutée

- Moins couramment utilisée

- Produits moins standardisés

I1.5 Utilisation du PET recyclé mécaniquement

Le recyclage mécanique des bouteilles en PET conduit a une régénération de celui-ci sous forme de

paillettes. Ces paillettes peuvent étre alors réutilisées pour 1’¢laboration d’un objet. Les différents

domaines d’utilisation de ces paillettes sont présentés sur la figure 11.2:

- Bouteilles

- Paniers et picces d'automobile
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- Fibres.
- Feuilles.

- Cerclage.
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Figure I1.2 : Domaines d’utilisation des paillettes de PET recyclé (valorplast).
On constate que la majeure partie des paillettes de PET est réutilisée pour la fabrication de fibres (74%)
ceci est dli aux propriétés requises pour la fabrication de fibres qui sont largement inférieures a celles
nécessaires pour la fabrication de bouteilles. Pour cette derniére application I’utilisation de PET recyclé

reste limitée (12%).

I11. Produits de la dépolymérisation du PET : EG et TPA

Lors du recyclage chimique du PET, notamment par hydrolyse ou glycolyse, la chaine polymere
est rompue pour libérer ses deux unités de base : 1’acide téréphtalique (TPA) et I’éthylene glycol (EG).
Ces deux composés sont d’une importance cruciale, car ils permettent de reformer un PET de qualité
quasi identique a celui d’origine, notamment dans les applications alimentaires. Le TPA se présente
généralement sous forme de poudre cristalline blanche, tandis que I’EG est un liquide incolore et
visqueux. Une purification rigoureuse de ces produits est souvent nécessaire pour garantir leur
réutilisation sans altérer les propriétés mécaniques et thermiques du polymere final. Ce processus ouvre

ainsi la voie a une économie circulaire plus durable, en réduisant la dépendance aux ressources fossiles.
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III .1 I’éthyléne glycol

L’éthylene glycol est le dialcool le plus simple, HO-CH>-CH2-OH. Le nom «glycol » provident de sa
saveur sucrée .L’éthyléne glycol est miscible avec 1’eau, les alcools, la cétone, les acides organiques,
mais non miscible avec les substances peu polaires telles que les hydrocarbures aliphatiques, le di
éthyléne et le chloroforme .L’éthylene glycol est un produit chimique liquide fréquemment utilisé dans
I’industrie du chauffage et du refroidissement. L’éthyléne glycol convient bien a plusieurs applications
industrielles en plus des systemes antigel et de transfert de chaleur. La structure chimique de cette
molécule lui confeére d’excellentes propriétés thermiques, notamment lorsqu’elle est en solution
aqueuse (20). L’¢éthylene glycol n'étant pas présent en quantité importante dans la nature, il doit étre
produit industriellement.

Plusieurs voies de synthése existent a partir des molécules les plus accessibles contenant deux atomes
de carbone

II1.1.1-Production de I’éthyléne glycol

L’¢éthylene glycol de formule brut CoHgO2 (1.2-éthane-diol), posséde la formule la plus simple des
diols. C’est un composé organique possédant deux fonctions alcool. Employé notamment en synthese
de polyesters en tant que réfrigérant des véhicules a moteur et dégivrant pour le transport aérien. C’est
un liquide inodore, sucré, mais il est toxique et son ingestion peut a étre mortelle (21).

La premicre préparation de ce produit s’est effectuée par le savant Charles Adolphe Wurtz fut par
hydrolyse de I’oxyde d’éthyléne selon la formule suivante :

CH40 + H20 — C:H60:

La production industrielle de I’éthyléne est commencée en 1925 puis se développe véritablement a
partir de 1937 a cause de la révolution industrielle ou des installations tres puissantes des procédés trés

efficaces deviennent disponibles (22).

I11.1.2 Industrie du I’éthyléne glycol dans le monde
La production mondiale d’éthyléne glycol dépasse les 10million de tonne par ans (21). L’éthyléne
glycol est utilisé essentiellement pour la syntheése d’autre composés chimiques environ 20 millions de

tonnes d’oxyde d’éthyléne sont produites chaque année, ce qui en fait le 14ime produit chimique le
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plus fabriqué dans le monde (le premier étant 1’éthyléne avec 120 millions de tonnes par ans) (22). Il
est converti en éthylene glycol qui peut étre utilisé a part entiere comme antigel, ou bien comme
ingrédient dans la fabrication de différents polymeres.
Les deux polymeres les plus courants dont 1’éthyléne glycol entre dans la fabrication sont le polyester
(tissus) et le polyéthyléne téréphtalate (PET).
I11.1.4 Industrie pétrochimique de I’éthylene glycol
L’industrie pétrochimique comprend deux secteurs principaux :

e L’industrie des oléfines : éthyléne, propyléne, butyléne.

e L’industrie des aromatiques : benzéne, tolueéne, xyléne.

Les produits de ces deux filicres sont transformés en produits chimiques et en polymeres quise
retrouvent dans les domaines de la construction, de I’emballage, de I’aéronautique, de 1’électronique,
etc. les principaux produits chimiques et polymeres provenant de ces deux filicres sont les suivants :

Ethyléne : oxyde d’éthyléne ; éthyléne glycol (23).

I11.1.5 Propriétés physico-chimiques d’éthyléne glycol

L’¢éthyléne glycol, également connu sous le nom de 1,2-éthanediol, est un composé organique
largement utilis¢ dans 1’industrie, notamment comme antigel, solvant et matiére premiere pour la
production de polymeres tels que le polyester (PET). Grace a la présence de deux groupes hydroxyles
(-OH), 1l possede des caractéristiques uniques qui influencent ses comportements chimique et
physique. Avant d’envisager ses applications industrielles, il est essentiel de connaitre ses propriétés
physico-chimiques, qui déterminent sa réactivité, sa stabilité et ses interactions avec d’autres

substances. Le Tableau IIl.1présente les principales caractéristiques de 1’éthyléne glycol
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Tableau II1.1 : Caractéristiques physico-chimiques d’éthylene glycol (24).

Propriétés Valeur
Masse molaire 62.0678 g / mol
T° fusion -12.69 C°
T® ébullition solubilité 197.3C°
Masse Volumique (20C°) 1.11 gcm™
T d’auto- inflammation 398 C°
Point d’éclair 111 C°
Densité de vapeur relative a 1’air (air =1) 2.14

I11.1.6 Utilisation de I’Ethyléne glycol

L’¢éthyléne glycol (EG) est un composé chimique largement utilisé dans divers domaines industriels et
scientifiques grace a ses propriétés physico-chimiques particuliéres, notamment sa viscosité, sa

miscibilité a I’eau et son point de congélation bas

- L’éthylene glycol est largement utilis€é comme antigel dans 1’industrie automobile (50% de sa
production).

- L’¢éthyléne glycol sert aussi comme dégivrant pour les avions et les pistes d’atterrissage. Un taux
de 30 a 40% de 1’éthyléne glycol produit sert de matiére premiére pour la synthése de nombreux
produits techniques essentiels tels que le polyester, le PET (polyéthyléne téréphtalate), le
dioxine, les esters et éthers de glycol.

- L’¢éthylene glycol est également utilisé dans les condensateurs et les échangeurs de chaleur
comme solvant, liquide de freins, agent humectant, ainsi que dans les colles et les vernis pour en

améliorer les propriétés et la performance(25).
L’¢éthylene glycol est utilisé également dans les applications suivantes :

e Chauffage

e (Climatisation
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e Ventilation

e Entreposage de la glace
e Patinoire

e Plancher radiant

e Captage de I’énergie solaire
II1.1.7 Transport et stockage de I’Ethyléne glycol

L’¢éthylene glycol est un produit non-dangereux, non réglementé pour transport, il peut étre stocké sous

plusieurs formats telles que :

e Chaudieére 20L
e Baril 205L
e To6t 1000L

e (Camion-Vrac

Le stockage de 1’éthyléne glycol peut s’effectuer dans des récipients ou des réservoirs en acier spécial,

en aluminium ou en acier revétu de polyéthyléne (26).
IIT .2 L’acide téréphtalique

L’acide téréphtalique a pris de I’importance grace au travail de Whinfield et Dinckson en
Grande-Bretagne vers 1940, les deux chercheurs ont établi la faisabilité de la production des fibres : le
poly (éthyléne téréphtalate) ; qui est devenue la plus grande fibre synthétique par une réaction entre
I’acide téréphtalique et le diol (27).

Et pour cela, I’acide téréphtalique est devenu une matiere qui incite les scientifiques et les chercheurs a

I’essayer dans plusieurs autres domaines.

III .2.1 Propriétés chimiques et physiques de I’acide téréphtalique

L’acide téréphtalique, connu aussi sous le nom d’acide benzéne-1,4-diacarboxylique ou acide para
phtalique est 1’'un des trois isomeres de position d’acide phtaliques avec 1’acide iso phtalique. L’acide

téréphtalique a la forme développée suivante (28) :
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HO

OH

O

benzene-1,4-dicarboxylic acid
Figure III.1:D’acide benzén-1,4-dicarboxylique.

Tableau II1.2:Caractéristiques physico-chimique de 1’acide téréphtalique .

Forme chimique CsHeO4

Masse molaire 166.14g.mol!

Apparence Poudre blanche

Densité 1.552 (liquide)

Solubilité dans I’eau Insoluble (1.7mg / 100 ml) d’eau
Température de fusion 402°C (675 K)

Acidité (pKa) pKas ; pKaz 3.54;4.46 a 25°C

II1.2.2 Industrie de ’acide téréphtalique dans le monde

La production mondiale d’acide téréphtalique (TPA) est en constante augmentation, soutenue par la
forte demande dans les secteurs de I’emballage plastique, des fibres textiles et de 1’automobile. Le TPA
est principalement synthétisé a partir du p-xyléne, un compos¢ aromatique issu de 1’industrie

pétrochimique.

Le TPA est un composant essentiel dans la fabrication du polyéthyléne téréphtalate (PET), utilisé pour
produire des bouteilles plastiques, des films d’emballage et des fibres textiles. Cette industrie est
dominée par des régions comme 1’Asie, I’Amérique du Nord et I’Europe, avec une croissance marquée

en Asie, notamment en Chine.
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I11.2.3 Industrie pétrochimique de I’acide téréphtalique

L’industrie pétrochimique du Téréphtalate d’Acide (TPA) est essentiellement liée a la production
d’aromatiques, notamment le benzéne, le toluéne et le xyléne. Ces composés aromatiques servent de
maticres premieres pour synthétiser le TPA, qui est un €lément clé dans la fabrication du polyéthylene

téréphtalate (PET).

Le TPA est utilisé principalement dans les secteurs de 1’emballage, du textile, et de 1’industrie
automobile grace a ses propriétés thermoplastiques et sa résistance chimique. Cette industrie joue un
role central dans la chaine de production des polymeéres destinés a divers usages industriels et

commerciaux.

I11.2.4 L’utilisation de I’acide téréphtalique

L’acide téréphtalique est principalement utilis¢é comme matiére premiére dans lafabrication du
polyéthyléne téréphtalate (PET), un polymere largement employé dans les bouteilles en plastique, les
emballages alimentaires et les fibres textiles (polyester). Grace a sa structure aromatique stable, il
confére au PET de bonnes propriétés mécaniques, thermiques et chimiques. Outre la production de
plastiques, I’acide téréphtalique est également utilisé dans la fabrication de résines, de films et parfois

dans certains produits pharmaceutiques ou colorants.

Le TPA (ou acide téréphtalique purifi¢), dérivé du pétrole brut par synthése chimique. Est utilisé pour

(29).

>La fabrication des fibres de polyester a base de TPA seul ou en mélange avec des fibres synthétiques

ou naturelles.

> La fabrication des résines de bouteilles en PET.

> La fabrication des films en polyester & base de TPA utilisés pour les supports d’enregistrement

audio et vidéo, les bandes de stockage de données, les pellicules photographiques, les étiquettes etc.
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> La production des maticres premieres pour la fabrication des médicaments dans 1’industrie

pharmaceutique.

>Les matiéres premicres pour la production de polyesters qui entrent dans la fabrication de poudres et

de revétements solubles dans I’eau.
III .2.5 Toxicologie et professionnelle santé pour ’acide téréphtalique

L’acide téréphtalique a une faible toxicit¢ affectant légerement la peau, les yeux, et le systeme

respiratoire (28).

I11.2.6 Transport et stockage de ’acide téréphtalique

L’acide téréphtalique est un solide cristallin qui nécessite des précautions particulieres lors de son
transport et stockage. Il est généralement emballé sous forme de sacs ou de big bags, avec des capacités
variables selon les besoins industriels. Le stockage doit se faire dans des endroits secs et bien ventilés

pour éviter I’humidité qui peut affecter la qualité du produit.

Les formats courants de conditionnement sont :

e Sacs de 25 kg.
o Bighbags de 500 a 1000 kg.

o Conteneurs adaptés pour le transport en vrac.

Conclusion

Le polyéthyléne téréphtalate (PET) est I’'un des polymeres les plus utilisés a 1’échelle mondiale,
notamment dans le domaine de 1’emballage alimentaire et des boissons, grace a ses excellentes
propriétés physiques et chimiques. Cependant, sa large utilisation pose d’importants défis
environnementaux liés a I’accumulation des déchets plastiques et a leurs effets négatifs sur les

¢cosystemes.
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Les différentes techniques de recyclage, qu’elles soient mécaniques ou chimiques, jouent un role
clé dans la réduction de ces impacts et dans la promotion du développement durable. Si le recyclage
mécanique présente I’avantage de la simplicité, il reste limité par la baisse de qualit¢ du produit
recyclé. A D’inverse, le recyclage chimique incluant 1’hydrolyse, la glycolyse, la méthanolyse et
I’aminolyse permet de récupérer les monomeéres de base du PET, notamment I’acide téréphtalique
(TPA) et le glycol d’éthyléne (EG), ouvrant la voie a la production d’un nouveau PET aux propriétés

comparables a celles du matériau vierge.

En conclusion, le développement et 1’optimisation des procédés de recyclage sont essentiels pour
instaurer une véritable économie circulaire, conciliant progrés industriel et préservation de
I’environnement. Le principal défi réside encore dans la réduction des colits et 1’amélioration de la
pureté chimique des produits récupérés, ce qui justifie la poursuite de la recherche et de 1’innovation

dans ce domaine stratégique.
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Partie expérimentale de la récupération de ’acide téréphtalique et ’éthyléne glycol

I Récupération d’acide téréphtalique et éthyléne glycol par PET

L’objectif de ce travail est la récupération d’acide téréphtalique et éthylene glycol a partir de
dépolymérisation chimique des bouteilles d’eau en PET en réalisant différent méthodes de recyclage
chimique et leurs caractérisations.

I.1 Matiéres Utilisées

I .1.1 Produits chimiques

PET.

Eau distillée et. Eau glacée.
Hydroxyde de sodium (NaOH).
Acide sulfurique H,SOs,.

YV V V V

Les solvants organiques (DMSO, DMF, Ethanol, Chloroforme).
Ethanolamine.

Ethanol, Méthanol, Propanol.
Sulfate de sodium (Na2SOg).

YV V V VY

>  Bain d’huile.
I .1.2 Matériels

» Verrerie de laboratoire (ballon Bicol, réfrigérant, cristallisoir, verres de montre, spatules,
éprouvettes, béchers, tubes a essai, fioles jaugées, Blichner, pissette).

Support élévateur.

Papier filtre.

Papier pH.

YV V VYV V

Barreau magnétique

I .1.3 Appareillage

Spectroscopie infrarouge IR (Cary 630 FTIR).
Agitateur a plaque chauffante.

Une ¢étuve type MEMMERT (maximum 500°C).

vV V V VY

Thermomeétre.
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» Une balance Analytique OHAUS de précision +0,0001g.
» PH métre.

» UV-VISIBLE 2401 PC (shimadzu).
I.2 Préparation des morceaux de la bouteille en PET
La matiere utilisée dans cette étude est la bouteille d’eau minérale " OVITAL" qui est fabriquée a
partir du PET. En effet ces bouteilles ont étés sélectivement récoltés dans plusieurs points, puis
soigneusement nettoyés avec de I’eau chaude puis débarrasser du papier et des partie supérieures et

inférieures de la bouteille ainsi que la partie contenant ’adhésif (zone de marquage) et découpé en

morceaux trés fins .

Figure I-1. Schéma bouteilles d'eau OVITALE.

1.3 Méthodes de recyclage chimique de PET

Dans notre travail, on a essayé d’appliquer les différentes méthodes de recyclage chimique des

bouteilles d’eau fabriquées en PET.
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Figure I-2. Schéma de recyclage chimique.

I.3.1 Premiére Méthode: Préparation de TPA a partir de I’Aminolyse « éthanolamine ».

1.3.1.1 Mode Opératoire

Dans un ballon Bicol de 250 ml on introduit 5g de PET (bouteille d’eau) découpé en morceaux
trés fins, puis on ajoute 40 ml éthanolamine avec un volume de 10 ml de DMSO on chauffe le mélange
a 180°C (la température doit étre controlée a 1’aide d’un thermometre pour ne pas dépasser la
température d’ébullition de éthanolamine) et 1’agitation doit étre assuré par un barreau aimanté pendant
30 min.

Le ballon a été laissé a refroidir dans un bain d’eau glacée. Apres refroidissement du ballon,
nous avons précipité le BHETA dans 1’éthanol contenant dans le mélange liquide.
Ensuit, nous avons filtré le BHETA sous forme d’une poudre et récupéré I’EG qui contient dans le

filtrat, Apres nous faisons I’hydrolyse basique du mélange de BHETA dans la solution de soude de
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concentration 2M NaOH a une température de 80°C pendant 15 min, le mélange devient liquide, nous
ajoutons goutte a goutte du HCI jusqu'a pH = 2,5 pour précipiter le TPA. Apres, filtration, purification
dans le DMSO comme solvant et 1’éthanol comme non solvant et séchage a 80°C dans 1’étuve, on
obtient du TPA pur.

Le filtrat récupéré est un mélange de I’éthanolamine et d’éthylene glycol, la récupération de
I’EG se fait par L'évaporateur rotatif, le principe de cet appareil est basé sur la distillation direct sous
vide qui permet d'éliminer rapidement de grandes quantités de solvant, bien que partiellement. Dans ce
mélange liquide on utilise les températures d’ébullition de I’éthanolamine 170 °C. Ce dernier s’évapore

en premiere et I’EG de température 197.3°C élevé reste dans le ballon.
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[ taprodu résubame e PR |

I .3.1.2 Récupération de ’EG par distillation a L'évaporateur rotatif

La séparation de 1’éthylene glycol a partir d’'un mélange contenant de 1’éthanolamine et de
I’éthyléne glycol a été réalisée par distillation sous vide a 1’aide d’un évaporateur rotatif. Cette méthode
repose sur la différence significative entre les points d’ébullition des deux composés. En effet,
I’éthanolamine présente un point d’ébullition d’environ 170 °C, tandis que 1’éthyléne glycol bout a
environ 197 °C a pression atmosphérique. En abaissant la pression, il est possible de distiller
sélectivement 1’é¢thanolamine a une température plus basse, permettant ainsi de conserver 1’éthylene

glycol dans le ballon de distillation.

Figure I-3. Récupération de I’EG par distillation a L'évaporateur rotatif.
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I .3.1.3 Réaction de récupération du TPA et EG par Aminolyse

. — OH

o | .

‘ O, NH

+ N "
‘ NN\ H/ \AO/ o + oﬁ)\o/ "’
t= min
0

Ethanolamine
Ethyléne glycol

0 HN [e]
L _n
Polyéthylene téréphtalate
(PET) RN
oOH
’) o ONa
o NH
NaOH —+ /\/ oH
— HO

T=—80°C.t—15min

Ethyléne glycol

(CEG)H
NaoO o
HN o
’) le téréphtalate de di-sodium
OH
BHETA
o ONa (@) OoOH
HC1 o+ NacCl
o ONa HO (@]
le téréphtalate de di-sodium Acide téréphtalique

Figure I-4. Réaction de récupération du TPA et EG par Aminolyse.
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I .3.1.4 Préparation du catalyseur hétérogéne : (Maghnite Fe*?)

Le terme "argile" désigne non seulement une formation rocheuse et la matiére premicre qui en
résulte et dont les caractéristiques sont présentées ci-apres, mais il définit aussi un domaine
granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diamétre des grains est inférieur a deux
micrometres (< 2um). En Algérie les gisements de bentonite (Maghnite) les plus importants
¢conomiquement se trouvent au Nord-Ouest, du pays, A Maghnia (Hammam Boughrara) d’ou vient le
nom de Maghnite.

Les argiles dans leur état naturel présentent des propriétés (surfaces spécifiques capacité d’absorption

d’échange, gonflement.....etc.) Afin d’améliorer ses propriétés, plusieurs méthodes ont été proposées.

L’activation de la maghnite se fait par un procédé¢ classique qui consiste a améliorer les propriétés
d’absorption de I’argile en lui faisant subir un traitement physique (thermique) ou chimique (attaque
acide). La Bentonite de Maghnia est activée par :

Une solution d’acide sulfurique (H2SO4) pour donner la Maghnite-H+ a une concentration de 0,23 M

apres on va 1’échange par la solution de FeSO4 (0.1N).

La Préparation de la Maghnite Fe*? se fait en deux étapes

» Préparation de la maghnite-H

v" Une masse de 30 g de Maghnite brute est combinée avec 120 ml d’eau distillée a température
ambiante et la suspension obtenue est laissée sous agitation.

v' 100 ml d’une solution de H»SO4 (0,23 M) sera ajoutée aprés 30 minutes. L’agitation est
maintenue durant 48 heures. Plusieurs lavages avec de 1’eau distillée sont nécessaires pour
¢liminer les ions ou réactifs non liés.

Apres chaque lavage, une centrifugation est effectuée pour récupérer I’argile et rejeter le surnageant.
Broyage, tamisage et stockage a 1’abri de I’air et de I’humidité.

» Modification chimique (échange d’ions, activation basique)

L’activation de la maghnite-H pour préparer la Maghnite-Fe se fait par I’échange des ions Fe*?existants

dans la solution de FeSOg:
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» Préparation de la solution FeSO4 (0.1N) avec une masse de 1.52g de FeSO4 dans une fiole de
100ml

A\

La solution préparée de sel ferreux est verser sur la maghnite-H préparé précédemment, le
meélange est laissé sous agitation a température ambiante pendant 24h.

Apres 24h d’agitation, On centrifuge pour séparer les phases :

Le résidu lourd (les impuretés) est ¢liminé.

L’argile colloidale reste en suspension ou est collectée apres plusieurs centrifugations.

La centrifugeuse est utilisée pour séparer 1’argile modifiée.

Laver a plusieurs reprises (cinq fois avec de I’eau distillée).

< X X X\ N\YVv

Obtenir un solide propre (maghnite-Fe).

» Broyage : Réduction de I’argile calcinée en poudre fine pour augmenter la surface active.
Tamisage Uniformisation de la taille des particules par passage a travers un tamis (ex. : <125 um).
Stockage Conservation de la poudre dans un flacon hermétique, opaque, a 1’abri de la lumicre, de
I’humidité et de 1’air.

Séchage dans 1’étuve durant 24 heures a une température de 105C°avant chaque utilisation.
I .3.1.5 Préparation de TPA a partir de I’Aminolyse « éthanolamine » en présence de catalyseur
hétérogéne (Maghnite Fe*?)

Dans le cadre de cette étude, nous avons procédé a la valorisation du polyéthyléne téréphtalate
(PET) par une réaction d'aminolyse utilisant I’éthanolamine comme agent nucléophile, en présence de
la maghnite-Fe* comme catalyseur hétérogéne acide.

Dans un ballon Bicol de 250 ml qui contient un mélange de 40 ml d’éthanolamine, 10 ml de
DMSO utilisé comme solvant et 5 g de maghnite-Fe* (catalyseur hétérogéne), on introduits 5 g de PET
(provenant de bouteilles d’eau usagées, découpées en petits fragments). Laissé le mélange sous
agitation pendant 15 minutes a température de 160 °C. La température a été soigneusement surveillée
afin d’éviter le dépassement du point d’ébullition de 1’é¢thanolamine (~170 °C). Aprés 15 minutes de
chauffage, le systeme réactionnel a été rapidement refroidi dans un bain d’eau glacée. La précipitation
du produit intermédiaire, le bis (2-hydroxyéthyl) téréphtalamide (BHETA), a ét¢ induite par I’ajout
d’éthanol au mélange liquide. Le BHETA a été isolé par filtration sous forme d’une poudre blanche,
tandis que le filtrat, contenant principalement 1’éthanolamine et I’éthyléne glycol (EG), a été conservé.

La seconde étape consiste a I’hydrolyse basique du BHETA. Ce dernier a été dissous dans une solution
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aqueuse de soude (NaOH 2M) puis chauffé a 80 °C pendant 15 minutes. Une fois le mélange devenu
homogene, une acidification progressive a été réalisée a 1’aide d’HCI concentré jusqu’a atteindre un pH
de 2,5, ce qui a permis la précipitation de I’acide téréphtalique (TPA). Le TPA a été filtré, purifié par

dissolution dans le DM SO suivie d’une précipitation a I’éthanol, puis séché dans une étuve a 80 °C.

Réaction de récupération du TPA et EG par Aminolyse (hétérogéne)

oOH

H

| o NH

" AVAVA |
0 H 0 Maghnite-Fe o y _© R —
e
\/\0 t—15min, T—160°c
Ethanolamine H
Ethyléne glycol
0 HN o
L _In
Polyéthyléne téréphtalate ’)
(PET) Y BHETA
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OH

._.
NaoOFT OI—I
T —\8O“C .t— 1 Smin
Fthyléene glycol
CEGS)H
,_.

le téeréephtalate de di-sodium

OI—!
B EIET A

o ONa o OH
|§| HC1 . NacCl
o ONa HO o

le téréphtalate de di-sodium Acide téréphtalique

Figure I-5. Réaction de récupération du TPA et EG par Aminolyse (hétérogéne).
I.3.1.6 Test de solubilité de TPA
Dans les conditions expérimentales reportées dans le tableau, On a utilisé une série de solvants
pour tester la solubilité de TPA.
Tableau I-1 : Test de solubilité du TPA par Aminolyse (homogéne).

Solvants DMSO DMF C,HsOH CHCl;
Solubilités Soluble Peu soluble Insoluble Insoluble
I .3.1.7 Caractérisation des produits obtenus

e Spectre infrarouge de TPA (théorique)
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Figure I-6. Spectre infrarouge de TPA (théorique).

» Les groupes caractéristiques de 1'acide téréphtalique

—COOH (acide carboxylique) :

O

O

o

O—H large entre 2500-3300 cm™
C=0 forte bande vers 1700 cm™
C-O vers 1300 cm™

Cycle aromatique (benzéne) :

o

o

o

C-H (aromatique) entre 3000—-3100 cm™*

C=C vers 1500-1600 cm™
Déformations hors plan (C—H) entre 700—900 ¢cm™
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» Spectre Infrarouge par Cary 630 FTIR (expérimentale/homogéne)
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Figure I-7. Spectre infrarouge de TPA (Expérimentale/homogéne).

Tableau I-2 : Bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des groupements caractéristiques de

TPA obtenu par Aminolyse.

Groupements v expérimental en cm-1
O—H acide carboxylique ~2600-2500
C-O (COOR) 1300-1000
C=0 du groupe -COOH ~1700
C=C aromatique 1600-1450
C—H aromatique ~3100-3000
Déformation hors plan C-H 900-700
C—C (aliphatique) 1100-800
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Tableau I-3 : Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des groupements

caractéristiques de TPA obtenu par aminolyse :

Groupements v expérimental en cm-1 v Théorique en cm-1
O-H (COOH) 2500-3100 2500-3300
C=0 ~1700 ~1690
C—H aromatique 3000-3100 3000-3100
C=C aromatique 1500-1600 1500-1600
C-O (acide) 1250-1050 (approximatif) 1200-1000
C—C(aliphatique) 1100-800 750-1100
I .3.1.8 Le spectre UV-visible de TPA
#-.000 ' Peak Pick-ch.o 4|
Options  Edit Output  Beplot!
51it width: 1.8 =
3.000 Sampling Interval: a.z2
Ho . Wavelength (nm.} Abs o
F 1 2F1.68 F_.FA27F
b 2,000 2 231._08 8._.3422
= 3 226 .88 a.31461
. Iy 288 .28 B_24h26
1.000 = — = =
0.oao0 1 1 1 1
1390.0 250.0 300.0 350.0 A400.0

W avelength [nm.]

Figure I-8. Le spectre UV-visible de récupération de TPA par Aminolyse.

v" Interprétation :

» Pic majeur a 271,60 nm (Abs = 3,7027) :

o Ce pic intense est caractéristique d’une transition 1 — 7* du noyau aromatique conjugué.

» Pics secondaires a 231 nm et 226,8 nm :
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o Probables transitions n — @* associées aux groupes carbonyles (C=0).
o Ces pics indiquent I’introduction de groupes fonctionnels polaires, ce qui est cohérent

avec I’aminolyse.
» Pics faibles 2 208,20 nm et 193,40 nm :
o Typiques des transitions dans I’UV lointain.

1.3.1.9 Résultat et observations de Récupération du TPA par Aminolyse (homogéne)

e [ es produits final obtenu de la récupération du TPA par aminolyse que TPA est une poudre blanche

de masse égale a 1.7467 g, en calculant le rendement on trouve R=34.93 % (5g de PET).

e Solubilité de TPA : Peu soluble dans le DMF et soluble dans le DMSO et insoluble dans I’éthanol et

le chloforme.

e Température de Fusion expérimentale : (dans notre laboratoire 1'appareil Banc Kofler a une
température de 80 a 250°C) et I'acide téréphtalique a une température de fusion 300°C.

1.3.1.10 Test de solubilité de TPA (catalyseur hétérogene)

Dans les conditions expérimentales reportées dans le tableau, On a utilisé une série de solvants

pour tester la solubilité de TPA.

Tableau I-4 : Test de solubilité du TPA par Aminolyse (hétérogéne).

Solvants DMSO DMF C,HsOH CHCl;
Solubilités Soluble Peu soluble Insoluble Insoluble
Page

65



Partie expérimentale de la récupération de ’acide téréphtalique et I’éthyléne glycol

> Spectroscopie Infrarouge de TPA (maghnite Fe*?) par Cary 630 FTIR

Transmittance
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Figure 1-9. Spectre infrarouge de TPA (maghnite Fe*?).

Tableau I-5 : Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm™! des groupements

caractéristiques de TPA obtenu par aminolyse :

v Théorique en cm!

Groupements v expérimental en cm!
O-H (COOH) 3200-3500 2500-3300
C=0 1650-1700 ~1690
C-H aromatique 3000 3000-3100
C=C aromatique 1500-1600 1500-1600
C-O (acide) 1000-1300 1200-1000
C—C (aliphatique) 783-1018 750-1100
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I .3.1.11 Le spectre UV-visible de TPA (hétérogéne)
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Figure I-10. Le spectre UV-visible de récupération de TPA par Aminolyse (hétérogene).

v' Interprétation :
» Pic principal a 246,20 nm (Abs = 2,4264) :

o Ce pic relativement intense est typique d’une transition 71 — 7™ dans les composés

aromatiques substitués.
» Pic secondaire a 285,00 nm (Abs = 0.8929) :

o Représente une possible transition n — w*, provenant des doublets non liants de
I’oxygene (C=0).
o Ce pic est cohérent avec des produits de type TPA-diamide issus de I’aminolyse avec

I’éthanolamine.
» Pics faibles en dessous de 225 nm (224,8 ; 212,8 ; 200 nm) :

o Moins significatifs structurellement, mais indiquent des transitions électroniques plus
énergétiques, typiques des cycles aromatiques simples ou des groupements fortement

polarisés.

I .3.1.12 Résultat et observations de récupération du TPA par Aminolyse (catalyseur hétérogene)

e ¢ produit final obtenu de la récupération du TPA par aminolyse est une poudre blanche de masse

¢gale a 2 g avec un rendement de R=40 % (5g de PET).
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e Solubilité : Peu soluble dans le DMF et soluble dans le DMSO et insoluble dans 1’éthanol et le

chloforme.

I.3.1.13 Comparaison les résultats expérimentaux de la méthode d’aminolyse par utilisation de

catalyseur homogéne et hétérogene

La réaction a ¢été effectuée en présence de deux catalyseurs homogene et hétérogéne de la
méthode d’aminolyse pour comparer les rendements de la réaction, le tableau résume les rendements

de TPA trouvé par la méthode de I’aminolyse en présence de catalyseur homogene et hétérogéne.

Tableau I-6 : Comparaison les rendements de TPA par la méthode aminolyse.

Masse de TPA Type catalyseur Temps de solubilisation de = Rendement (%)
63 PET
1.74 Homogene (I’éthanolamine) 30 min 34
2.00 Hétérogene (I’éthanolamine / maghnite- 15 min 40
Fe*?)

Les résultats montrent que le procédé hétérogene offre de meilleures performances avec un rendement
de 40 % de TPA (2g), contrairement au procédé¢ homogene ou la masse de TPA égale a 1,74 g avec un
rendement de 34 %.

Cette amélioration s’explique par la présence des sites acides de la maghnite-Fe**, ce dernier
joue le rdole de catalyseur solide qui accélerent la réaction de I’aminolyse en présence de
I’é¢thanolamine, qui favorisent la rupture des liaisons ester du PET. En plus de sa réactivité accrue, le
systéme hétérogéne présente 1’avantage d’étre facilement récupérable et réutilisable, ce qui le rend
attractif pour des applications de recyclage durable

I.3.1.14 Etude cinétique
I.3.1.14.1 Effet de volume éthanolamine sur le rendement
Afin de connaitre I'effet de volume éthanolamine sur le rendement, on a réalisé
une série d’expériences, a une température de 180°C en faisant varier les quantités €thanolamine. Les

résultats obtenus sont illustrés sur le tableau I-7 et la figure I1-9.
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Expériences

El
E2
E3

Tableau I-7:Variation de rendement en fonction de volume éthanolamine des

Expériences El, E2 et E3.

PET|g] Ethanolamine [ml] Rendement de TPA Rendement d’EG
% %
5 25 10.17 17
5 40 24.4 31
5 50 34.93 42
\fl— Rendement de TP
35 n
30
2
& 24 -
E 20
E) 15
10 L]
25 30 35 40 45 50

Ethanolamine [ml]

Figure I-11. Variation du rendement de TPA en fonction de la quantité 1’éthanolamine.

45

Rendement d'EG %
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45 50

Figure I-12. Variation du rendement d’EG en fonction de la quantité 1’éthanolamine.
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v/ Remarque : on remarque que les rendements de TPA et EG augmente avec I’augmentation de
quantité de I’éthanolamine jusqu’a attendre une valeur de 34.93% de TPA et 42 % d’EG pour

une valeur de 50 ml.

I.3.1.14.2 Effet de temps sur le rendement
Afin de connaitre I'effet de temps sur le rendement, on a réalisé une série d'expériences en variant la
proportion du temps lors de ces expériences. Les résultats obtenus sont illustrés sur le tableau I -8 et

la figure I -10.

Tableau I -8:Variation de rendement en fonction de temps des
Expériences E1, Ex et Es.

Expériences PET|g] Tempe [min] Rendement de TPA  Rendement d’EG
% %
El 5 60 40 39
E2 5 30 32.96 30
E3 5 20 12.88 9.7

|—m— Rendement de TP

/

N
o

w
[4:]

w
o

Rendement de TPA %
S X

-
[4:]

-

20 30 40 50 60
Tempe [min]

Figure I -13.Variation du rendement de TPA en fonction de temps.
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|—m— Rendement d'EG *

N
o

Rendement d'EG %
o S B 8 &

-
o
[}
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Tempe [min]

Figure I -14.Variation du rendement d’EG en fonction de temps.

v" Remarque : on remarque que les rendements de TPA et EG augmente avec 1’augmentation de

temps jusqu’a attendre une valeur de 40% de TPA et 39 % d’EG pour une valeur de 60 min.

I.3.1.15 Caractérisation de I’éthylene glycol obtenu dans le filtrat récupéré

e Spectre infrarouge d’éthyléne glycol (théorique)
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Figure I-15. Spectre infrarouge d’éthyléne glycol théorique.
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= Spectroscopie Infrarouge par Cary 630 FTIR (expérimentale) :
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Figure I-16. Spectre IR d’éthyléne glycol obtenu par aminolyse.
Nous citons les bandes et leurs fréquences de I’EG dans le tableau :
Tableau I-9: Représente les différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des

groupements caractéristiques d’EG obtenu par AMINOLYSE.

Groupements

v expérimental en cm-1

v Théorique en cm-1

Groupes O-H (liaison hydrogene) ~3200-3400 3300-3500
Groupes méthyléne (~CH,—) ~2850-3000 2860-2940
Groupes méthyléne(C-H) 1370-1400 1375-1410
Liaisons C—O des groupes hydroxyles ~1000-1300 1070-1120

I.3.1.16 Interprétation

e Le rendement de TPA 34.93% indique une

expérimentales utilisées.

efficacité modérée aminolyse dans les conditions

e La spectroscopie IR montre des bandes correspondant aux groupements fonctionnels attendus pour le

TPA, confirmant la réussite de la réaction Aminolyse.

e La solubilité limitée dans les solvants organiques communs est conforme aux propriétés du TPA,

renfor¢ant la conclusion que le produit

obtenu est bien 1'acide téréphtalique.

En conclusion, cette méthode montre que aminolyse est une méthode viable pour recycler le

PET en TPA, bien que des améliorations soient possibles pour augmenter l'efficacité et le rendement du

processus.
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1.3.2 Deuxiéme méthode : Hydrolyse alcaline
I .3.2.1 Mode opératoire

On dissoudre 2.5g Na;SO4 dans 50 ml de NaOH (5M) dans un ballon Bicol de 250 ml qui

contient 2.5 g de PET (bouteille d’eau) découpé en morceaux tres fins, avec une durées de 4h.

Nous avons filtré le mélange réactionnel obtenu, puis on ajoute 60 ml d’eau distillé au filtrat et
chauffé la solution de sel de sodium de TPA a 80°C pour dissoudre le téréphtalate de di-sodium (sel de
sodium du TPA), Ensuite, nous avons ajouté une quantité d'acide sulfurique 10 ml pour précipiter le
TPA. On utilise le DMSO comme solvant et 1’éthanol comme non solvant dans la purification du TPA,

suivi par un séchage a 80°C dans I’étuve.
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1.3.2.2 Récupération de ’EG par distillation a L'évaporateur rotatif

Le filtrat récupéré est un mélange liquide contenant de 1’eau, de ’acide sulfurique (H,SOa) et de
I’¢thylene glycol, la récupération de I’EG se fait par L'évaporateur rotatif. Cette technique permet de
séparer les composants du mélange en exploitant les différences de leurs points d’ébullition. Sous
pression réduite, 1’eau, qui posséde un point d’ébullition de 100 °C a pression atmosphérique, s’évapore
a une température bien inférieure, facilitant ainsi sa séparation. L’éthyléne glycol, dont le point
d’¢ébullition est d’environ 197 °C a pression atmosphérique, peut €tre récupéré apres évaporation de
I’eau. L’acide sulfurique, ayant un point d’ébullition trés élevé (environ 337 °C), reste dans le résidu

(ballon). Ce procédé permet donc une récupération efficace et sélective de 1’éthylene glycol .
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e
g
T

Figure I-17. Schéma de séparation des liquides par L'évaporateur rotatif.

I .3.2.3 Réaction de récupération de TPA et EG par Hydrolyse alcaline

0
e NaOH
> /ﬁ
0 t=4h 0
\/\O/
L 0 _ Ethy ¢ne glycol
Polyéthyléne téréphtalate
(PET) le terephtalate de di-sodium
NaO o Ho ©

H,0,T=80°C
[ —
H,SO,

O OH
(@) ONa

Acide téréphtalique

10

Figure I-18. Réaction de récupération de TPA et EG par Hydrolyse alcaline.

I.3.2.4 Test de solubilité de TPA

Dans les conditions expérimentales reportées dans le tableau, On a utilisé une série de solvants pour

tester la solubilité de TPA.
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Tableau I -10 : Test de solubilité du TPA par Hydrolyse alcaline.

Solvants DMSO C:HsOH CH3OH CHCI;

Solubilités soluble Insoluble Insoluble Insoluble

Figure I-19. Test de solubilit¢ du TPA par hydrolyse alcaline.

I .3.2.5 Caractérisation du produit obtenu (TPA)
» Spectroscopie IR par Cary 630 FTIR (expérimentale)
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Figure I-20. Spectre IR de I’acide téréphtalique obtenu par hydrolyse alcaline.

Tableau I-11: Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des groupements
caractéristiques de TPA obtenu par hydrolyse alcaline.

Groupements v expérimental en cm-1 v Théorie en cm-1
O-H(carboxyle) ~3400 2500-3200
C=0(carbonyle) ~1710 1680-1710

C=C(aromatique) ~1500 — 1600 1450-1600
C-O (carboxyle) ~1100 1200-1300
C-C ~500 — 900 500 — 1000
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1.3.2.6 Caractérisation de I’éthyléne glycol

» Spectroscopie IR de I’éthyléne glycol (expérimentale)
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Figure I-21. Spectre IR de I’éthyléne glycol obtenu par hydrolyse alcaline.
= Nous citons les bandes et leurs fréquences du 1’éthyléne glycol dans le tableau :
Tableau I-12 : Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm™! des groupements

caractéristiques de 1’éthyléne glycol obtenu par hydrolyse alcaline.

Groupements v expérimental en cm’! v Théorie en cm!
O-H (alcool, élargie par 3400 3300-3500
liaisons H)
C-H aliphatiques (CH>) 28502860 2940-2950
Déformation CH, ~1450-1465 1450-1470
Elongation C—O (alcool) 1000-1250 1120-1070
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1.3.2.7 Le spectre UV- visible de TPA

5

Edit Output Replot!

1.500, . | Dptions

Measuring HMode = Abs . = |
Scan Speed: Fast
S1it wWwidth: 1.8
Sampling Interwval: a.z
T Ho _ Wavelength {mm_)» Abs
) 1 258 .28 1.1595%
b 2 2n2 _80 0_2768
s 3 209 .60 a.1518
oy 197 .68 8. 138%
0.500 3 0.15 7

OO0 ' L
190.0 250.0
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Figure I-22. Le spectre UV- visible de récupération TPA par hydrolyse alcaline.

v Interprétation

»  Le pic principal a 258,2 nm avec une absorbance ¢levée (1,1595) indique une forte absorption,

typique d’un systeme conjugué (cycle aromatiques).

»  Les autres pics a plus faible absorbance dans la zone 190-210 nm peuvent correspondre a des

transitions ® — m*.
I .3.2.8 Résultat de récupération de TPA par hydrolyse alcaline

Le produit final obtenu de la synthése du TPA par hydrolyse alcaline est une poudre blanche de masse

¢gale a 1g et de rendement 37.36 %.

I.3.2.8 Etude cinétique

1.3.2.8.1 Effet de concentration de NaOH sur le rendement

Tableau I-13 : Différents expériences employés par hydrolyse alcaline.

Expériences PET|g] NaSOq4 [g] NaOH Rendement de Rendement
TPA % d’EG %
El 2.5 2.5 M Faible 8.68
E2 2.5 2.5 4AM 37.36 19.19
E3 2.5 2.5 SM 62 39.5
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[—m— Rendement de TP
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Figure I-23.Variation du rendement en fonction de concentration de NaOH.

|—m— Rendement d'EG

Rendement d'EG %

2,0 25 3,0 35 40 45 5,0
concentration de NaOH

Figure I-24.Variation du rendement d’EG en fonction de concentration de NaOH.

Remarque : on remarque que les rendements de TPA et EG augmente avec I’augmentation de

concentration de NaOH jusqu’a attendre une valeur de 62% de TPA et 39.5% d’EG pour une valeur
de SM.
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I.3.2.8.2 Effet de temps sur le rendement

Tableau I-14 : Différents expériences employés par hydrolyse alcaline.

Expériences PET[g] NaxSO4[g] temps Rendement de Rendement
TPA % d’EG %
El 2.5 2.5 3h Faible Faible
E2 2.5 2.5 4h 40 19
E3 2.5 2.5 5h 65 44
[~m— Rendement de TP
70
60
= 50
=
E 4d .
;;'j 30
5
10 [ ]
3,0 3,5 4,0 45 5,0
temps

Figure I-25.Variation du rendement de TPA en fonction de temps.
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Figure I-26.Variation du rendement d’EG en fonction de temps.
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v/ Remarque : on remarque que les rendements de TPA et EG augmente avec I’augmentation de

temps jusqu’a attendre une valeur de 65% de TPA et 44 % d’EG pour une valeur de 5Sh.
I.3.2.9 Interprétation

Le rendement obtenu, compris entre 62 % et 65 %, traduit une efficacité modérée du processus

d’hydrolyse alcaline dans les conditions expérimentales appliquées.

L’analyse par spectroscopie infrarouge (IR) met en évidence des bandes caractéristiques des

groupements fonctionnels de 1’acide téréphtalique (TPA), confirmant la réussite de la réaction.

Par ailleurs, la faible solubilité du produit dans les solvants organiques usuels est cohérente avec
les propriétés physico-chimiques connues du TPA, ce qui appuie d’avantage de l’identification de

I’acide téréphtalique.
I .3.3 Troisieme méthode: Méthanolyse
I .3.3.1 Mode opératoire

Une quantité¢ 2g de morceaux de PET provenant de bouteilles en plastiques, bien nettoyé avec
l'eau distillé est placée dans un récipient contenant 20 ml de DMF de telle manicre tous les morceaux
de plastiques soient immergés et mis sous agitation pendant 2 heures pour traités sont égouttés,

optionnellement.

80 ml de méthanol sont ajoutés aux morceaux prétraités qui contient dans un ballon Bicol de 250 ml, et
on chauffe le mélange a 70°C (la température doit étre controlée a 1’aide d’un thermometre pour ne pas
dépasser la température d’ébullition de méthanol) et 1’agitation doit €étre assuré par un barreau aimanté

pendant 3h .

Le ballon a été laissé a refroidir a l'air libre, apres refroidissement du ballon nous avons filtré le
contenu « DMT est une poudre blanche », aprés nous ajoutons la solution de NaOH de concentration
2M au DMT a température 80 °C le mélange est laissé sous agitation pendant 10 min , le HCI est ajouté
jusqu’a PH=2 .Apres , filtration ,purification dans DMSO comme solvant et I’eau comme non solvant

et séchage a 80 °C dans 1’étuve , on obtient du TPA pur.
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Le filtrat récupéré est un mélange avec le méthanol et Ethylene Glycol , la récupération de I’EG

se fait par L’évaporateur rotatif .Dans cette mélange liquide on utilise les températures d’ébullition de

méthanol 64.7 °C .Ce dernier s’évapore en premicre et ’EG de température 197.3 °C élevé reste dans
le ballon .
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I .3.3.2 Distillation par L'évaporateur rotatif

La récupération de I’éthylene glycol a partir d’un mélange contenant du méthanol a été
effectuée par distillation sous vide a I’aide d’un évaporateur rotatif. Le choix de cette technique repose
sur I’écart notable entre les points d’ébullition des deux composés : le méthanol possede un point
d’ébullition d’environ 65 °C, tandis que celui de 1’éthyléne glycol est d’environ 197 °C a pression
atmosphérique. En appliquant une pression réduite, le méthanol s’évapore facilement a basse
température, ce qui permet son élimination sans altérer 1’éthyléne glycol, qui reste dans le résidu
(ballon). Ce procédé assure une séparation efficace tout en évitant la dégradation thermique des

produits sensibles.

Figure I-27. Montage de Distillation par L'évaporateur rotatif.
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I .3.3.3 Réaction de récupération du TPA et EG par Méthanolyse

-0 - (o] (o)
H
T=80°C o H
[ + H/ o/
t=3h
(0] +_O\
\/\ e H H
0]
o Méthanol Ethyléne glycol
L 0 - - S (EG)
Polyethyléne téréphtalate Diméthyltéréphtalate
(PET) (DMT)
o o o ONa o oH
NaOH ., T—=80°C HC1
t=—10 min
S O Nao o HO o
Diméthyltéréphtalate Le téréphtalate de di-sodium Acide téréphtalique

(DMT)
Figure I-28. Réaction de récupération du TPA et EG par Méthanolyse.
I.3.3.4 Test de solubilité
Dans les conditions expérimentales reportées dans le tableau, On a utilisé une série de solvants pour

tester la solubilité de TPA.

Tableau I-15 : Testes de solubilité.

Solvants DMF DMSO C;HsOH CHCL;3
Solubilités Peu Soluble Soluble Insoluble Insoluble
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I .3.3.5 Caractérisation du produit obtenu

Spectroscopie IR par Cary 630 FTIR (expérimentale)
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Figure I-29. Spectre IR de I’acide téréphtalique obtenu par Méthanolyse.

= Nous citons les bandes et leurs fréquences du monomere TPA dans le tableau :

Tableau I-16: Représente les différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des

groupements caractéristiques de TPA obtenu par Méthanolyse

Groupements v expérimental en cm-1 v Théorique en cm-1
O-H (carboxyle) ~3200-3400 2500-3200
C=0O(carbonyle) ~1700-1750 1680-1710
C=C(aromatique) ~1500-1600 1450-1600
C-O (carboxyle) ~1000-1300 1200-1300
C-H (aromatique déformation) ~650-900 700-900
C-C (aliphatique) 700-1000 750-1100
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I.3.3.6 Caractérisation de I’éthyléne glycol obtenu dans le filtrat récupéré

»  Spectroscopie IR de I’éthyléne glycol (expérimentale)
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Figure I-30. Spectroscopie IR de I’éthylene glycol expérimentale obtenu par Méthanolyse.
= Nous citons les bandes et leurs fréquences 1’éthyléne glycol dans le tableau :
Tableau I-17: Représente les différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des

groupements caractéristiques de 1’éthylene glycol par Méthanolyse.

Groupements v expérimental en cm™! v Théorie en cm™!
O-H (alcool, élargie par ~3400 3300-3500
liaisons H)
C-H aliphatiques (CH,) ~2850 — 2950 2860-2940
Déformation CH, 1450-1465 1450-1465
Elongation C—O (alcool) ~1040-1100 1070-1120
C-C ~900 — 700 ~650 — 750
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I.3.3.7 Le spectre UV-visible de TPA

‘IEDD BT T T
' ' = Peak Pick - Ch.3 X
Optionz  Edit Output Beplat!
2 B
Ho. Wavelength (nm.}) Abs.
1 oonk 1 284_88 8.5419
’ 2 258.28 1.1887
A 3 234._40 a.2492
b y 217.40 0.1737
8 5 20528 8.1633
: 6 208_48 8.1561 ]
0500~ 7 197 .08 8.1696 r
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Figure I -31. Le spectre UV-visible de récupération de TPA par Méthanolyse.

v Interprétation :

>  Pic majeur a 217,40 nm (Abs = 9,1737) :

Ce pic intense dans I’UV profond est typique des transitions électroniques ® — 7* dans les

systémes aromatiques comme l'acide téréphtalique.

Il est li¢ aux cycles benzéniques du TPA et indique une forte densité électronique dans le noyau

aromatique.

»  Pic important a 258,20 nm (Abs = 4,1007) :

Représente aussi une transition T — @*, souvent associée aux groupes carboxyliques conjugués

au cycle aromatique.

Cela confirme la présence du groupement -COOH dans une structure aromatique.

»  Pic a 284,00 nm (Abs = 0.5419) :
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Moins intense mais présent dans la zone UV proche, ce pic peut étre attribué a une transition n

— @™ provenant des doublets non liants de 1’oxygene des groupes carboxyliques.

I.3.3.8 Etude cinétique

1.3.3.8.1 Effet de volume de méthanol sur le rendement

Afin de connaitre I'effet de volume de méthanol sur le rendement, on a réalisé une série

d'expériences durant 180 min a une température de 70°C en faisant varier les quantités de méthanol.

Les résultats obtenus sont illustrés sur le tableau I-18 et Figure 1-24.

Tableau I-18 : Effet de volume de méthanol sur le rendement.

Expériences PET|g] Méthanol [ml] Rendement de Rendement A’EG
TPA % %
E1l 2 60 22.3 36
E2 2 80 42.26 56
E3 2 100 64 78
|—m— Rendement de TP
70
60
>
o
; 40 -
:
§ 30
20 -
60 80 90 100
Méthanol [ml]

Figure I-32. Variation du rendement de TPA en fonction de la quantité de méthanol.
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|—m— Rendement d'EG
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Figure I-33. Variation du rendement d’EG en fonction de la quantité¢ de méthanol.

Remarque : on remarque que les rendements de TPA et EG augmente avec I’augmentation de la

quantité¢ de méthanol jusqu’a attendre une valeur de 64% de TPA et 78% d’EG pour une valeur de 100

ml.

I.3.3.9 Résultat et observations de synthése du TPA par Méthanolyse

Le produit final obtenu a I’issue de la réaction de Méthanolyse acide se présente sous forme

d’une poudre blanche, avec une masse mesurée de 0,8453 g, correspondant a un rendement de
42,26%.

L’analyse par spectroscopie infrarouge (IR) révele la présence de bandes caractéristiques des
groupements carboxyliques et du noyau aromatique, confirmant ainsi la formation de 1’acide
téréphtalique.

Par ailleurs, la faible solubilité du composé obtenu dans les solvants organiques courants est en

accord avec les propriétés physico-chimiques connues du TPA, ce qui corrobore 1'identité du produit

synthétisé.
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1.3.4 Quatrieme Méthode : Hydro Alcolyse alcalaine
1.3.4.1 Mode Opératoire

Une quantité de 2 g de PET propre et sec a été introduite dans un ballon de 250 ml contenant 40 ml
d’eau distillée et 60 ml d’éthanol. Ensuite, 5 g de NaOH ont été ajoutés en tant que catalyseur. Le
mélange a été chauffé sous reflux a une température de 80°C pendant 20 minutes, tout en étant agité en
continu. Pour maintenir une température constante, le ballon a été placé dans un bain d'huile chauffé. A
la fin de la réaction, le mélange a été laissé a refroidir a température ambiante, puis filtré afin de
récupérer les morceaux de PET non dissous. Le filtrat obtenu présentait un pH de 13,13. Ce pH a été

ajusté a 2,5 a I’aide de 25 ml d’une solution d’acide sulfurique (H.SO,4) de concentration 5 M. Apres

ajustement du pH, le filtrat a été de nouveau filtré pour récupérer le précipité blanc. Ce dernier a été

soigneusement purifié puis séché a ’air libre, puis placé dans une étuve a température de 80°C.
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Distillation le

récupérer EG

Purification de TPA

J

1-On ajoute le DMSO au TPA

jusqu’a la dissolution complete du
TPA.

3-Le précipité formé est
récupéré par filtration, tandis
que le filtrat est éliminé.

2-La solution contient le TPA et le
DMSO versée progressivement
dans une quantité d'eau, ce qui
entraine la précipitation de 'acide
téréphtalique purifié.

Page

4-Le solide récupéré est séché
a température de 80°C
jusqu’a élimination complete
de I'humidité et des traces de
solvant.

93




Partie expérimentale de la récupération de ’acide téréphtalique et I’éthyléne glycol

Distillation rota-vapeur du filtrat afin de
recuperer l’éthylene glycol (EG) :

Figure I-34.Montage de distillation rota vapeur.

Le filtrat obtenu apres la réaction

\d’hydroalcoolyse du PET:/

Le glycol (éthyléne L’éthanol et I’eau L’excés de soude (NaOH) H2SO4
glycol, EG) issu de la J

dégradation du PET
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Ordre de sortie des composants lors de la distillation :

e [ ’éthanol est le premier a se distiller grace a sa faible température
d’ébullition (78°C).

e [’eau suit, lorsque la température atteint environ 100°C.

e [’éthylene glycol (EG) est récupéré a une température plus
¢levée, vers 197°C.

e Le NaOH, le H,SO4 ne se distillent pas, car ils sont non volatils

1.3.4.2 Réaction de synthése par hydro-alcoolyse alcaline

NaO 0

OH
A\, ok n HO/\/ N /\OH
+ n —_—

0 O : Ethyléne glycol Ethanol
T=80°,:=20
\\//\\O ¢,t=20min
Ethanol
0
n
B B 0 ONa
Polyéthyléne téréphtalate Le téréphtalate de di-soduim
NaO o HO (O]
ikt - + Na,SO4
PH=2.5
o ONa o OH

Le téréphtalate de di-soduim Acide téréphtalique

Figure 1.35. Réaction de synthése du TPA par hydro-alcoolyse alcaline.
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1.3.4.3 Pourcentage de dépolymérisation de PET

WOPET —WtPET

PET Conversion (%) = *100

WOPET

Le PET avant la réaction Le PET résiduel qui n’est
Pas réagi aprés la réaction.

1.3.4.4 Etude cinétique

Afin d’¢étudier I’effet des conditions de dépolymérisation sur la vitesse de la réaction d’hydro alcoolyse
du PET, une étude cinétique a été réalisée en faisant varier deux parametres principaux : le temps de
réaction (20, 40 et 50 minutes) et Différents pourcentages d’éthanol, (100 %, 90 %, 60 %) par rapport
au l’eau ont été utilisés,. tout en maintenant constantes les quantités de PET, de NaOH et de
température. en utilisant un bain d’huile afin d’assurer une température stable 80°C. Des échantillons
ont été prélevés a différents temps de réaction. Le suivi de la réaction a été effectué¢ en mesurant la
quantit¢ d’acide téréphtalique formé, a travers la variation de masse de TPA apres filtration,
purification et séchage, ainsi qu’en surveillant les variations du pH pendant et apres 1’acidification. Ces
essais ont permis d’évaluer I’influence du milieu réactionnel sur la vitesse d’hydrolyse et 1’efficacité
d’extraction de 1’acide téréphtalique, offrant ainsi une meilleure compréhension du comportement de la

réaction sous différentes conditions.
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1.3.4.5 L’effet du rapport molaire (EtOH/H:0O)sur le rendement de TPA

Tableau I-19 : Variation du rendement de TPA en fonction du rapport molaire (EtOH/H20) (catalyseur

5g)
Expérience PET(g) NaOH g EtOH H,0% Temps (min) Rendement
%
El 2 5 60 40 20 64
E2 2 5 90 10 20 72
E3 2 5 100 0 20 87
}

20

835 -

a0

rendement (%)
\'.II
|

65

60

T T T T T
60/M0 Q010 100/0
rapport ETOH/M2D (%)

Figure I-36 . Variation du rendement de TPA en fonction du rapport molaire (EtOH/H20).

1.3.4.6 Interprétation

L'augmentation du rendement en fonction du rapport molaire ETOH/H,0 s'explique par le role
crucial de 1’éthanol dans le mécanisme de 1’hydro alcoolyse. Une concentration élevée en éthanol
favorise la solubilisation du polymeére et améliore la diffusion des réactifs, ce qui accéleére la rupture
des liaisons ester dans la structure du PET. En revanche, la présence d'eau en grande proportion
diminue la dilution de PET, donc diminue la réactivité¢ du systéme et limite I’extraction efficace de
I’acide téréphtalique. Ainsi, I’environnement alcoolique pur (100 % éthanol) permet d’atteindre un

rendement optimal grace a une meilleure efficacité de dépolymeérisation.
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1.3.4.7 L’effet du rapport molaire (EtOH/H2O)sur le conversion % du PET (le PET réagie)

Tableau I-20 : Variation du conversion% du PET en fonction du rapport molaire (EtOH/H20)

(catalyseur 5g)
Expérience PET(g) NaOH EtOH Hx0% Temps (min) PET
g % conversion%
El 2 5 60 40 20 60
E2 2 5 90 10 20 75
E3 2 5 100 0 20 100
H—| PET conversicn
100 -
— a0
£
:
% 80 <
8
& 70
&0 ]

T T T
60/40 9010 10070

rapport molaire (EtOH/MH20) (%)

Figure I-37. Variation du PET conversion en fonction du rapport molaire (EtOH/H20).

1.3.4.8 Interprétation du rendement de conversion du PET en fonction du rapport molaire

ETOH/H,O

Le taux de conversion du PET augmente significativement avec 1’augmentation de la proportion
d’éthanol dans le milieu réactionnel. A un rapport de 60/40, la conversion est limitée a 60 %, en raison
de la présence importante d’eau qui ralentit la dépolymérisation. A 90/10, la conversion atteint 75 %,
indiquant une amélioration du contact entre 1’éthanol et le polymere. Enfin, avec 100 % d’éthanol, la
conversion atteint 100 %, ce qui signifie que la totalit¢ du PET a été transformée. Ces résultats
confirment que I’augmentation de la concentration d’éthanol améliore I’efficacité de la réaction, en
créant un environnement favorable a I’attaque nucléophile des liaisons ester du PET. L’eau, en

revanche, agit comme diluant et limite la réactivité globale.
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1.3.4.9 L’effet du temps sur le rendement du TPA(%)

Tableau I-21 : Variation du rendement du TPA en fonction du Temps (min) (catalyseur 5g).

Expérience PET(g) NaOH EtOH % H20% Temps (min)  Rendement
g TPA (%)
E1l 2 5 60 40 20 64
E2 2 5 60 40 40 66
E3 2 5 60 40 50 66.03
[——rendement

rendement (%)
&
(=]
1

Temp {(min}

Figure I-38.Variation du rendement en fonction du Temps (min).
1.3.4.10 L’effet du temps sur la conversion (%) du PET

Tableau I-22 : Variation du conversion de PET en fonction du Temps (min) (catalyseur 5g).

Expérience PET(g) NaOH  EtOH % H>0% Temps (min) conversion%
g du PET
El 2 5 60 40 20 60
E2 2 5 60 40 40 60.5
E3 2 5 60 40 50 61.5
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——PET conversion

s1.5
1.4 4
1.2
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PET comersion (")

Figure I-39. Variation du PET conversion en fonction du Temps (min).

1.3.4.11 Interprétation du rendement de TPA et conversion du PET en fonction du temps
L’évolution du rendement et de la conversion du PET montre que :

Entre 20 et 40 minutes, le rendement augmente 1égerement de 64 % a 66 % et entre 40 et 50 minutes, le

rendement reste pratiquement constant (66,03 %),

Entre 20 et 40 minutes, la conversion du PET passe de 60 % a 60,5 %. Cela indique que la
majeure partie de la réaction se produit dans les premieres 20 minutes, puis le systeéme ralentit, tandis
que la conversion augmente légérement de 60,5 % a 61,5 % dans une duré de temps varié entre 40 a 50
minutes. Cela suggere que le systéme atteint un état quasi-stationnaire ou la vitesse de réaction diminue

considérablement.
v" Conclusion

Bien que la conversion du PET continue d’augmenter lentement avec le temps, le rendement devient
stable aprés 40 minutes. Cela signifie qu'une durée de réaction de 40 minutes peut étre considérée
comme optimale, car la prolongation du temps n’apporte qu’un gain marginal sur le rendement. Cela
permettrait d’économiser du temps et de 1’énergie sans affecter significativement la performance du

procédé.
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1.3.4.12 L’effet du rendement d’EG sur le rapport molaire (EtOH/H20)

Tableau I-23 : Variation du rendement de EG en fonction du rapport molaire (EtOH/H2O) (catalyseur

5g)
Expérience PET(g) NaOH g EtOH H>0% Temps (min) Rendement
% EG(%)
E1 2 5 60 40 20 21
E2 2 5 90 10 20 47
E3 2 5 100 0 20 67
U—-—|Rendement EG
TO -
=
8 50
2
&

rapport molaire (E1TOHMZ20) (%% )

Figure I-40. Variation du rendement d’EG en fonction du rapport molaire (EtOH/H20).

1.3.4.13 Interprétation de la variation du rendement de 1'éthyléne glycol (EG) en fonction du

rapport (EtOH/H:0)

Le graphique étudié met en évidence une augmentation nette du rendement d'éthyléne glycol (EG) avec
I'¢lévation du rapport entre I'é¢thanol (EtOH/ H,O). Plus la proportion d'éthanol dans le milieu

réactionnel est élevée, plus le rendement en EG est important.

Lorsque le rapport EtOH/H,0O est de 60/40, le rendement observé est relativement faible (26 %), ce qui
peut s'expliquer par la forte présence d'eau. L'eau agit comme un diluanInterprétation de la variation du

rendement de 1'éthyléne glycol (EG) en fonction du rapport (EtOH / H,0O)
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Le graphique étudié met en évidence une augmentation nette du rendement d'éthyléne glycol (EG) avec
I'élévation du rapport (EtOH/ H,O) du milieu réactionnel, limitant I'efficacité du contact entre les

réactifs et favorisant éventuellement des réactions secondaires telles que 1'hydrolyse.

En augmentant la proportion d'éthanol a 90/10, le rendement grimpe a 47 %, indiquant une nette
amélioration des conditions réactionnelles. Le milieu devient plus favorable a la glycolyse du PET et

limite les effets indésirables de 1'eau.

Le rendement maximal (67 %) est atteint lorsque le milieu est constitué exclusivement d'éthanol (100
%). Cela confirme que 1'éthanol pur offre un environnement optimal pour la dépolymérisation du PET,
probablement grace a une meilleure solubilité des réactifs et a une réduction significative des réactions
secondaires. L'éthanol favorise la rupture des liaisons esters dans les chaines polymériques du PET, ce

qui permet une formation plus efficace de 1'éthyléne glycol.
v Conclusion

L'étude montre clairement que l'augmentation de la fraction d'éthanol dans le mélange réactionnel
entrailne une amélioration significative du rendement en éthyléne glycol. Le choix du milieu
réactionnel, et en particulier la réduction de la teneur en eau, est donc un paramétre crucial pour

optimiser le recyclage chimique du PET et valoriser ses produits de dégradation.
1.3.4.14 L’effet du temps sur le rendement EG(%)

Tableau I-24 : Variation du rendement du EG en fonction du Temps (min) (catalyseur 5g).

Expérience PET(g) NaOH EtOH % H>0% Temps (min)  Rendement
g EG (%)
E1l 2 5 60 40 20 21
E2 2 5 60 40 40 21.7
E3 2 5 60 40 50 22
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U—-—|Rendement EG |

Rendement EG (%)
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Figure I-41.Variation du rendement EG en fonction du Temps (min).

1.3.4.15 Interprétation du rendement d'EG en fonction du temps

N

Le graphique montre une 1égere augmentation du rendement en éthyléne glycol (EG) avec le temps : A
20 minutes, le rendement est déja de 21%, ce qui indique que la libération d’EG commence rapidement
des le début de I’hydrolyse. Entre 20 et 40 minutes, le rendement augmente tres faiblement (+0.7%),
suggérant que le taux de production ralentit. A 50 minutes, on atteint 22%, soit une augmentation totale

de seulement 1% entre 20 et 50 minutes.
v" Conclusion

La production d’EG est rapide au début, puis tend a se stabiliser. Cela indique que 1’essentiel de I’EG
est libéré dés les premicres 20 minutes, et que prolonger le temps de réaction n’apporte qu'un faible

gain en rendement. Le systéme atteint donc presque un plateau au-dela de 40 minutes.

1.3.4.16 Test de solubilité

Tableau I-25 : Test de solubilité du TPA produit par Hydro-alcoolyse alcaline.

Solvants DMF DMSO EtOH CHCI; H->O
Solubilités Peu soluble | Soluble Insoluble Insoluble Insoluble
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Figure 1-42. Test de solubilit¢ du TPA produit par Hydro-alcoolyse alcaline.

1.3.4.17Caractérisation du produit obtenu
» Spectroscopie d’IR de TPA Par FTIR
Echantillon (60%ETOH/40%H»0)
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Figure I-43.Spectre IR de I’acide téréphtalique obtenu par hydro alcoolyse (60% ETOH/40% H-O).

Tableau I-26: Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm™! des groupements

caractéristiques de TPA obtenu par hydro alcoolyse (60%ETOH/40%H-0)

Attribution des bandes Bandes observées théorique Bandes observées expérimentale

Expérimentale (cm™) (cm™)

O-H (d’eau) 3300(large) ~3300(large)
C=0 (visible) 1700 ~1700

C=C aromatique 1600-1450 ~1600-1450
C- H (présentes) 3050 ~3050

C-C et déformations peu nettes 1000-500 ~1000-500
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Echantillon (90%ETOH/10%H»0)
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Figure 1-44.Spectre IR de I’acide téréphtalique obtenu par hydro alcoolyse (ETOH/H20 90-10).

Tableau I-27: Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des groupements
caractéristiques de TPA obtenu par hydro alcoolyse (ETOH/H20 90-10).

Attribution des bandes Bandes observées théorique Bandes observées expérimental
expérimentale (cm™) (cm™)
O-H (moins d’eau) 3300(large) 3300 (moins intense)
C=0 (plus défini) 1700 1700
C=C aromatique 1600-1450 1600-1450
C-H (plus claire) 3050 3050
C-C plus nette 1000-500 1000-500

Echantillon (100%ETOH/0%H>0)
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Figure I-45.Spectre IR de I’acide téréphtalique obtenu par hydro alcoolyse (ETOH/H20 100-0).
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Tableau I-28 : Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des groupements
caractéristiques de TPA obtenu par hydro alcoolyse (ETOH/H,O 100-0).

Attribution des bandes Bandes observées théorique Bandes observées expérimental
(em™) (cm™)
O-H (quasi absent sans eau) 3300(large) 3300 (absent)
C=0 (intense, bien défini) 1700 1700
C=C (tr¢s net, bonne cristallinité) 1600-1450 1600-1450
C-H aromatique bien marqué 3050 3050
C-C nettes, structure réguliere 1000-500 1000-500

1.3.4.18 Analyse spectroscopique par FTIR de I’acide téréphtalique (TPA)

Les spectres FTIR des échantillons de TPA obtenus dans différents milieux (éthanol/eau : 60/40,

90/10, 100/0) ont été enregistrés et comparés au spectre théorique. Une bande intense autour de 1700
cm! est observée dans tous les cas, correspondant a la vibration d’¢longation C=0O du groupe
carboxylique, ce qui confirme la formation de 1’acide téréphtalique. La large bande entre 3000-3500
cm’ !, attribuée a la vibration O—H, est plus marquée en présence d’eau (rapport 60/40), et absente dans
le milieu pur éthanol (100/0). Des bandes caractéristiques des liaisons C=C aromatiques apparaissent

¢galement entre 1450 a 1600 cm™!, tandis que les vibrations C—H aromatiques sont visibles autour de

3050 cm™. Les bandes en dessous de 1000 cm™ correspondent aux déformations hors plan des cycles

C-H aromatiques. En comparant avec le spectre théorique, on observe une bonne concordance des
bandes, indiquant la validité structurale du produit. La netteté et I’intensité des bandes augmentent avec

la pureté du milieu, notamment en 100% éthanol, ce qui refléte une meilleure cristallinité et pureté du
p q p

TPA obtenu.
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1.3.4.19 Résultats et observations — Synthese de I’acide téréphtalique (TPA) par hydro-alcoolyse

alcaline

La synthese de l'acide téréphtalique a permis d'obtenir un produit final sous forme de poudre blanche,
avec une masse de 1.5g Le rendement réactionnel a été estimé a 87% ce qui reflete une efficacité

raisonnable du procédé.

Concernant les propriétés physiques, la température de fusion n'a pas pu étre mesurée avec précision a
l'aide du Banc Kofler disponible au laboratoire (limité¢ a 270 °C), alors que la température de fusion

théorique du TPA est d'environ 300 °C.
Sur le plan de la solubilité, 1'acide téréphtalique se révele :

v" Soluble dans le DMSO .
v" Peu soluble dans le DMF.

v" Insoluble dans 1'éthanol et le chloroforme et 1’eau.

» Spectroscopie d’IR d’EG par FTIR

Echantillon (100%ETOH/0%H»0)

Transmitance
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Figure I-46.Spectre IR de I’ethyléne glycol obtenu par hydro alcoolyse (ETOH/H20 100-0).
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Tableau I-29: Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des groupements
caractéristiques de EG obtenu par hydro alcoolyse (ETOH/H>O 100-0).

Attribution des bandes Bandes observées théorique Bandes observées
(em™) expérimental (cm™)

O—-H (alcool, vibration 3200-3600 ~3300 (large)
d'¢longation)
C—H (méthyleéne, —CH,—) 2850-2950 ~2900
C-0 (alcool primaire) 1050-1150 ~1100-1050
Vibrations diverses (C—C, 500-900 ~800-500
déformations CH)

» Spectroscopie d’UV de TPA
Echantillon (100%ETOH/0% H,0)

1.500 . : Options  Edit Output  Beplat!
Mo . Wavelength {(nm_.) Abs o =
1 284 _48 B_6728
2 258 .88 1.2981
3 251 .80 a_4581
1 oonk L 24L7 _48 a._3955
: = 233 .88 a.3839
I i 226 .80 a._.2549
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Figure 1-47.Spectre UV de ’acide téréphtalique obtenu par hydro alcoolyse (ETOH/H20 100-0).

1. Pic principal (Amax = 258 nm, Absorbance = 1.2901)

o Ce pic correspond a une transition électronique de type @ — z*, typique des systemes
aromatiques.

o Cette transition se produit lorsqu’un €lectron passe d’une orbitale w (double liaison dans le cycle
benzénique) a une orbitale n* (anti liant).

o La présence de cette transition confirme la présence d’un noyau aromatique dans la molécule,

caractéristique majeure de I’acide téréphtalique.
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2. Pics supplémentaires

Tableau 1.30. Longueurs d’onde, absorbances et attributions des bandes d’absorption UV-Visible de
I’acide téréphtalique (TPA).

N® du pic Longueur Absorbance Attribution possible
d’onde (nm)
1 284.4 0.6728 Transition n — @* provenant du groupe -COOH
3 251.0 0.4581 Transition T — @™ aromatique
4 247.0 0.3955 Transition T — @™ aromatique
5 233.8 0.3039 Transition T — * a haute énergie
6 226.8 0.2549 Transition # — *
7 200.8 0.2104 Transition 1 — w* ou influence du groupe carboxyle

o Les transitions n — m*, généralement moins intenses, correspondent a 1’excitation des électrons
non liants (électrons solitaires) du groupe carboxyle.

o Les autres transitions ® — @™ reflctent différentes excitations ¢€lectroniques dans le cycle
aromatique, ou les effets induits par les groupes fonctionnels autour du cycle.

o La diversité des pics indique la présence des groupes carboxyles ainsi que la structure

aromatique.

v" Conclusion

o Le spectre reflete clairement la présence d’un cycle aromatique et de groupes carboxyles dans la
molécule.

o Les transitions électroniques observées sont typiques des composés aromatiques comme 1’acide
téréphtalique.

o Ce spectre confirme que 1’acide téréphtalique a été extrait avec succes et présente une pureté

correcte.
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1.3.4.20 Influence le type d’alcool sur les conditions de réaction d'hydro alcoolyse dans la

récupération de I’acide téréphtalique

Dans le but d'étudier 1'effet du type d'alcool utilisé dans la réaction d'hydro alcoolyse sur la conversion
de PET et le rendement de TPA et d’EG, plusieurs expériences ont été réalisées en maintenant
constantes (la masse de PET 2g, la concentration de NaOH 5g, la température 80°C, rapport des
alcools / H2O (90% / 10%., le temps 20 min). Les alcools testés sont 1’éthanol, le méthanol et le

propanol.

Apres 20 minutes, le mélange a été filtré pour récupérer le PET non réagi.
Le filtrat a ensuite été traité en deux étapes :

1-Récupération de ’acide téréphtalique (TPA) : Une acidification a été effectuée a I’aide de 25 ml
d’une solution d’acide sulfurique (H2SO4, 5 M), entrainant la précipitation du TPA. Celui-ci a été filtré,

purifié et séché en vue d’une caractérisation.

2-Récupération de I’éthyléne glycol (EG) : Le résidu liquide a été séparé par évaporation a 1’aide
d’un évaporateur rotatif (rota-vap), permettant la récupération de I’EG a I’état vapeur. Cette méthode

douce permet une séparation efficace sans dégradation thermique de I’EG.

Ce protocole permet d’évaluer I’influence du type d’alcool non seulement sur le rendement en TPA,
mais aussi sur I’efficacité de récupération de I’EG, contribuant ainsi a 1’optimisation du procédé global

de valorisation du PET.

Le tableau ci-dessous résume les conditions opératoires de la réaction ainsi que les quantités de TPA et

EG récupérées selon le type d’alcool utilisé :
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Tableau I-31 : L’effet de type d’alcool utilisé sur les quantités de TPA et d’EG récupérées par hydro

alcoolyse.

Type Températ Temps Masse Masse Rapport Masse de Rendement de Masse de Rendement convers

d’alcool ure (min) de de alcool/ TPA TPA EG d’EG ion%
(°c) PET(g) NaOH Eau récupére (%) récupére (%) du PET

(® (® (®
Ethanol 80 20 2 5 90/10 0.94 72 0.23 47 75
Méthano 80 20 2 5 90/10 1.5 87 0.5 78 100
1
Propanol 80 20 2 5 90/10 1.2 69 0.3 46 100

1.3.4.21 Interprétation

Les résultats montrent que le rendement en acide téréphtalique (TPA) est le plus ¢élevé lorsque le

méthanol est utilis¢é comme solvant. Cela peut étre expliqué par la polarité plus forte du méthanol,

facilitant ’hydrolyse du PET et la précipitation du TPA. En revanche, la récupération d’éthyléne glycol

(EG) est tres faible avec le méthanol (0.5 g), mais elle est significativement plus élevée avec 1’éthanol

et le propanol (environ 4647 g). Cela pourrait indiquer que I’EG reste davantage dans le filtrat dans

les milieux moins polaires, ou qu’il est moins bien récupéré dans le cas du méthanol.

1.3.4.22 Caractérisation du produit obtenu

>

Figure I-48.Spectre IR de I’acide téréphtalique obtenu par hydro alcoolyse (CH3zOH/H20 90-10).
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Tableau I-32 : Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des groupements
caractéristiques de TPA obtenu par hydro alcoolyse (CH3OH/H20 90-10).

Nombre d’onde Nombre d’onde Bande Attribution expérimentale
théorique (cm™) expérimental (cm™)| observée
expérimentale
2500-3200 ~2500—- Large bande O—H (acide carboxylique,
3200 ¢tendue hydrogéne 1ié)
1700- ~1700 — Bande C=0 (acide
1725 1725 forte carboxylique)
1580—- ~1580— Bande moyenne a C=C (cycle benzénique, vibration
1600 1600 forte d’étirement)
1450— ~ 1450- Bande C=C aromatique (vibration
1500 1500 moyenne secondaire)
1250— ~ 1250—- Bande C-O (acide
1300 1300 moyenne carboxylique)
1000— ~1000 — Bande faible a C—C (liaison simple, squelette
1200 1200 moyenne aromatique)
700— ~700— Plusieurs Substitution aromatique (C—H
880 880 bandes déformation)
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Figure I-49. Spectre IR de I’acide téréphtalique obtenu par hydro alcoolyse (C3sH7OH /H20 90-10).
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Tableau I-33 : Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des groupements
caractéristiques de TPA obtenu par hydro alcoolyse (C3H7OH/H20 90-10).

Nombre d’onde Nombre d’onde Groupe Type de Commentaires
théorique expérimentale fonctionnel vibration
(cm™) (cm™)
2500-330 2500 - 3300 O-H (acide Vibration Bande large due a
carboxylique) d’¢longation liaisons hydrogene
1680-1720 1680 — 1720 C=0 (carboxyle) Vibration Bande intense et
d’¢longation nette
3000-3100 3000 —3100 C-H (aromatique) | Vibration Bandes fines et
d’¢longation modérées
1450-1600 1450 — 1600 C=C (cycle Vibration Bandes moyennes
aromatique) d’¢élongation a fortes
1400-1600 1400 — 1600 C—C (aromatique) | Vibration Se superpose
d’élongation / souvent avec C=C
flexion
1200-1320 1200 — 1320 C-O (dans — Vibration Moins intense,
COOH) d’¢longation mais identifiable
930-950 930-950 O-H Flexion hors du Typlque des acides
plan carboxyliques

1.3.4.23 Interprétation des spectres FTIR de I’acide téréphtalique obtenu par hydroalcoolyse

Les spectres FTIR des produits issus de 1’alcoolyse du PET a 1’aide de trois alcools différents

(méthanol, éthanol et Propanol) révelent la présence de bandes caractéristiques confirmant la formation

de I’acide téréphtalique (TPA) dans tous les échantillons. On observe notamment une large bande dans

la région des 2500-3300 cm™, correspondant a 1’¢longation de la liaison O—H du groupe carboxylique,

une bande intense autour de 1700 cm™ attribuée a la vibration C=O (acide carboxylique), ainsi que des

bandes entre 1500—-1600 cm™ liées aux vibrations C=C du noyau aromatique.

Cependant, la netteté et I’intensité de ces bandes varient selon 1’alcool utilisé. Le spectre obtenu avec le

méthanol présent des pics plus nets et mieux définis, notamment au niveau de la bande C=O,

traduisant une pureté élevée du TPA et une dépolymérisation efficace du PET. L’échantillon issu de
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I’éthanol montre également les bandes attendues, mais avec une définition légérement inférieure,
indiquant un rendement raisonnable, bien que 1égerement inférieur a celui du méthanol. En revanche, le
spectre obtenu avec le propanol affiche une bande O—H plus large et profonde, des pics moins
marqués, et la présence de bandes supplémentaires dans la zone des liaisons C-O, suggérant la

présence de sous-produits ou un processus d’hydrolyse moins complet.

Ainsi, il ressort que le méthanol est 1’alcool le plus performant pour 1’obtention d’un TPA de haute
pureté, suivi de 1’éthanol, puis du propanol.

o Spectroscopie d’IR d’EG par FTIR

Figure I-50.Spectre IR de I’éthylene glycol obtenu par hydro alcoolyse (CH;OH/H20O 90-10).

e Le spectre UV-visible d’EG obtenu par hydro alcoolyse (CH3;OH/H20 90-10)
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Figure I-51. Le spectre UV-visible d’EG obtenu par hydro alcoolyse (CH;OH/H20 90-10).

v" Interprétation

» Pica217.85 nm :

e Ce pic est cohérent avec les transitions n — ¢* attendues pour les groupements hydroxyle (—OH) des
composés comme 1’éthylene glycol.

e Il estdans I’UV profond, ce qui correspond a la faible énergie nécessaire pour exciter une paire non
liantes (n) de 1’oxygene vers une orbitale anti-liante (6*).

o Cette transition est caractéristique des alcools.
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> Absorbance = 0.1561 :

o Cette valeur est plus forte que dans les spectres précédents (ce qui peut étre di a une plus grande
concentration ou a une cuvette de plus grande largeur).
e Celarenforce I'idée que ce spectre représente 1'éthyléne glycol pur.

Tableau I-34 : Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm™! des groupements
caractéristiques de EG obtenu par hydro alcoolyse (CH;OH/H>0 90-10).

Nombre d’onde Noml')r.e d’onde Groupe ’l.“ype .de Commentaires
.. _ expérimental . vibration
théorique (cm™) _ fonctionnel
(em™)
3200 - 3600 ~3300 (large) O-H (alcool) Elongation Bande large et
(stretch) intense due aux
liaisons hydrogene
entre les groupes —
OH
2850 — 2950 ~2900 C-H (—CH>-) Elongation Présente, typique
des groupements
alkyle (chaines
courtes comme
EG)
1050 — 1150 ~1100 C-0 (alcool) Elongation Bande forte,
caractéristique des
liaisons C-O
simples dans les
alcools primaires
~1465 ~1460 C-H Déformation Peut apparaitre
angulaire faiblement,
(bending) souvent masquée
ou peu marquee
850 — 950 ~900 O-H Flexion hors du | Difficulté
plan d’observation
selon 1’échantillon
et la pureté
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Figure I-52.Spectre IR de I’éthylene glycol obtenu par hydro alcoolyse (C3H7OH/H20 90-10).

Tableau I-35 : Différentes bandes de vibrations et leurs fréquences en cm-1 des groupements
caractéristiques d’EG obtenu par hydro alcoolyse (C3H7OH/H20 90-10).

Nombre d’onde
théorique (cm™)

Nombre d’onde
expérimental
(em™)

Groupe
fonctionnel

Type de vibration

Commentaires

3200 — 3600

~3300 (large)

O—H (alcool)

Elongation (stretch)

Bande large et
intense due aux
liaisons hydrogene
entre les groupes —
OH

2850 —2950

~2900

C-H (-CHz-)

Elongation

Présente, typique
des groupements
alkyle dans les
alcools

1050 - 1150

~1100

C-0 (alcool)

Elongation

Bande forte,
caractéristique des
liaisons C-O
simples dans les
alcools primaires

~1465

~1460 (faible)

C-H

Déformation
angulaire (bending)

Faible intensité,
souvent masquée
par d’autres bandes

850 - 950

~900

Flexion hors du
plan

Parfois difficile a
observer selon la
pureté de
I’échantillon
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1.3.4.24 Interprétation des spectres FTIR d’éthylene glycol obtenu par hydroalcoolyse

Les trois spectres infrarouges obtenus pour I’éthyléne glycol recyclé a partir du PET par hydrolyse
alcoolyse, utilisant respectivement I’éthanol, le méthanol et le propanol, montrent des bandes
caractéristiques similaires, confirmant la présence de groupes fonctionnels propres a I’EG. Une bande
large et intense vers 3300-3400 cm™ est observée dans les trois cas, correspondant aux vibrations
d’¢longation des liaisons O—H, typiques des groupes hydroxyles présents dans I’EG. Des bandes
situées entre 2850 et 2950 cm™ sont attribuées aux vibrations d’élongation des liaisons C—H. Par
ailleurs, les bandes autour de 1050—-1150 cm™ témoignent des vibrations d’¢longation C—-O, signature
claire des alcools. L’absence de bandes caractéristiques de liaisons ester (vers 1700—1750 cm™)
confirme ’hydrolyse compléte du PET en ses monomeéres. Bien que les profils soient trés similaires, de
légeres variations d’intensité ou de déplacement peuvent s’observer selon le type d’alcool utilisé, ce qui
pourrait €tre li¢ a la pureté ou a la quantité relative d’EG récupére. En somme, les spectres valident la

formation d’éthyléne glycol quel que soit I’alcool utilis¢ dans la méthode d’hydrolyse alcoolyse.
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Conclusion générale

Face a la crise de la pollution plastique, le recyclage se présente comme une solution
cruciale. En réduisant les déchets plastiques, en préservant les ressources naturelles, en favorisant
'économie circulaire et en sensibilisant le public, le recyclage contribue a la préservation de notre
environnement pour les générations présentes et futures. Il est donc primordial de renforcer les
infrastructures de recyclage, d'encourager 1'éducation et la sensibilisation du public, et de mettre en
place des politiques et des réglementations favorables au recyclage et a la réduction de l'utilisation
des plastiques.

Le but de cette ¢tude est le recyclage chimique des bouteilles d’eau qui sont la ressource la plus
exploitée pour le recyclage du PET.

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail, visant a étudier et évaluer l'efficacité de plusieurs
voies de recyclage chimique du PET, avec pour objectif principal la récupération de ses monomeres
de base : I’acide téréphtalique (TPA) et I’éthyleéne glycol (EG). En effet, quatre procédées différent
ont ¢té réalisée, telles que Aminolyse (homogene et hétérogéne), Méthanolyse, I'hydrolyse alcaline

et I'hydro-alcoolyse.

U L’aminolyse (homogéne) réalisée avec 1’éthanolamine, a permis la dépolymérisation du PET
dans des conditions douces, avec des rendements intéressants en produits intermédiaires,
I’aminolyse (hétérogene) catalysée par de la maghnite-Fe*, a démontré une meilleure sélectivité et

un caractere plus écologique, grace a I’'usage d’un catalyseur solide naturel.

U La Méthanolyse a été explorée comme méthode de dégradation, produisant principalement

des esters de TPA et de ’EG, mais avec des exigences en pression et en sécurité.

U L’hydrolyse alcaline a permis une conversion efficace du PET en TPA, bien que nécessitant

des conditions plus séveres (température et pH élevés).

U L'hydro-alcoolyse alcaline, processus au cours duquel alcool (méthanol, éthanol, propanol) et
l'eau sont utilisés dans des proportions variables, a révélé que le rapport molaire alcool/eau et la
quantité¢ du catalyseur exerce un impact significatif sur le rendement de TPA et EG. En effet, une

concentration plus élevée d’alcool favorise la solubilisation et conduit a des rendements accrus.
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U Les résultats obtenus confirment que le recyclage chimique est une alternative prometteuse,
permettant la récupération efficace des monomeres, notamment avec 1’éthanol et le méthanol dans
des conditions bien définies. L’aminolyse hétérogéne s’est également révélée avantageuse grace a

’utilisation d’un catalyseur naturel peu cofiteux et respectueux de 1I’environnement.

U Les produits de réaction ont été analysés par spectroscopie IR et UV-Visible, permettant de

confirmer la présence et la pureté des deux monomeres récupérés, TPA et EG.

U Les spectres IR du TPA ont révélé des bandes caractéristiques des groupements carboxyliques
(C=0 a ~1680 cm™), des vibrations aromatiques (C=C a ~1600 cm™), et des liaisons C-O.
Concernant I’EG, les bandes typiques des groupements hydroxyles (O—H) ont €té observées autour

de ~3300 cm™, ainsi que les vibrations C—O entre ~1000 et 1100 cm™.

U Les spectres UV-Visible ont montré des pics d’absorption pour le TPA liés au systéme
aromatique conjugué, tandis que I’EG, bien que peu absorbant dans 1’UV, a montré un faible signal

compatible avec sa structure aliphatique.

U Selon les résultats obtenus a partir des analyses IR et UV, on constate que : les produits

obtenue identique avec celui trouver dans la littérature.

v 11 est important de souligner que toutes les méthodes étudiées ont permis d’obtenir les
produits cibles, a savoir 1’acide téréphtalique (TPA) et 1’éthyléne glycol (EG). Toutefois,
c’est I’aminolyse, en particulier, qui s’est révélée la plus efficace : le PET y est totalement
dégradé, rapidement, sans perte de temps.

v Cette efficacité remarquable fait de I’aminolyse une méthode de choix pour un recyclage

chimique rapide et complet du PET, ce qui ouvre la voie a son application industrielle.

En conclusion, ce travail met en lumiére le potentiel de combiner innovation chimique et
approche écologique pour instaurer une véritable économie circulaire. Il est recommandé de
poursuivre les recherches en optimisant les conditions réactionnelles, en élargissant 1’étude aux
déchets de PET colorés ou mélangés, et en évaluant les aspects techniques et économiques d’une

mise en ceuvre industrielle, en particulier dans le contexte algérien.
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