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INTRODUCTION GENERALE

Au cours de la deuxiéme moitié du XXeéme siécle, les polyméres ont fait 1’objet d*un
intérét croissant de la part des industriels. L’objectif était d’aboutir a la production et la mise
sur le marché de matériaux ayant de bonnes propriétés mécaniques pouvant se substituer aux

métaux et autres matériaux.

La production et la consommation des matiéres polyméres sont ainsi devenues un
critére de développement des pays. En effet, une course a été déclenchée afin de mettre jour
de nouveaux procédés donnant naissance & de nouveaux matériaux fonctionnels. Pour mettre
en ceuvre correctement ces matériaux, il est important de connaitre leur mécanisme de
réaction avec leurs avantages et leurs inconvénients spécifiques. Quel que soit la technique de
polymérisation, les réactions de la synthése chimique des polyméres sont effectuées selon
deux types principaux. 1l y’a la polymérisation par étape qui est «la polycondensation» dont
les réactions sont simples, équilibrées et constituent en ['union de molécules
polyfonctionnelles par réactions habituelles d’estérification, d’amidation, d‘anhydridation etc.
Lu dowxidmo type cst la polymérisation en chaine pour layuelle un ceulie aclil initial (ion ou

radical) permet la formation d’une chaine polymérique.

Les polyéthylénes (PE) font partie des thermoplastiques, c’est-a-dire qu’ils ont des
propriétés qui leur confeérent une malléabilité & chaud et une thermoplasticité réversible. Mais
ils sont de nature différente selon les modes de polymérisation. A partir d>un procédé a haute
pression, on obtient un polymeére trés ramifié appelé le polyéthyléne basse densité PEBD (il
contient deux types principaux : le polyéthyléne basse densité linéaire PEBDL et le
polyéthyléne basse densité ramifié PEBDR). A linverse on utilise un procédé a basse
pression pour obtenir le polyéthyléne haute densité PEHD. Il existe par ailleurs un autre type

de PE, le PEMD (moyenne densité).

Pour mettre en ceuvre correctement ces matériaux, il est important de connaitre leur

mécanisme de réaction avec leurs avantages et leurs inconvénients spécifiques.

C’est dans cette optique que s’insére I’objet de notre travail il consiste & le suivie de la
production du polyéthyléne & haute densité (PEHD) et procéder é\}q I’identification et la confirmation
du produit obtenu par des analyses physicochimiques.



Notre manuscrit est structuré en introduction générale, trois chapitres et conclusion générale.

Le premier chapitre : Généralités sur les polyméres, Le deuxiéme chapitre : Procédés de
fabrication de polyéthyléne & haute densité, Le dernier chapitre : Analyses physico-chimiques du
polyéthyléne & haute densité.



Chapitre I :

Géncéralites sur les polymeres
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I.1. Introduction

Les matériaux polymeres (polymeére = plusieurs unités, en grec), appelés aussi matiéres
plastiques, sont des matériaux organiques composés essentiellement d’atomes de carbone et
d’hydrogene. Leur principale caractéristique est leurs points spécifiques faibles, est par rapport
a I"acier et les céramiques. Ces produits sont nés de la recherche scientifique intensive du XXe
siécle notamment. Les bases scientifiques nécessaires a leur développement ultérieur étaient

fondées, donc le milieu des années 1920 [1].

Le polyéthyléne existe dans divers produits: plastiques pour envelopper, couches
superposées pour les cartons d'emballage, jouets et produits industriels moulés par injection,
produits tels que les bouteilles de détergents utilisées dans les tiches domestiques, moulées par
soufflage, revétements de cébles et tuyauteries pour le transport de gaz et de liquides, ne sont

que quelques-unes des applications actuelles du polyéthyléne [2].

L.2. Polymeres

1.2.1. Historique de polymére

Ce n’cst que dans les années 1920 que la notion de macromolécule a commencé a étre
largement acceptée par la communauté scientifique. Herman Staudinger, professeur de chimie
a I’école polytechnique fédérale de Zurich entre 1912 et 1926, ensuite professeur a Fribourg-

en-Brisgau et notamment Prix Nobel de chimie en 1953, en a été I’un des principaux artisans
(3]

I1 a démontré que les matiéres polyméres comme la cellulose, la soie et le caoutchouc
étaient formées de longues chaines moléculaires, qualifiées de macromolécules. Cette idée a
ouvert la voie a une recherche plus systématique, tant chimique que physique, sur la synthése,

la structure et le comportement des polymeéres solides [4].

1.2.2. Définitions
1.2.2.1. Polymére

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 taille, issues de
I’assemblage covalent d’un grand nombre d’unités répétitives plus communément appelées
unités (ou motifs) monomeres. Les édifices macromoléculaires ainsi définis ont des dimensions

moléculaires (caractérisées par leur masse molaire) trés supérieures a celles des molécules
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simples ; il en résulté, pour le polymére résultant, des propriétés nouvelles utilisables, en

particulier, dans le domaine des matériaux structuraux [5].

Le terme macromolécule est souvent utilisé a la place de polymére.

1.2.2.2. Monomére

Un monomére est un composé constitué de molécules simples pouvant réagir avec

d’autres monoméres pour donner un polymére.
Contrairement au polymére, un monomeére a une faible masse moléculaire [6].

I.2.3. Classification des polyméres
Les polymeéres peuvent étre classés selon divers critéres, qui ne s’excluent pas les uns

les autres :

1.2.3.1. Selon leur origine
o Polymeéres naturels : biopolyméres : ce sont des polymeéres formés par les
organismes vivants.
e Polymeres artificiels : ces polymeéres sont obtenus par modification chimique
d'un polymeére naturel d'origine :
o Végétale : la cellulose est extraite, entre autres, du bois et du coton puis transformée e
n esters de cellulose, éthers decellulose...
o Animale : la caséine du lait mélangée au formaldéhyde donne la Galalithe...
o Polyméres synthétiques : polymeéres préparés par polymeérisation de molécules

monomeres : polystyréne, polyisopréne synthétique [7].

1.2.3.2. Selon I'architecture
Les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en quatre grandes familles :

les polyméres linéaires, ramifiés, réticulés et plus récemment.

Polymeres linéaires Polymeéres réticulés Polymeéres ramifiés

Figure 1.1 : Classification des architectures macromoléculaires [8].
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1.2.3.2.1. Les polyméres linéaires

Les polyméres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeéres reliés entre
eux par des liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons
secondaires qui assurent la stabilité du polymére. Ces liaisons secondaires sont des liaisons ou
ponts hydrogéne ou des liaisons de Van der Waals. Lorsque ces liaisons existent, le matériau

devient rigide et présente un comportement de solide.

1.2.3.2.2. Les polymeéres ramifiés
Des chaines homopolymériques ou copolymeériques peuvent se greffer sur d’autres
chaines au cours de la polymérisation. Au-dessus de la température de transition vitreuse, ces

matériaux présenteront comportement visqueux plus marqué que les polyméres linéaires.

I.2.3.2.3. Les polymeres réticulés
La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les différentes
directions de I’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation ou d’une

polyaddition, et qui conduit & la formation d’un réseau [6].

1.2.3.3. Selon la composition chimique de leur chaine squelettique
Un polymeére peut étre :
« Organique ;
o Inorganique : les polymeéres inorganiques sont des polymeéres dont le squelette ne comporte
pas d'atomes de carbone ;
o Hybride : les polyméres hybrides sont des polymeéres qui comprennent des composés

organiques et inorganiques.

Un polymere peut étre aussi :
e Homo-chaines : un polymeére homo-chaine a une chaine principale construite avec les
atomes d'un seul élément ;
e Hétéro-chaines : un polymére hétéro-chaine a une chaine principale construite avec les

atomes de plus d'un type d'éléments.
Exemples de polyméres organiques homo-chaines carbone-carbone :

a) Les polyoléfines (ou polyalcénes) ;
b) Les polyalcadiénes (polymeres de diénes) :



Chapitre I Généralités sur les polymeéres
S e e e e e e S B e e S e e e e et

o

Le polybutadiéne (BR) et ses copolymeéres : polybutadiéne hydroxytéléchélique
(PBHT),poly(acrylonitrile-co-butadiéne).

(NBR, « caoutchoucnitrile »), poly(styréne-co-butadiéne) (SBR), poly(styréne-bloc-
butadiéne) (SBS), poly(acrylonitrile-co-butadiéne-co-styréne) (ABS).

Polyisopréne  synthétique (IR), polychloropréne (CR), poly(styréne-Coacrylonitrile)
(SAN), polyacétylene (PAC), poly(isobuténe-co-isopréne)

(IIR, « caoutchouc butyle »).

c) Les polyméres acryliques :

Polyacryliques : -[(ROCO)CHCHz]a - : poly(acide acrylique) (PAA), polyacrylates,
polyacrylamide (PAM), poly(acrylates d'alkyles) (poly(acrylate de méthyle) (PMA),
poly(acrylate d'éthyle) (PEA), poly(acrylate de butyle) (PBA)).

Polyméthacryliques : -[(ROCO) C(Me) CH2], - : poly(acide méthacrylique) (PMA)
ct polyméthacrylates.

d) Les polyméres vinyliques :

Polyvinyléthers : -\[ROCHCH], - : polyvinyle méthyle éther (PMVE), polyvinyle
¢thyle ¢ther, polyvinyle 1sobutyle ¢ther,

Polyvinylalcools : alcool polyvinylique (PVAL) -[HOCHCHz|p- ...

Polyvinylcétones : -[RCOCHCHz]x - : polyvinyle méthyle cétone.

Polyvinyles halogénés : -[CR2CR2]a - avec R pouvant étre un H ou un X (halogéne) :
Polyvinyles chlorés : poly(chlorure de vinyle) (PVC), poly(chlorure de vinyle)
surchloré (PVC-C), poly(chlorure de vinylidéne) (PVDC).

Polyvinyles fluorés : polytétrafluoroéthyléne (PTFE), poly(fluorure de vinyle) (PVF),
poly(fluorure de  vinylidéne) (PVDF), éthyléne  tétrafluoroéthyléne  (ETFE),
perfluoroalkoxy (PFA).

Polyvinyles nitrilés : polyacrylonitrile (PAN) -[NCCHCHz]a -.

Polyvinylesters : -[RCOOCHCH:]x - : poly(acétate de vinyle) (PVAc).
Polyvinylacétals : poly(butyral vinylique) (PVB), poly(formal vinylique), poly(acétal
vinylique).

Polyvinylpyridine.

Polyvinylpyrrolidone (PVP).

e) Les polyméres styréniques ;

f) Les polyarylénealkylénes : -[Ar-(CH2)]s-
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Exemples de polyméres organiques hétéro-chaines carbonées-hétéroatome : les familles
de polyméres les plus connues sont listées ci-dessous selon le fonctionnel constituant leur

chaine squelettique :

e Oxygene : polyéthers, polyesters, polycarbonates, polyanhydrides.
s Azote : polyamines, polyimines, polyamides, polyurées, polyimides.
e Oxygene-azote : polyuréthanes.

e Oxygéne-soufre : polysulfones... [7].

1.2.3.4. Selon le comportement thermique

Les polyméres sont souvent classés d’apres leurs propriétés thermodynamiques en trois

types :

a) Les thermoplastiques

Ramollissent sous 1’effet de la chaleur, ils deviennent souples, malléables ct durcissent
a nouveau quand on les refroidit, ces matériaux conservent leurs propriétés et ils sont facilement
recyclables. Leurs polyméres de base sont constitués par des macromolécules linéaires reliées
par des laisons laibles qui peuvent élre rompues sous lellel de la chalew vu de Loiles
contraintes, elles peuvent alors glisser les unes par rapport aux autres pour prendre une forme
différente et quand la matiére refroidit, les liaisons se reforment et les thermoplastiques gardent

leurs nouvelles formes [9].

b) Les thermodurcissables

Les matiéres thermodurcissables sont les produits dont la transformation conduit, par
une réaction chimique, & des composés macromoléculaires tridimensionnels qui sont des
matiéres thermo durcies ou thermo rigides. Dans ce cas les chaines de départs sont beaucoup
plus courte et plus réactives, ces chaines vont se lier ensemble chimiquement, cette réaction
conduit & des liens chimiques rigides et met en jeu toutes les molécules présentes pour former

un réseau tridimensionnel [10].

¢) Les élastoméres
Ces polyméres présentent les méme qualités élastiques que le caoutchouc, un élastomére
au repos est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur elles méme, sous ’action

d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres et se déformer

[11].



Chapitre 1 Généralités sur les polymeéres
e e e T s e e S LT e T e S e e e e T
1.2.3.5. Selon la structure chimique

La structure chimique des motifs permet une classification des composés

macromoléculaires en homopolymeres et copolyméres.

a) Les homopolymeéres
Sont des polymeres qui ne possédent qu’une seule unité, ces homopolyméres sont des
longues chaines formées par la répétition d’un monomere, leurs propriétés mécaniques,
écoulement a 1’état fondu, optique, sont dues a la structure chimique des monoméres et a la

longueur des chaines.

11 existe au sein des homopolymeres différents familles, on trouve : Les homopolyméres

linéaires, branchés et étoilés.

b) Les copolyméres
Sont des polyméres qui possédent plusieurs unités, comme pour les homopolymeres, les
copolymeres peuvent se classer dans différentes familles, citons : le mode statistique, alterné,

séquencé et greffé [12].

1.2.3.6. Selon la nature chimique
On distingue des polymeéres minéraux, les polymeres organiques et les polymeéres

mixtes, ces derniers comportent & la fois des groupements organiques et minéraux.

a) Polyméres minéraux
Ils sont constitués soit de chaines renfermant un seul corps simple (diamant, graphite,
phosphore, soufre ...) soit de chaines renfermant plusieurs hétéroatones (silicates, acides

polyphosphoriques, chlorure de polyphosphonitrile).

b) Polyméres organiques

C’est la classe la plus riche, ils principaux polyméres organiques de synthése sont (les
polyoléfines, les polydiénes, les polyvinyles, les polyacryliques, les polyamides, les polyesters,
les polyuréthanes et les polycarbonates).

¢) Polymeéres mixtes
Ils sont doués de propriétés intéressantes dont une bonne résistance thermique ¢300 —
350°C), ils connaissent depuis quelques années des progrés constants tant sur le plan de la

généralisation de leur utilisation que sur le plan de la mise au point de produits nouveaux.
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L’hétéroatome peut étre soit dans la chaine principale soit dans les motifs latéraux. Les

grands représentants de cette classe sont surtout les silicones (ou polysiloxanes) [13].

L.3. Polyéthyléne
L.3.1. Historique du polyéthylene

L'histoire et le développement du polyéthyléne est assez récente. A partir des
expériences développées au début des années 30 par la "IMPERIAL CHEMICAL
INDUSTRIES" (Angleterre), a été obtenue une substance blanche et pale résultant de 1'essai de
faire réagir de I'éthyléne a haute pression. Cette substance fut identifiée comme de 1'éthyléne
polymérisé.

Ce polyéthylene est couramment appelé polyéthyléne a basse densité et il est produit a
haute pression (1000 a 3000 kg/cm?).

Les essais réalisés sur le polyéthyléne révélérent d'excellentes propriétés di€lectriques
et de haute résistance. Concrétement, sa résistance a l'eau en fait un parfait 1solant pour les

cibles sous-marins.

Le polyéthyleéne a basse densité, est utilisé sous forme de films et plaques, revétements
de papler, revétements pour Cables et prodults moulds par lnjection. La majewe partle est
utilisée sous forme de films, ce qui représente 30 % des ventes. Pendant les années 50, de
nouvelles techniques ont été¢ développées pour la production de polyéthyléne avec différents
catalyseurs et conditions d'opération, particuliérement a basse pression au lieu de haute pression

[14].

1.3.2. Définitions

1.3.2.1. Les polyoléfines
On appelle polyoléfines les polymeéres dérivés de la polymérisation de I'éthyléne, dans

lesquels on peut substituer des hydrogénes par un groupement différent.

La formule générale est -(CH2-CRR") n -, o R et R' peuvent étre I'atome d'hydrogéne
(H) ou les radicaux alkyle apolaires -CHs, -CH2-CH3, -CH2-CH(CH3)s.

Les polyoléfines forment la plus importante famille de matiéres plastiques, avec quatre

représentants (PP, HDPE, LDPE, LLDPE) parmi les plastiques de grande consommation [15].

10
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1.3.2.2. Polyéthyléne
Les polyéthylénes font partis de la famille des polyoléfines.

De formule moléculaire - (CH2—CH2z) » -, le polyéthyléne (selon I'TUPAC, il devrait étre
appelé le polythéne) est le polymére synthétisé le plus important [16].

Le polyéthyléne, ou polythéne (sigle générique PE), est un des polymeéres les plus

simples et les moins chers.

C’est un matériau semi cristallin obtenu par la polymérisation de 1’éthyléne. C'est le plus
important polymére de synthése, devant le polypropyléne (PP), le polychlorure de vinyle (PVC)
et le polystyréne (PS). Sa production mondiale était d'une quarantaine de millions de tonnes en

2010 [17].

1.3.3. Structure du polyéthyléne
S’identifie comme polyéthyléne linéaire. Comme son nom l'indique, le polyéthyléne

linéaire est essentiellement lin€aire dans sa structure [1].

Im I I Im I I 1w I1r Ir 1Im 10
SN S PR RN U A I (R D

I II T LTI
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Figure I.2 : Représentatif du polyéthyléne [18].

1.3.4. Les différents types de polyéthyléne
Il existe différents types de polyéthyléne :

Les polyéthylénes sont classés en fonction de leur densité qui dépend du nombre et de

la longueur des ramifications présentes sur les chaines moléculaires.
* PE-BD, polyéthyléne basse densité (en anglais LDPE, low-density polyéthyléne) ;

» PE-BDL, polyéthylene a basse densité linéaire (en anglais LLDPE, linear lowdensity
polyéthyléne) ;

* PE-HD, polyéthyléne haute densité (en anglais HDPE, high-density polyéthyléne) ;

* PE-UHPM, polyéthyléne & masse molaire élevée (en anglais UHMWPE, ultrahigh-molecular-
weight polyéthyléne) ;

11
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» PE-R, polyéthyléne réticulé (en anglais PEX, cross-linked polyéthyléne) ;

» PE-RHD, polyéthyléne réticulé a haute densité (en anglais HDXLPE, high density cross-
linked polyéthyléne) ;

» PE-MD, polyéthyléne & moyenne densité (en anglais MDPE, medium density polyéthyléne) ;

« PE-TBD, polyéthyléne a trés basse densité (en anglais VLDPE, very low density
polyéthyléne) [19].

L.4. Le Polyéthyléne a haute densité (PEHD)

L.4.1. Présentation
Le polyéthyléne haute densité (PEHD) a été synthétisé en 1953 par le chimiste allemand
Karl Ziegler.

1.4.2. I'ropriétés des polyéthylenes a haugdcnsitc
Tes propriétés des polyéthylénes dépendent cssenticllement de trois paramétres
structuraux a savoir : la cristallinité, la masse moléculaire et la distribntion des masses

moléculaires.

1.4.2.1. L¢ taux dc cristallinité

Le taux de cristallinité est étroitement dépendant de la structure mol€culaire. Il est faible
dans le cas du polyéthyléne basse densité radicalaire (PEBDR), du & sa structure branchée qui
empéche pratiquement les molécules de se serrer les unes contre les autres, et est élevé dans le
cas du PEHD homopolymeére, dii 4 la structure linéaire de ses chaines qui se replient facilement
pour former des cristallites. L’incorporation des branches courtes dans les chaines linéaires,
favorisant 1’encombrement stérique, abaisse la cristallinité. La diminution du taux de
cristallinité améne a la diminution de la densité, et par conséquent a I’augmentation de certaines

propri¢tés mécaniques comme la résistance au choc.

1.4.2.2. La masse moléculaire

D’une maniére générale, plus les chaines polymériques sont longues (masse
moléculaire grande) plus la viscosité a I’état fondu est élevée, la mise en ceuvre est plus difficile
et les propriétés mécaniques sont meilleur. Dans la pratique, la détermination de I’indice de
fluidité a chaud (IF) du PE, qui est inversement proportionnel a la viscosité, donne une

estimation sur sa masse moléculaire.

12
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1.4.2.3. La distribution de la masse moléculaire

En plus de la densité et de la masse moléculaire, la répartition des masses moléculaires

est un facteur qui peut aussi affecter les propriétés du PE.

Un polymeére avec une distribution étroite se cristallise plus rapidement avec un grand
uniforme permettant d’avoir une grande rigidité et un minimum de torsion. Une large
distribution assure la facilité de mise en ceuvre ainsi qu une bonne résistance au choc et a la

fissuration sous contrainte.

1.4.2.4. Propriétés rhéologiques

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

d’estimer la viscosité 4 une vitesse de cisaillement donnée.

1.4.2.5. Propriélés mécaniques

Larigidité ct la durcté¢ du PEHD augmentent avec la densité, et donc avec la cristallinité.

La rigidité est mesurée au moyen de module d’élasticité qui varie d’environ 1600 MPa
(dans le cas du PEHD) alors que la dureté¢ (Shore D) varie d’environ 60. Le PE est un
thermoplastique résistant au choc et a I’impact, méme a des basses températures (T < 0°C), due
a sa faible température de transition vitreuse ‘Tg’ (jusqu’a -110°C). Cette résistance est d’autant
meilleure que :
e Lamasse molaire est plus élevée ;
e La cristallinité est plus faible ;

e La distribution des masses moléculaires est plus large.

Le touché paraffinique du PE lui assure un faible coefficient de friction. Sa résistance a
’abrasion augmente avec la masse moléculaire et la cristallinité. Elle est remarquable pour les

PEHD de masse moléculaire trés élevée.

13
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1.4.2.6. Propriétés thermiques

Le point de fusion du PEHD est environ de 145°C. La conductivité thermique et le
coefficient de dilatation thermique linéaire sont fonction du taux de cristallinité, ils sont plus

élevés pour les homopolymeéres que les copolymeres.

1.4.2.7. Propriétés chimiques

Propriétés chimiques du PE vis-a-vis des agents chimiques sont déterminées par leur
structure paraffinique apolaire, par son caractére cristallin et sa trés haute masse moléculaire. I1
résiste bien aux acides forts (les acides inorganiques) et les bases fortes (les solutions salines),
mais il est attaqué par les acides oxydants (les acides nitriques concentrés). Il se gonfle dans les
hydrocarbures aliphatiques et aromatiques ct dans leurs dérivés halogénés, dans lesquels il se
dissout a température élevée, ce qui explique sa grande permeéabilité aux vapeurs de ces
produits. Il est également peu perméable a la vapeur d’eau, a cause de son caractére hydrophobe

(Pahsorption d’ean est d’environ 0.01 % et 0.5 % pour le PE contenant du noir de carbhone).

1.4.2.8. Propriétés électriques
Le PE présente d’excellentes propriétés d’isolation électrique quelles que soient sa
masse moléculaire et sa cristallinité. Sa faible permittivité relative et ses faibles facteurs de

dissipation diélectrique font de lui un matériau de choix en isolation électrique [20].

I.4.3. Caractéristiques générales des polyéthylénes

La température de fusion des zones cristallines les mieux formées se situe & 135°C. Les
séquences non cristallisées subissent le phénomene de transition vitreuse a ~ -110°C. Cette
transition (dite «y») correspond au mouvement de courtes séquences (3 a 4 groupe méthyleéne)
et est observée dans tous les types de PE. On admet que le PE présente une seconde transition
a ~ -20°C (transition «P») qui est liée au mouvement de segments plus longs et qui n’est

pratiquement pas décelable dans les polyméres des cristallinité élevée.

Le taux de cristallinité des polyéthylénes est étroitement dépendant de leur structure ; il
peut varier de 30 % a 70 % selon que la proportion des ramifications (ou celle du comonomére)

est élevée ou faible.

Un cas particulier est celui des PE linéaire de trés forte masse molaire (Mw > 3.106
g.mol-1) dont la cristallisation peut étre partiellement inhibée (d = 0.94), non par la proportion

des branches, qui est faible, mais par la viscosité trés élevée du milieu.
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La forte densité d’énergie cohésive des zones cristallines est responsable de la faible
solubilité du polyéthyléne : il est insoluble dans tous les solvants a la température ambiante et
n’est soluble, & haute température (T > 80°C) que dans certains hydrocarbures
(décahydronaphtaléne...) des hydrocarbures halogéné (O-dichlorobenzéne,
Trichlorobenzéne...) ou bien des cétones, des esters et des éthers portant des groupe alkyle

lourds (diamyl éther).

L’insolubilité du PE a la température ambiante a nécessité, pour sa caractérisation

structurale en solution, la mise au point de technique opérant a haute température.

En raison de sa structure paraffinique le PE présente un caractére hydrophobe marqué
et une inertie chimique, sa résistance a la dégradation thermo-oxydante est en étroite relation
avec son taux de ramification car les hydrogénes tertiaires sont plus sensibles que les

secondaires a I’attaque de 1’oxygéne moléculaire [21].

Tableau 1.1 : Quelques caractéristiques du PEHD [21].

PEHD
Résistance 2 la traction Elevée
Limite élastique Elevée
Flexibilité Basse
Température de traitement Elevée
Propriétés électriques Excellentes
Transparence Pauvre
Résistance a I'impact Basse

I.4.4. Les grades de PEHD
Etant donné que le PEHD un bon nombre d’application, des différents grades doivent
étre produits. Ces derniers sont caractérisés par leur densité, qui est rapporté dans le tableau

suivant :

Tableau 1.2 : Les différents grades de PEHD [16].

Grade de PEHD | Densité (a 23°C) en g/cm3 | Grade de PEHD | Densité (2 23°C) en g/cm3

5502 0.955 6030 Min 0.9600
6006 L 0.955-0.958 6060 Min 0.9600
4903 0.947-0.95 TR 140 0.947
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L.4.5. Utilisation
L’utilisation de PEHD est appliquée dans plusieurs domaines, voici des exemples pour

quelques applications :

e Agriculture : film, filet de péche, pipe d’irrigation, cageots ;
e Industrie : cosmétiques, alimentaire (bidons d’huile), produits d’entretien ;

e Emballage : pipe gaz naturel et eaux, piéces techniques et automobiles, conteneurs.

1.4.6. Le recyclage
Les thermoplastiques se distinguent par leurs propriétés de recyclage. Ils ont la

possibilité de conserver leurs propriétés plastiques contrairement aux thermodurcissables et les

élastoméres.

T.a figure 3 signifie que le matériau concerné a la propriété de recyclage, ce signe est

appelé sigle Ruban de Mobius [21].

s
-

Figure 1.3 : Signe de la propriété de recyclage [21].

Chacune de ces trois fléches se trouvent dans cette figure ont des significations :

e La premiére : symbolise la collecte des matériaux usés ;
e La seconde : la réutilisation et la production de nouveaux produits grace aux rebuts ;
e La troisiéme : reconnait le rdle important du consommateur qui réclame de plus en

plus des produits recyclés.
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On trouve généralement un nombre entre ces trois fléches (Figure 4) :

S OO

PEHD

O &

PEBD

Figure 1.4 : Sigles ruban de Mobius pour quelgues polymeéres.

Ce systéme de codage peut étre utilisé pour identifier les plastiques lorsqu’ils sont triés

manuellement [22].

Le recyclage des plastiques est un moyen de protection de 1’environnement, et ce par la
réduction de déchets. Etant un dérivé du pétrole la réduction du plastique et ses déchets
tepiéseulenl un witéi€l euvitvmeiculal el éevnviniyue, sachiaul yue le tecyclage d’uue luuue

de plastique équivaut & une économie de 700 Kg de pétrole brut.

Les produits fabriqués a base de plastiques recyclés couvrent plusieurs domaines : des
tuyaux de drainage, des cassettes audio et vidéo, des casques de vélo, il existe méme des

ordinateurs en plastique recyclé, c’est le défi qu’a relevé la firme IBM [23].

1.4.7. Modes de synthése des polyéthylénes

Le polyéthyléne est issu de la polymérisation du monomeére €thyléne seul pour former
un homopolymere, ou en présence d’un comonomere de type 1-alcéne pour former un
copolymére. Les deux voies essentielles pour fabriquer des polyéthylénes de haute densité sont
des réactions de polymeérisation catalysées par des systémes a base d’oxyde de chrome ou des

composegs organométalliques de type Ziegler-Natta [24].
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I1.1. Introduction

Le pétrole brut est la principale mati¢re premiere pour la production du plastique, lui-
méme résidu d'un monde animal et végétal abondant dans un passé lointain. C’est un mélange
complexe de milliers de composes, il faut le transformer pour pouvoir I’utiliser. Environ 4% de

la production mondiale de pétrole brut sont transformés en plastiques [25].
Le pétrole brut a subit 2 étapes de transformation le raffinage puis le craquage,

e Le raffinage porte le pétrole a haute température dans une séries de colonne de
distillation, les composants pétroliers ont des températures d’ébullitions déférentes ce
qui permet de récupérer a chaque palier les déférentes fractions.

e Le craquage, Le naphla additionné de gaz de pétrole et porté a 800°C pondant une
fraction de seconde puis trés rapidement refroidie, 1’objectif et de casser les molécules
sous I'action dc la chalcur, les molécules langues sont braiser et transformés en

molécules courtes et on obtient ainsi L’éthyléne.

| *éthyléne arrive sous forme de gaz par des pipes lignes & I'usine de POLYMED, par
la réaction chimique de polymérisation les monoméres d’éthyléne vont s accrocher les uns aux

autres pour former les polymeéres de PE.

I1.2. Fabrication

Le polyéthyléne a haute densité est obtenu par des procédés de polymérisation de
I’éthyléne a haute pression en présence d’un comonomére [26].

Le PEHD est obtenu par :
e Procédé Phillips ;
Ou par :

e Procédé Ziegler [27].

En Algérie, ’usine qui produit ce polymére se trouve dans la wilaya de Skikda ; ¢’est la
société POLYMED ou CP2K (130.000 tonnes/an) [28].

Depuis le démarrage de ’usine le procédé utilisé est le procédé PHILLIPS par ce que le
catalyseur utilisé dans le procédé Ziegler (tétrachlorure de titane) est plus cher que le catalyseur

du procédé Phillips.
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L’unité CP2K a été mise en exploitation en 2005. C’est une unité opérationnelle de la
société ENIP. Elle est située dans la zone industrielle (plateforme et pdle pétrochimique de
SKIKDA) [2].

FIL-FILA
AP

UND ! Naftal
(centre enfuteur)

- e
I'Eﬁy : <
Co,.
IS
fdn,’,,m

Vers EMGTP

Figure IL.1 : Position géographique du CP2K [30].

IL.3. Procédés et catalyseurs de polymérisation

La production de polyéthyléne a haute densité a partir d'éthyléne en tant que principale
maticre premiére, est basée sur le procédé (PHILLIPS PETROLEUM COMPANY) (procédé a
particules). Ce dernier consiste essentiellement en la polymérisation catalytique de 1'éthyléne
dans un réacteur tubulaire continu fermé, en phase liquide (formant une suspension dans
I'isobutane). La réaction chimique fortement exothermique (800 Kcal/Kg approximatif.) a une

température se situant dans l'intervalle 85-110°C et 4 une pression de 42-44 kg/cm?.

I1.3.1. Le procédé Phillips
11 est basé sur I’emploi d’un catalyseur a I’oxyde de chrome hexavalent (CrO3) sur un

support de silice et/ou d’alumine.

Le premier procédé Phillips consistait en une polymérisation en solution dans le
cyclohexane. Il a été largement supplanté¢ par le procédé particle-form beaucoup plus
économique en énergie, dans lequel la réaction s’effectue en suspension dans un hydrocarbure

liquide, généralement 1’isobutane.
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La température du milieu, qui est de 1’ordre de 85-110°C, régle la masse molaire du

polymeére, la pression devant étre suffisante (entre 42 Kg/cm? et 44K g/cm?) pour que le milieu

reste liquide [26].

I1.3.1.1. Les charges utilisées

Tableau IL1 : Quantité des matiéres utilisées [30].

Ethyléne (matiére premiére) 133 000 T/AN (CP1K & Import)
Isobutane (milieu réactionnel) 2 500 T/AN (GL1K)
Hexéne-1 (Comonomere) 1430 T/AN (Import)
Azote 20 000 m*
Hydrogene 52 T/AN

I1.3.1.2. Les conditions opératoires de la réaction de polymérisation
Les deux conditions essentielles dans le réacteur sont :
e Latempérature : varie de 85 a 110°C, selon le grade a produire ;

e Lapression : de 42 a 44 bars, selon la fermeture ou 1’ouverture des vannes de décharge.
Il est nécessaire de soumettre les matié¢res premiéres & un processus de conditionnement
ct de purification, afin d’obtenir le degré de pureté exigé par la réaction de polymérisation qui

consiste essentiellement a produire le polyéthyléne.

I1.3.2. Catalyseurs de polymérisation

Le catalyseur de la réaction de polymérisation de procédé PHILLIPS est de type PF
(PHILLIPS) exige un processus préalable d'oxydation sur lit fluidifié moyennant de 1'air chaud
sec, a des températures qui atteignent 982°C.

Figure I1.2 : Structure d’un catalyseur de type oxyde de chrome.
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I1.4. Préparation et traitement des matiéres premieres

Les courants d'alimentation au réacteur (éthyléne, isobutane, hydrogeéne et hexéne, dans
le cas de la production de homopolymére), exigent un haut degré de pureté. Ils sont
préalablement traités afin d'éliminer les poisons €ventuels du catalyseur (fondamentalement,
acétyléne, oxygéne, monoxyde de carbone, dioxyde de carbone, méthanol et eau) jusqu'a
obtenir des contenus résiduels non nuisibles. Cela sera réalisé dans des traiteurs approprics,
dans le cas de I'éthyléne, des colonnes de dégazage d'isobutane et d'hexeéne-1 et dans des

sécheurs spécifiques pour tous les courants.

I1.4.1. Traitement d’éthyléne
Au début, I’éthyléne était recu dans 1’unité moyennant une tuyauterie provenant de
CP1K 4 16.9 kg/cm?g et & température ambiante, Comme le CP1K est a I’arrét, I’éthyléne utilisé

est importé.

Si I'é¢thylenc remplit les spéceifications contractuclles, il devra Etre traité pour ¢limincr
certains composés avant d'étre utilisé dans le processue de production. Il faut éliminer les
substances consideérees toxiques pour le catalyseur de la réaction, comme l'acétyléne, l'oxygene,

le monoxyde de carbone, le dioxyde de carbone, l'eau et le méthanol.

305-102
Ethylane
Vers
réacteur
A
410-101
Hydrogéne
950-101 950-103 950-104 950-106 950-107
410-103 l I
160-101 8950-105

Figure I1.3 : Traitement de [’éthyléne.
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Tableau I1.2 : Composition d’éthyléne avant traitement.

Ethyléne 99,9 % mol. min.
Acétyléne 2.0 ppm en poids, max
CO 7 ppm en poids, max
H: 5.0 ppm en poids, max
(0)) 5 ppm en poids, max
H:0 8 ppm en poids, max
CO2 3 ppm en poids, max

Les teneurs en eau, en CO, en CO,, en O, et en acétyléne doivent étre inférieures & 1 ppm a la
fin du traitement.

: il - ——
el %y T ‘ o

Figure I1.4 : Zone de traitement de I’éthyléne.

I.4.1.1. Elimination d'acétyléne
L’éthyléne comporte a 1'état brut des composés fortement insaturés dont la présence

dans les produits commerciaux finaux est indésirable.

Ceci nécessite donc d'envisager leur €limination. Cette derniére est la plupart du temps

réalisée par hydrogénation sélective.

Les réactions souhaitées consistent a hydrogéner des composés mixtes comportant des

doubles et triples liaisons en dioléfines ou oléfines.

La volonté de s'arréter a ce stade de la réaction d'hydrogénation, bien que d'autres corps
soient hydrogénables, rend délicate 1'opération qui doit donc étre aussi sélective que possible

d'ou I'expression d'hydrogénations sélectives concernant ces traitements de purification.
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L'alumine est le principal support poreux utilisé. Ce matériau présente une activité
hydrogénante nulle. Cette derniére est obtenue par l'introduction de métaux ou de sulfures

métalliques qui constituent les espéces actives vis-a-vis de 'hydrogénation.

CH=CH gy FH2 )

En présence d’un excés d’hydrogene et d’une température trés élevée, on aura la

- CH, = CH,

réaction secondaire suivante :

CH =CH. +H_. —-CH_-CH
2 200 29 3 39

Les conditions de de‘s‘i‘.gn de la pression et la température sont 24.1 kg/cm’g et 65°C en
opération normale et 9.75 kg/cm?g et 450°C en régénération. Le réacteur peut fonctionner sans

régénération pendant environ 3 ans.

11.4.1.2. Elimination d'oxygéne
Aprés avoir passé par le traiteur d’acétyléne, 1’éthyléne passe par un compresseur pour

augmenter sa pression jusqu’a environ 59 kg/cm?g, avant de traverser le traiteur d’oxygéne.

Les réacteurs d’élimination d’oxygéne par adsorption (950-103) ont un diamétre de
1525 mm et une hauteur entre tangentes de 7170 mm. IIs contiennent 12.350 kg de catalyseur
BASF R3-15, pour I'élimination de 1'O; que porte I'éthyléne.

Le catalyseur est situé sur deux lits superposé€s, chacun de 150 mm d'épaisseur. Ils sont
composeés de sphéres inertes DENSTONE 57, de 6,4 mm et 3,2 mm de diamétre respectivement
pour celles du lit inférieur et supérieur. Au-dessus de ces deux lits, une grille de maille 6 x 6

mm, en acier inoxydable a été disposée.

Tableau I1.3 : La composition du catalyseur.

Cu,0 Env. 40% en poids
Zn0 Env. 40% en poids
ALOs3 Env. 20% en poids

Les conditions de c}g&ign de pression et température sont 64 kg/ cm’g et 165°C en

opération normale et 9.75 kg/cm?g et 235°C en régénération.

» Un seul réacteur pourra se trouver en service. Le second se trouve en régénération ou

en réserve, préparé pour étre mis en fonctionnement.
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 Enopération normale, le flux d'éthyleéne a travers le réacteur est dans le sens descendant

selon la réaction :

3
—02(9) -+ CU.ZO(S) - 2Cu O(S)

2
Les conditions normales d'opération sont :
e Débit d'éthylene : 23.190 kg/h
e Pression: 57.2 kg/em?g
e Température : 124°C

e Alarme de haute/basse température dans le lit : 140°C/105°C
Les conditions de régénération :
e Pression: 9.75 kg/cm’g
e Température : 235G

I1.4.1.3. Elimination de monoxyde de carbone
Les réacteurs d'élimination de monoxyde de carbone (950-104) ont un diametre de 1525
mm et une hautcur entre tangentes de 7170 mm. Les réacteurs contienncnt 12.350 kg de

catalyseur BASF R3-15, pour I'¢limmation du CU qui comporte I'éthylene.
E

Le catalyseur est situ¢ sur deux lits supcrposés, chacun de 1 50 mm d'épaisseur. Ils sont
composés de sphéres inertes DENSTONE 57, de 6.4 mm et 3.2 mm de diamétre respectivement

pour celles du lit inférieur et supérieur.

Au-dessus de ces deux lits, une grille de maille 6 x 6 mm, en acier inoxydable a été
disposée. Les conditions de c_l_ggign de pression et température sont 64 kg/em’g et 165°C en

opération normale et 9.75 kg/em®g et 225°C en régénération.

CO(g) + 2Cu O(s) o Coz(g) + CuZO(S)

Les conditions normales d'opération sont :

o Débit de 1'éthyleéne : 23.190 kg/h
° Pression : 57.2 kg/em?g
° Température : 124°C

I1.4.1.4. Elimination de dioxyde de carbone
Le réacteur (950-106) de 1830 mm de diameétre et hauteur entre tangentes de 8365 mm

contient 2 types d'alumines, disposées en lits superposes.
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L'alumine est située sur deux lits superposés, chacun d'eux de 150 mm d'épaisseur,
composes de spheres inertes DENSTONE 57, de 6.4 mm et 3.2 mm de diameétre, pour celles

respectivement du lit inférieur et supérieur.

Tableau I1.4 : La composition du catalyseur.

ALO; 95% en poids
Si0, 0,02% en poids
FeOy 0,02% en poids
Na,O 0,3% en poids

Les conditions de design pour la pression et la température sont de 64 kg/cm2g et 63°C
en opération normale et 9,75 kg/cm2g et 315°C en régénération. Le dioxyde de carbone forme
un composé compliqué avec l'oxyde de sodium a l'intérieur de la structure moléculaire de
I'alumine. Il sera retenu par I'alumine jusqu'a ce que les gaz chauds de régénération rompent les

liaisons et que le dioxyde de carbone soit entrainé hors du lit.
3C02(g) o Alz 03 (s) = (CO3)3A12 (s)

Les conditions normales d'opération sont :

° D¢ébit de 1'éthyléne : 23.190 kg/h
° Pression : 56.2 kg/cm’g
° Température : 38°C

I1.4.1.5. Elimination de H20 et méthanol
L'éthyléne est séché dans les sécheurs (950-107), aux dimensions de 1830 mm de

diametre et 7010 mm de hauteur entre tangentes.

Les conditions de _c_lp\gign pour la pression et la température sont de 64 kg/cm?g et 63°C
en opération normale et 9.75 kg/cm?g et 315°C en régénération. Le flux de 1'éthyléne dans le lit
est dans le sens ascendant. L'eau et le méthanol éliminés du courant d'éthyléne sont retenus dans
un lit & tamis moléculaire, ZEOCHEM 13X, type 1003, composé de 8975 kg de sphéres de 2 a

3 mm environ.

Le tamis est situé sur deux lits superposés, chacun d'eux de 150 mm d'épaisseur

composés par des sphéres inertes DENSTONE 57, de 6.4 mm et 3.2 mm de diamétre
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respectivement pour celles du lit inférieur et supérieur. Le tamis supporte également deux lits
superposés de sphéres de 3,2 mm et 6,4 mm pour l'inférieur et le supérieur ; une grille de maille

de 6 x 6 mm en acier inoxydable est disposée au-dessus d'eux.

Les conditions normales d'opération sont :

° Deébit de 1'éthyléne : 23.190 kg/h
o Pression : 56.2 kg/cm’g
° Température : 38°C

I1.4.2. Traitements d’hexéne

L’hexéne s’ajoute a la réaction de polymérisation en tant qu un comonomere et dont le
role et de régler la densité du polymeére, bien d’autres propriétés seront affectées par I’ajout de
I’hexéne, comme la flexibilité degré de cristallinité. L'hexéne spécifié pour la réaction arrive a

l'usine par camion-citerne, a pression atmosphérique et température ambiante.

11 est déchargé de la citerne au réservoir de stockage d'hexéne (950-461) moyennant la
pompe de décharge d'hexéne. Il sera soumis a un processus d'élimination d'eau et de gaz avant
que Ton ineorpore dans Te idactenr, Pour cela, i1 passe & Ta colonne de dépazape dheséne, (950-
1 11), moyennant les pompes d'alimentation d'hexéne au deégazage (6/U-463), I’hexene degaze
passera aux sécheurs d’hexéne (950-114) et puis vers le réacteur.

vers torche

eau froic Vears réacteur
410-111

- 950-111
3
-
"
&l
=1
3 950-114
3 <
&
-3
¥

B

950-112
<10-112
B670-<863 @
670-111 410-113
Citerne
d"hexéne

Figure IL5 : Traitement de ’hexéne.
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Tableau I1.5 : La composition de [’hexéne avant traitement.

Le,constituant s % Aprés traitement
Hexéne C¢Hi2 96.0 % en poids, min.
n-Hexane C¢H 4 1.5 % en poids, max.
Vinylidenes 1.75 % en poids, max.
H,0 16.0 ppm en poids, max.
0, < 1.0 ppm en poids, max.
N, < 1.0 ppm en poids, max.
Soufre total < 1.0 ppm en poids, max.

La teneur en eau doit étre inférieure a 1 ppm et le pourcentage en poids des

hydrocarbures (impuretés) doit étre inférieure a 0.2 % en poids a la fin du traitement.

M.4.2.1. Colonne de dégnzage d’hoxéne
La colonne dispose & la téte d'un plateau de cheminée en acier au carbone, avec
extraction latérale pour recueillir, dans le pot d'ean de la colonne de dégazage, 'ean qui s'est

condenseée dans le condenseur de tete.

L'alimentation a la colonne entre au-dessous du plateau de cheminée et tombe avec le

reflux provenant du condenseur de téte, au distributeur de liquide de la colonne.

La colonne est situé€e sur le réservoir d'alimentation d'hexéne, (950-112), dans lequel

tombe I'hexéne dégazé.

I1.4.2.2. Condenseur de la colonne dégazeuse d'hexéne

Les vapeurs de téte de la colonne de dégazage d'hexéne se condensent dans le
condenseur (410-111) situé a la téte de celle-ci, et les Iégers s'éventent a la torche. I s'agit d'un
échangeur a calandre et tubes, dont l'eau de réfrigération se trouve dans la calandre et 'hexéne

dans les tubes, construit en acier au carbone.

I1.4.2.3. Réservoir d'alimentation d'hexéne

Le réservoir d'alimentation d'hexéne, (950-112), d'un diamétre interne de 1375 mm et
longueur entre tangentes de 4880 mm, a une capacité de 7.97 m>. Le dépdt, en acier au carbone
et d'une épaisseur de calorifugeage de 60 mm, posséde des conditions d'opération de 0.7

kg/cm?g et 81°C. Il dispose d'une paroi déflecteur interne ayant une hauteur de débordement de
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sorte a maintenir du c6té du rebouilleur un niveau de liquide suffisant pour qu'il fonctionne en

thermosiphon.

I1.4.2.4. Rebouilleur de la colonne dégazeuse d'hexéne

La vapeur de fond de la colonne est apportée au moyen d’un rebouilleur de la colonne
dégazeuse d'hexene, (410-112), avec un apport de chaleur dans celui-ci, moyennant vapeur de
basse pression, de 98.430 kcal/h et surface d'échange de 4.79 m?. Il s'agit d'un échangeur a
calandre et tubes, vapeur de basse pression dans la calandre et hexéne dans les tubes, construit
en acier au carbone. Il dispose de 80 tubes de 19.05 mm de diamétre et de 987 mm de longueur
a l'intérieur, Schedule 30. Les conditions de design de pression et température pour la calandre

et les tubes sont respectivement de 4.5 kg/cm?g et 155°C, 3.6 kg/cm?g et 106°C.

I1.4.2.5. Séchage de I'hexéne

L'hexene est séché dans les sécheurs (950-114) aux dimensions de 787 mm de diamétre
et de 6650 mm de hauteur entre tangentes, construits en acier au carbone. L'eau éliminée du
courant d'hexéne est retenue dans un lit & tamis moléculaire, ZEOCHEM 13X, type 1003,
composé de 1 518 kg de sphéres de 132 mm environ T.etamis est situé sur denx lits superposés,
chacun de 150 mm d'épaisseur, composés de sphéres inertes DENSTONE 57, de 6.4 mm et 3.2
mm de diametre, respectivement pour celles du lit inférieur et supérieur. Le tamis supporte
également deux lits superposés de spheres de 3.2 mm et 6.4 mm pour les lits inférieur et

supérieur ; sur le dessus, on a disposé€ une grille de maille de 6 x 6 mm, en acier inoxydable.

Les conditions de design pour les sécheurs (950-114) concernant la pression et la
température, sont de 62 kg/cm?g et 63°C en opération normale et 9.75 kg/cm?g et 315°C pour

la régénération.

I1.4.3. Traitements d’isobutane frais

11 est utilisé dans les systémes d'addition des catalyseurs (PF et XPF), dans le systéme
d'addition des co-catalyseurs, dans le dépot de chargement de scavenger et dans la pompe du
réacteur, comme produit de nettoyage et lavage afin d'éviter d’éventuels bouchons de polymeéres
pouvant obstruer les orifices et les lignes de petits diamétres. Il est aussi utilisé pour apporter

I’appoint nécessaire au bon fonctionnement de la réaction.

L'isobutane frais que recoit l'usine est transféré aux réservoirs de stockage d'isobutane

frais, (950-462). Comme ’hexéne, l'isobutane frais sera soumis a un processus d'élimination

' 29



Chapitre II Procédé de fabrication du polyéthyléne 4 haute densité
S S e S e e e S e R

d'eau et de gaz absorbés dans le courant. Pour cela, il alimente & la colonne de dégazage
d'isobutane frais, (950-121) au moyen des pompes d'alimentation d'isobutane au dégazage (670-
461).

L'isobutane dégaze tombe dans le dépdt d'alimentation d'isobutane frais (950-122) situé
au fond de la colonne de dégazage et puis vers les sécheurs d’isobutane frais (950-124) et enfin

vers le filtre d'isobutane frais au réacteur (350-121).

s Vers torche
risobutane
frais eau f1od Vers réacteur
410121

950-121 350-121

950-462 950-124

Rol-1es 410-122

670-<61 g

410-123
670-121

Figure II.6 : Schéma représentatif du systeme de dégazage de I'isobutane frais.

Tableau I1.6 : La composition d’isobutane avant traitement.

Le constituant.. % aprés traitement
Isobutane C4H;, 95 % mol. min.
n- Butane C4H1g 2.5 % mol. max.
Propane C3HS 2.5 % mol. max.
Oléfines =~ 100 ppm en poids, max.
Acétyléne 7.0 ppm en poids, max.
H20 3.0 ppm en poids, max.

La teneur en eau doit étre inférieure a 1 ppm et la concentration des hydrocarbures

(impuretés) doit étre inférieure a 0.1 % mol 4 la fin du traitement.

I1.4.3.1. Colonne de dégazage d'isobutane frais
La colonne dispose en téte d'un plateau de cheminée en acier au carbone, avec extraction
latérale pour recueillir ’eau condensée dans I’échangeur de téte (410-121), tandis que le reflux

vers la colonne provenant du condenseur de téte, s'alimente au plateau de cheminée. La colonne
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est située sur le dép6t d'alimentation d'isobutane, (950-122), dans lequel tombe l'isobutane

dégaze.

I1.4.3.2. Condenseur de la colonne de dégazage d'isobutane frais
Les vapeurs de téte de la colonne de dégazage se condensent dans le condenseur de la

colonne de dégazage d'isobutane frais, (410-121), situé en téte.

Il s'agit d'un échangeur a calandre et tubes en acier au carbone, avec de l'eau de
réfrigération dans la calandre et de l'isobutane dans les tubes. D'un diamétre interne de 257,4

mm et une hauteur totale de 3131 mm.

Les conditions de design de pression et température, pour la calandre et les tubes, sont

respectivement de 9.6 kg/cm?g et 64°C et 10.7 kg/cm?g et 90°C.

I1.4,3,3, Dépot d'alimentation d'isobutane frais
Le dép6t d'alimentation, de diameétre interne de 2400 mm et longueur entre tangentes de
4500 mm, posséde une capacité de 24.4 m’. Le dépdt en acier au carbone, posséde des

conditions de design de 11 kg/cm?g et 90°C respectivement pour la pression et la température.

11 dispose d'une cloison déflectrice interne d'une hauteur de trop-plein telle qu'elle puisse
maintenir un niveau de liquide suffisant dans le dépdt pour le fonctionnement en thermosiphon

du rebouilleur.

11.4.3.4. Rebouilleur de la colonne de dégazage d'isobutane frais

Il s'agit d'un échangeur a calandre et tubes, avec de la vapeur a basse pression dans la
calandre et de l'isobutane dans les tubes, construit en acier au carbone. D'un diamétre interne
de 257.4 mm et une hauteur totale de 2355 mm, il dispose de 55 tubes de diamétre 19.05 mm
et longueur 1000 mm. Les conditions de design de pression et température, pour la calandre et

les tubes, sont respectivement de 7.3 kg/cm?®g et 155°C et 11 kg/cm?g et 90°C.

Le rebouilleur dispose de mesureurs de températures avec signalisation sur DCS, a
I'alimentation de l'isobutane et 4 la sortie de l'isobutane, cette derniére avec alarme de basse

température.

I1.4.3.5. Séchage de l'isobutane frais
L'isobutane frais dégazé est alimenté depuis le dépot d'alimentation d'isobutane frais aux

sécheurs d'isobutane frais, (950-124) au moyens des pompes d'alimentation d'isobutane frais
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aux sécheurs (670-121). A la sortie des pompes (670-121), en amont des sécheurs d'isobutane,
celui-ci circule dans le refroidisseur d'isobutane frais au sécheur (410-123), ou il évacue la

chaleur de pompage.

I1.4.4. Traitements d'isobutane de recyclage
L'isobutane de recyclage récupéré dans l'usine est pompé depuis le réservoir de stockage
d'isobutane de recyclage (950-167) vers les sécheurs d'isobutane de recyclage (950-125)

moyennant les pompes d'isobutane de recyclage au sécheur (670-172).

Cet isobutane de recyclage s'alimente aux sécheurs a travers le refroidisseur d'isobutane

de recyclage au sécheur, (410-177) dans lequel est €liminée la chaleur générée lors du pompage.

Apreés le refroidisseur, il est séché et purifié dans les sécheurs d'isobutane de recyclage,

(950-125). L'isobutane de recyclage, sec et purifié, est utilisé comme solvant dans le réacteur.

410-176
Isobutane

S . vers
ocys )8 rdacteur

350-122

950-167 950-125

)

§70-172 410177

Figure I1.7 : Traitement d’isobutane recyclé.

11.4.5. Traitements d’hydrogéne
L'hydrogéne est recu 4 1'usine dans des cylindres 4 203 kg/cm?g et 40°C. Il y aura au

moins deux groupes de cylindres et trois points de déchargement de ces derniers.

Il est additionné au réacteur pour controler 1'index de fluidité du polymere. Celui-ci est
en fonction de la longueur de la chaine de la molécule ; il augmente au fur et & mesure que le
poids moléculaire de celle-ci diminue. Une haute concentration d'hydrogéne augmente le flux

et l'index de fluidité du polymére.

L'hydrogéne avant d'étre incorporé au processus de production doit étre soumis au
séchage dans les sécheurs (950-132). A la sortie des sécheurs I'hydrogeéne passe a travers le
filtre (350-131) [2].
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Figure I1.8 : Traitement d’hydrogéne.

La composition de I’hydrogéne apres traitement est la suivante :

Tableau I1.7 : La composition d’hydrogéne avant traitement.

Le constituants % apres traitement
Hydrogéne H, 99.9 % mol. min.
Méthane CH, 20 ppm en poids, mux.
CcO < 1.0 ppm en poids, max.
CO, 1.0 ppm en poids, max.
H,0 12.0 ppm en poids, max.
0, < 1.0 ppm en poids, max.

La teneur en eau doit étre inférieure & 1 ppm a la fin du traitement.

I1.4.6. Activation de catalyseur
Le catalyseur de chrome, avant d'étre incorporé au réacteur, doit étre activé moyennant

réchauffement, par lots, dans un lit fluidifié avec de l'air provenant de I'usine.

Le principal objectif de l'activation du catalyseur est d'éliminer 1'eau et les volatiles par
le contact avec de l'air sec et chaud dans un lit fluide. En plus de 1'élimination de I'eau du
catalyseur, a lieu le changement de I'état d'oxydation du chrome, de Cr*® a Cr'. Dans le
réacteur, en contact avec 1'éthyléne, la valence du chrome passe de Cr'® a Cr*2 Le Cr™2

polymeérise I'éthyléne en polyéthyléne [29].
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Figure IL9 : Activation du catalyseur [27].

IL.5. Le réacteur

Le réacteur (950-155) est une tuyauterie de diamétre interne de 560 mm en forme de
boucle, composé de quatre trongons verticaux, unis par des trongons horizontaux. Les trongons
verticaux disposent de chemises calorifugées pour réfrigération. Celles-ci, de 760 mm de
diamétre extérieur, ont des conditions de design respectivement pour la pression et la

température de 15 kg/cm?g et 142°C.

Figure I1.10 : L’intérieur du réacteur.
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Figure I.11 : Réacteur du procédé [29].

Le réacteur, d'une capacit¢ de 78.3 m® et d'une longueur de 304 m, construit en acier au

carbone, posséde des conditions de design de 56.3 kg/cm’g et 142°C pour la pression et la
température [2].

La polymérisation a lieu dans le réacteur composé de boucles tubulaires unies a la base
par quatre pattes verticales chemisées, en opération continue ; celui-ci est alimenté par les
courants sous traitement, les catalyseurs, co-catalyseurs, isobutane frais, isobutane de

recyclage, hydrogéne, hexéne-1, éthyléne et additifs comme I'antistatique [29].

Apres traitement des matiéres premieres dans les différentes sections précédentes, elles

sont envoyées vers le réacteur pour I’alimenter.

L'isobutane de recyclage, I'nydrogéne, 'hexéne-1 et l'éthyléne arrivent au réacteur par
une ligne principale d'alimentation de réacteur. L'hexéne et l'isobutane de recyclage sont
mélangés dans un mélangeur statique d'isobutane/hexéne. L'hydrogéne se mélange avec

I'éthyléne et s'additionne au courant d'isobutane de recyclage/hexéne a la sortie du mélangeur.

L'alimentation du réacteur par les différents courants est ajustée en fonction de certaines
variables. Le liquide contenu dans le réacteur circule & 8.6 m/s approximativement, au

moyen d’une pompe spéciale du réacteur (elle peut entrainer les 3 phases en méme temps).
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Le catalyseur PF est ajouté au réacteur sous forme d'une solution de catalyseur en
isobutane frais (boue de catalyseur). Le catalyseur de chrome (PF) déja activé, est additionné
comme une poudre séche, depuis les trémies de décharge de catalyseur, (950-424) jusqu'aux
dépdts de catalyseur (950-142) ou il est mélangé avec de l'isobutane frais qui est alimenté par
le fond du dépébt.

La réaction de polymérisation est exothermique, & raison de 800 kilocalories par
kilogramme de polymére formé. Cette chaleur de réaction s'élimine moyennant le systéme de
réfrigération du réacteur ; celui-ci est congu, tant pour le réchauffement que pour le
refroidissement. Le réfrigérant circule par les chemises des quatre pattes verticales du réacteur

[2].

Inhibiteur réaction

| Hydrogéne

Catalyseur I ‘

Antistatique ASA |

Iﬁrﬁb"r;urﬁréaction I
1

Figure I1.12 : Schéma représente le réacteur et les lignes d'alimentation.
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Figure IL.13 : Schéma représente le system de refroidissement du réacteur [31].

IL.5.1. Mécanisme réactionnel

La polymérisation de I’éthyléne avec le catalyseur PF est radicalaire, cependant elle suit
les trois étapes suivantes : Initiation, propagation et terminaison.

a) Initiation : dans cette étape, il y a formation de fragment libre.

!

i I
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. , . S —0 5
\ 2 / ' F °
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(PF)

PF*+ CH, =CH, -» PF —CH, — CH,
(Amorceur)

PF — CH; — CH; : est ’amorceur de la chaine, formé dans la réaction d’amorcage.
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b) Propagation :
PF —CH, — CH; + CH, =CH, —» PF —CH, — CH, — CH, — CH,

PF — (CH, — CH3)(n_1y + CH, = CH, — PF — (CH, — CH}),
\
¢) Terminaison : par transfert d’hydrogéng (dismutation)

PF — (CH — CHp)p—y — CH, — CH3 + °*CH, — CH, — (CH, — CH,),,_, — PF
~ PF — (CHy — CHy),.y — CH; —CH,
-
CH, = CH — (CH, — CH)_; — PF

Le fond du réacteur comporte 6 pattes de décantation, chacune possédant 2 vannes en
géric, une vanne de blocage en téte et une vannc de décharpe an fond, qui s onvrent et se

referment alternativement pour récupérer la poudre [2].

I1.5.2. Addition d'antistatique
L'antistatique pour la réaction, utilisé pour diminuer la friction du mdélunge uvee les

parois du réacteur, s'ajoute dans le pot d'addition d'antistatique.

Le remplissage du dépot avec de l'antistatique se réalise par une connexion de téte prévu
dans ce but. Une fois le dépot chargé, on additionne aussi par la téte 'hexéne frais, pour dilution
de l'antistatique, jusqu'a une concentration de 95 % en poids d'hexéne. L'hexéne alimenté se

mesure moyennant un rotamétre [31].

I1.5.3. Scavenger au réacteur
Le scavenger (diéthylzinc) recu dans des bidons métalliques, alimente le réacteur depuis

le dépdt de chargement de scavenger. Il est utilisé pour diminuer certains poisons lors de la

mise en marche du réacteur.

L'opération de remplissage du dépdt de chargement de scavenger, se réalise
manuellement depuis le site, moyennant pressurisation du produit contenu dans le bidon, avec
de l'azote de basse pression. L'alimentation d'azote et la sortie du produit sont réalisées par des
tuyaux flexibles qui se connectent au bidon et disposés a cet effet. Ceux-ci devront étre purgés
avec de l'azote, pour déplacer l'air présent, dfi au caractére pyrophorique du produit utilisé

comme scavenger.
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I1.5.4. Activation du systéme d'inhibition

Le systéme d'inhibition de la réaction fournit a tout moment un moyen pour tuer la
réaction de polymérisation dans le réacteur. Le systéme d'inhibition peut étre activé

manuellement (localement ou depuis le panneau) ou automatiquement.

Le systéme d'inhibition de la réaction est composé de deux dépéts, qui contiennent

'agent inhibiteur, le méthanol.

Une fois le systéme d'inhibition activé, celui-ci injecte I'agent inhibiteur dans le réacteur,
moyennant pressurisation avec de 1'azote a haute pression. L'un des dép6ts alimente 1'inhibiteur

a la partie supérieure du réacteur et le second dépét le fournit a la partie inférieure de celui-ci.

11.6. Chemin du produit

Le produit formé s'évacue du réacteur au moyen des pattes de décantation du réacteur.

Celles-ci disposent d'un trongon qui reste isolé en maintenant les vannes de décharge de
produdt, Rermees, ol le polymére se ddeante © de certe maniére, Ia concentration de polymere

dans le solvant augmente, dans le courant d'effluent.

vers la cahmbre ce flash

aiternaut
isobutane cde
i » —— -
lavage e e
vers la chambore de
fash
-;.--}--‘J---_:---i-..g ''''' Varre de Dec
| | | | I Varre PFTO

Vers la chambre
de filash

Figure I1.14 : Les pattes de décantation.
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Flgure I.15 : Photo des pattes de décantation.

La poudre déchargée du réacteur est conduite par les lignes de flash chauffées avec de
I'eau vers la chambre de flash ou elle se sépare de I'isobutane par détente el vaporisation de
I’isobutane. L’isobutane est récupéré en téte de la chambre de flash et le polymére est mené

par le fond vers la colonne de purge.

Dans la chambre de flash, la chaleur nécessaire pour garantir la vaporisation compléte
des hydrocarbures, qui accompagnent le polymére, est apportée. Cet apport se réalise au
moyen de la chaleur sensible propre au polymére ou par circulation de l'eau chaude dans les
panneaux prévus a cet effet. Les vapeurs d'hydrocarbures sortent par la téte de la chambre de

flash et se dirigent vers le systeme de purification et de récupération du gaz de recyclage.

On a prévu, la chambre de flash alternative est un dispositif de secours pour le réacteur
en cas de feu, de défaillance de la pompe du réacteur, d'obstructions dans les lignes entre les
pattes de décantation du réacteur et la chambre de flash, le contenu du réacteur est envoyé 4 la
chambre de flash alternative. La vapeur du réservoir de décharge se dirige par la téte de ce
dernier au cyclone de fines de la chambre de flash, pour s'incorporer au systéme de purification
et de récupération du solvant de gaz de recyclage. Le polymére, depuis le réservoir de décharge,
se décharge par le fond de ce dernier au sol ou est transféré par transport pneumatique aux silos

de poudre.
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Figure I1.16 : La chambre de flash alternative.

Les hydrocarbures présents dans les pores de polymére, ont éliminé dans la colonne de
purge. A la base de celle-ci, on injecte de l'azote pour séparer les traces d'hydrocarbure. Le
polymére déja sec se décharge par le fond de celle-ci vers les silos de poudre au moyen du
transport pneumatique. La vapeur, du gaz de purge, qui sort par la téte de la colonne de purge
(950-162), est envoyée au systeme de récupération de gaz de purge, a travers le filtre 8 manches

de la colonne de purge (350-164), pour séparer l'isobutane et I'azote présents dans le courant.

Le gaz provenant du filtre 8 manches de la colonne de purge ou directement depuis la
colonne de purge (950-162) dans le cas ou il se serait dévié par la ligne de by-pass du filtre a
manches, s'alimente au systéme de récupération de gaz de purge a travers le compresseur de
gaz de purge. Dans le systéme de récupération de gaz de purge, l'isobutane est récupéré du

courant d'azote et I'azote est recyclé a la colonne de purge (950-162) pour la réchauffer.
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Figure I1.17 : Systéme de récupération de la poudre.

Le polyéthyléne produit est transporté sous forme de poudre "fluff" & partir de la
décharge de la colonne de purge jusqu'a des silos de stockage ou jusqu'au réservoir
d'alimentation de I'extrudeuse. Cela s'effectue au moyen d'un systéme de transport pneumatique
en circuit fermé d'azote, a pression positive. Le systéme permet aussi I'envoi de poudre des silos

jusqu'au réservoir d'alimentation a l'extrudeuse.

Avant d’introduire de la poudre dans I’extrudeuse, elle passe par un systéme de dosage
pour ajouter des additifs (antioxydant, des brillants, ...), le premier doseur est le doseur concentré,
ol il se mélange une faible quantité de la poudre vierge avec une grande quantité d’additifs, le
deuxiéme doseur est le doseur de dilution, o1 on ajoute la poudre dosée a des grandes quantités de

la poudre vierge. Puis le tout est envoy€ vers 1’extrudeuse.

Dans cette installation d'extrusion s'effectue la fusion et granulation de polymére ajouté. La
température de fusion du produit est de l'ordre de 250-275°C et elle est obtenue par réchauffement

€lectrique. La granulation se réalise en circuit fermé d'eau sous pression.

La poudre est extrudée sous forme de pellets ou granulés dans I'extrudeuse. La poudre de
polymére y est mélangée et fondue ; la masse fondue est coupée en pellets d'environ 3.2 mm de
diametre et 2.1 mm de longueur. Le granulé de sortie de l'extrudeuse, aprés séchage, se décharge
dans les silos mélangeurs, puis dans les silos de produit finis ou bien le silo hors spécification,
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moyennant le transport pneumatique avec de l'air [2].

Figure IL18 : Principaux compartiments de I'extrudeuse.

Le polyéthyléne produit est pneumatiquement transporté vers les silos mélangeurs pour
leur homogénéisation, sous pression positive. A partir de 14, il peut étre transféré vers les silos de
chargement en vrac de camions, vers les silos de stockage ou vers les silos d'alimentation aux

lignes d'ensachage et palettisation [29].

Figure IL.19 : Silos de stockage [29].
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Figure 11,20 ; Produit ensaché et paletté,

IL.7. Les paramétres controlant la réaction de polymérisation

I1.7.1. Variables primaires

Les spécifications requises sont obtenues suivant des conditions d'opération Les
variables manipulées sont des variables qui peuvent étre généralement changées en variant le

point de consigne d'un contrdleur.

Les variables primaires manipulées peuvent étre fixées ou ajustées indépendamment,

sans tenir compte du changement ou variation dans une autre variable quelconque.
Ce groupe de variables comprend les suivantes :

d) Température du réacteur ;
e) Vitesse d'alimentation de catalyseur ;
f) Débit d'alimentation d'isobutane.
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Ligure 1121 : ['gffor de la tempdrature sur la densitd de produit [30].
I1.7.2. Variables secondaires
Les variables secondaires manipulées dépendent de certaines variables principales

manipulées, telles que le débit d'alimentation de catalyseur.

Ces variables incluent :
g) Le débit d'alimentation d'éthyléne ;
h) Le débit d'alimentation d'hexéne ;
i) Le débit d'alimentation d'hydrogéne.
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Figure IL22 : ['effet de la quantité d 'hexéne sur la densité de produit [30)].

I1.7.3. Variables divers
Les variables de ce genre se maintiennent généralement dans des conditions stables

d'opération et ne varient pas fréquemment.

Ces variables incluent :
e Type de catalyseur ;
e Température d'activation du catalyseur de chrome ;
e Deébit de circulation dans le réacteur (vitesse de la pompe) ;
e Débit d'eau de réfrigération ;
e Pression dans le réacteur ;
e Pression différentielle dans les pattes de décantation ;
e Nombre de pattes en service ;

e Température dans les pattes de décantation [31].



Chapitre I1I :

Analyses physico-chimiques
du polyéthylene a haute
densite



Chapitre II1 Analyses physico-chimiques du polyéthyléne & haute densité
e e e e

ITI.1. Introduction

Dans ce travail nous avons fait une étude sur quelques caractéristiques du polyéthyléne
a haute densité pur et nous avons terminé cette étude par une comparaison entre nos résultats et

les valeurs bibliographiques pour I’identification et la confirmation du produit.
I11.2. Matiéres premiéres utilisées

II1.2.1. L’éthyléne

Gaz incolore a faible odeur d'éther qui est peu soluble dans 1'eau.

L'éthyléne (ou ¢thénc) cst un hydrocarbure a deux atomes de carbone, de formule C; Hy,
on plus précisément CHa = C'Ha (avec une double liaison entre les deux atomes de carbone).
Clest un hydrocatbuie insaturé car il peut libéier la wwilié de cette double ligison pour
se lier a d'autres atomes ou molécules [32].
» Forwule de 'éthyléne :
- Formule brute : C2Ha

- Formule semi-développée : CHx=CH:

- Formule développée :

\
Figure II1.1 : Formule développé d’éthyléne.
I11.2.2. L’hexéne
L’hexéne est un liquide incolore transparent avec une odeur de pétrole. Point d'éclair
-22°C. Moins dense que l'eau et insoluble dans l'eau. Des vapeurs plus lourdes que I'air. Utilisé

comme solvant, diluant a peinture et milieu de réaction chimique.

L’hexéne peut réagir vigoureusement avec des agents oxydants puissants. Peut réagir
de manicre exothermique avec des agents réducteurs pour libérer de I'hydrogéne gazeux.

[33].
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» Formule de I’hexéne : (I’hexéne utilisé dans ce cas)

- Formule brute : CsHiz
- Formule semi-développée : CH2= CH-CH2-CH>-CH>-CH3

- Formule développée :

|
I—O—T

|
IT—O—I

|
I—O—=I

|
I—O0O—I

|

X

Figure I11.2 : Formule développé d’hexéne.

ITL.2.3. L’isobutane
Le raffinage du pétrole brut par craquage ou reformage catalytiques et les champs de

gaz naturel constituent la source principale d'isobutane.

Il est également utilisé comme gaz d'ionisation en spectrométrie de masse. Fn mélange

avec d'autres hydrocarbures, 'isohutane sert de référence pour des mesures calorimétriques

L’isobutane est utilisé aussi pour calibrer différents détecteurs pour les analyseurs
d’impuretés en trace, le contréle de ’environnement et le milieu de travail ainsi que pour

certains procédés pétrochimiques [34].

> Formule de Pisobutane :

- Formule brute : CsHio
- Formule semi développé CH3-CH-CH3-CH3
- Formule développée :

CHj

CH
He” CH,

Figure I11.3 : Formule développé d’isobutane.
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II1.3. Les échantillons étudiés

Dans ce travail toutes les analyses ont été effectuées sur des échantillons de

polyéthyléne a haute densité (0.955g/cm) de grade 5502.

I11.3.1. Le polyéthyléne a haute densité 5502
Le polyéthyléne & haute densité 5502 est un copolymére de masse molaire moyenne
avec une large distribution de poids moléculaire, qui offre un équilibre optimal de propriétés

pour une large gamme d'applications de moulage par soufflage.

Le polyéthyléne & haute densité 5502 a les caractéristiques suivantes :
- Processus facile ;
- Bonne rigidité ;
- Haute résistance a la fissuration sous contrainte ;

- Résistance moyenne aux chocs.

Le polyéthyléne 5502 est utilisé pour la fabrication de bouteilles de petites ¢t moycennes
capacités pour :
- Faux minérale ;
- Cosmétiques ;
- Produits pharmaceutiques ;
- Eaude javel [35].

Il se trouve en deux types granulé et poudre :

» Granulé de PEHD

Figure II1.4 : Photo des granulés de PEHD.

1 50
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> Poudre de PEHD

e mi i .

Figure IIL5 : Photo de la poudre de PEHAD,

Tl est nécessaire de meftre les échantillons dans le dessiceatenr pendant nine semaine

avant de faire les analyses, pour éliminer I’humidité et pour avoir des résultats bien définis.

Figure II1.6 : Photo des échantillons dans le dessiccateur.
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II1.4. Caractérisation des échantillons

IT1.4.1. Analyse par spectroscopie infrarouge
1I1.4.1.1. Introduction
L’infrarouge est une onde électromagnétique de fréquence inferieur a celle de la lumiére

rouge et de longueur d’onde supérieure a celle du rouge qui va de 500 nm a 780 nm.
La longueur d’onde de I’infrarouge est comprise entre 780 nm et 10° nm.

Le rayonnement infrarouge moyen correspond a des énergies permettant de faire vibrer
- - ! r . . o ’ - b1 r
les liaisons entre atomes au sfgn des molécules. Des liaisons différentes vibrent a des fréquences

différentes et donc correspondent a des bondes d’absorption décalées.

Le spectre IR permet ainsi d’identifier les fonctions caractéristiques d’une molécule

[36].

TiL4.1.2. Apparcillage utilisé
Le spectrometre FTIR Agilent Cary 630 est polyvalent, innovant et intuitif, fournissant
des informations quantitatives et qualitatives supérieures pour "analyse de routine des solides,

des liquides et des gaz.

Avec une large gamme d'inlerfaces d'échantillons et d'optlques hautes performances,
y compris le DialPath unique et révolutionnaire d’Agilent pour mesurer les liquides, le FTIR

Agilent Cary 630 compact donnera des résultats précis et rapides.

Pesant seulement 3,6 kg et mesurant 15 cm de hauteur, le Cary 630 a des optiques
alignées en permanence pour simplifier le temps de fonctionnement, des modules long de

I’otique pour augmenter les tests et une technologie facile a utiliser.

La simplicité de la mesure des échantillons et sa validation rigoureuse ont fait de la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) une technique de laboratoire de

premier plan, qui a remplacé d’autres méthodes plus cofiteuses et chronophages.

Développé a partir d’'une gamme d’instruments Agilent portables, éprouvés et testés sur

le terrain [37].
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'
! Agilent Technplogies
Cary 830 FTIR

Figure IIL.7 : Photo de I'appareil Cary 630 FTIR utilisé dans I'analyse IR.

111.4.1.3. Mode opératoire
- Utiliser la poudre de PEHD ;

- Allumer le cary 630 FTIR ;
- Nettoyer la téte de [’appareil & 1’aide d’un coton imbibé de I’acétone ;
- Placer la poudre de PEHD dans I’appareil ;

- Démarrer I’analyse pour obtenir le spectre.
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II1.4.1.4. Résultat et discussion

Le spectre infrarouge montré a la figure IT1.8 est obtenu le domaine de longueur d’onde

compris entre 4000 et 600 cm™ sur un échantillon de polyéthyléne préparé selon le procédé

décrit au chapitre II (procédé PHILLIPS).
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Figure IIL.8 : Spectre infravouge de PEHD
L’analyse de ce spectre montre que :

Un pic d’absorption situé & 2925 cm™: fort et fin, correspond & une élongation
asymétrique de CHaz dans la molécule.

Un pic d’absorption situé a 2870 ecm™: fort et fin, correspond & une élongation
asymétrique de CHj3 dans la molécule.

Un pic d’absorption situé a 1465 cm™ : moyen et fin, situé dans ’intervalle 1470-1430
cm™ dans la classe de CHs, correspond & une déformation dans le plan asymétrique de
CH3 dans la molécule. Et aussi situé dans I'intervalle 1485-1445 cm™ dans la classe de
CHoa, correspond a une déformation dans le plan (cisaillement) de CHa dans la molécule.
Un pic d’absorption situé & 895 cm™ : faible et fin, situé dans I’intervalle 910-835 cm™
dans la classe de déformations de = C-H selon 1 H, correspond a une déformation hors
du plan de =C-H dans la molécule.

Un pic d’absorption situé & 722 cm™ : moyen et fin, situé dans 1’intervalle 725-720
cm™ dans la classe de CHa, correspond & une déformation dans le plan (balancement ou
rocking) de CHz dans la molécule. Et aussi situé dans I’intervalle 730-675 cm™! dans la

classe cis-RCH=CHR, correspond & une déformation hors du plan de = C-H.
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L’ensemble des pics d’absorption dans ce spectre correspondent aux vibrations de la

molécule du polyéthyléne.

I11.4.2. Point de fusion
I11.4.2.1. Introduction

Le point de fusion ou température de fusion d’un solide est une grandeur physico-
chimique qui caractérise la température de changement d’état solide vers I’état liquide d’un

COIpS pur.

Le point de fusion est une caractéristique thermique souvent utilisée pour caractériser

des matériaux solides [38].

I11.4.2.2. Appareillage utilisé
Le banc kofler est la machine la plus utilisé¢pour déterminer lc point de fusion des
matériaux. Le banc Koller est conslitué d’une plague de métal inoxydable soumise 3 un gradient

de lempérature imposé par un systéme de chauffage électrique interne.

La température est croissante de la droite vers la gauche et s’étend approximativement

de 45 a2 260°C

Le dépot de cristaux d'un produit sur cet appareil, nous permet de connaitre la

température de fusion en visualisant la zone ot il§ fondewt [39].
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Figure I11.9 : Photo de I'appareil banc kofler.
Description du banc Kofler :
1. Plaque métallique chauffée électriquement ;
2. Interrupteur marche/arrét ;
3. Régle des températures de 45°C a 260°C ;
4. Curseur ;
5. Index mobile indiquant la température ;
6. Pissette d'alcool pour l'entretien ;
7. Micro spatule ;
8. Gamme d'échantillons référence [40].

I11.4.2.3. Mode opératoire
- Mis le banc dans une piéce sans courants d’air ;
Ml o
- Nettoyer le banc & I’aide d’un coton imbibé de 1’éthanol ;

- Allumer le banc Kofler puis attendre une heure afin qu’il soit suffisamment chaud ;
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- Choisir un étalon pour étalonner I’appareil ;
- Placer quelques milligrammes de PEHD sur le banc ;
- Déplacer en biais a 1’aide d’une fine spatule jusqu’a observer sa fusion ;
- Rabattre I’index de lecture et lire la température approximative ;

- Noter la température de changement d’état ;

- Nettoyer le banc avec de 1'éthanol.

L]

Figure II1.10 : Déroulement de 'expérience.

111.4.2.4. Résultat et discussion

Aprés 3 essais de mesure de point de fusion on prend la température moyenne

obtenue.
Tableau IIL.1 : Résultat de I'expérience.
N° d’essai Ten°C
1 149
- 154
3 151
La température moyenne Tm : 151.3°C

_Ti+T,+T; 149+ 154+ 151

3 P = 151.3°C

Par comparaissant avec la valeur bibliographique de Tf de PEHD 5502 (environ de
145°C), on remarque qu’il y a une petite dﬁ@ence de 6°C, cette valeur est respectueuse.
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I11.4.3. Analyse par spectroscopie UV-Visible
I11.4.3.1. Introduction

Le rayonnement ultraviolet (UV), également appelé lumiére noire parce qu’il n’est pas

visible a I’ceil nu, est un rayonnement électromagnétique d'une longueur d'onde plus courte que

celle de la lumiére visible, mais plus longue que celle des rayons X.

Le principe de spectroscopie UV-Visible :
1. Source de lumiére blanche ;
2. Monochromateur ;

3. Séparateur de faisceau.

» Laloi de Beer-Lambert :
Soit une radiation monochromatique de langueur d’onde fixe traversant un échantillon

d’¢paisseur 1, I’absorbance vérific la loi de Deer-Lambert :
A= L.C

Avec :
A : absorbance ;
€ : le coefficient d’absorption molaire en L.mol™.cm™ ;
L : la largeur de cuve en cm ;
C : la concentration de la solution en mol/l.

Le rayonnement ultraviolet se divise en trois bandes :

e UV-A: Ce sont les UV de plus grande longueur d'onde (400-320 nm). Ils représentent
pres de 95 % du rayonnement UV qui atteint la terre. Ils peuvent pénétrer dans les
couches profondes de la peau. IIs sont responsables de I’effet de bronzage.

e UV-B: sont de longueur d'onde moyenne (320-280 nm). Ils représentent moins de 5%
des UV atteignant la terre mais sont trés énergétiques. Ils ne pénétrent que dans les
couches superficielles de la peau. Appelé couramment coup de soleil.

e UV-C: de courte longueur d'onde (280-100 nm), sont les plus nocifs. Cependant, ils
sont tous filtrés par la couche d'ozone de l'atmosphére et n'atteignent donc

théoriquement pas la surface de la terre [41].
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II1.4.3.2. Appareillage utilisé

Le spectrophotometre UV-VIS DR6000 offre des performances optimales pour les

taches de laboratoire de routine et les applications de photométrie exigeantes.

Ce systeme est congu pour le travail efficace dans les laboratoires professionnels. Le
logiciel intelligent soutient le gestionnaire de laboratoire dans la routine d'étalonnage,

l'assurance de la qualité et le développement d'une application personnalisée.

DR6000 offre un balayage a grande vitesse de longueur d'onde a travers le spectre UV
et visible, et vient avec plus de 250 méthodes préprogrammées, qui incluent les méthodes de

test les plus courantes utilisées aujourd'hui.

Avec des accessoires optionnels permettant un test de volume élevé via un passeur
d'échantillons de cantousel el uue préeision accrue avee un sysieme de  distributlon
d'échantillons qui élimine les erreurs de différence optique, cet instrument vous permet de

répondre A vos heaning d'analyse d'ean [47]
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I11.4.3.3. Mode opératoire
- Utiliser les granules de PEHD ;
- Fusionner une petite quantité des granulés de PEHD ;
- Former un film trés fin de PEHD ;
- Allumer "appareil DR 6000 ;
- Tarer I’appareil ;
- Placer le film de PEHD dans ’appareil ;

- Démarrer I’analyse pour obtenir le spectre.

I11.4.3.4. Résultat et discussion
Le spectre UV-Visible présenté 4 la figure I11.12, est obtenu sur un échantillon de PEHD

préparé selon le procédé expliqué au chapitre II.

Balayage longucurs ohde Uv =

200.0 nm

Figure II1.12 : Spectre UV-visible du PEHD.

On remarque qu’il présente une bande d’absorption a A max =200 nm d’une absorbance
de 3.584, et que les spectres dans la région 150-450 nm concerne le polyéthyléne ce qui permet

de confirmer que c’est un polyéthyléne a haute densité.

I11.4.4. L.a densité
I11.4.4.1. Introduction

La densité est mesurée par la technique de la colonne a gradient de densité. Cette

colonne est constituée d’un mélange de deux liquides miscibles : eau et éthanol, de composition
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variable de haut en bas de la colonne, formant ainsi un gradient de densité comprenant les

densités extrémes de la série de matériaux a étudier.

L’introduction des billes de densité certifiée avec une précision de @pex‘met

d’étalonner la colonne. Les valeurs de la densité sont des moyennes sur trois essais [43].
Cette méthode d’analyse est effectuée en accord avec la méthode ASTM D-1505.

I11.4.4.2. Appareillage utilisé

L'instrument est utilisé pour mesurer la densité de divers matériaux plastiques. La
température d'essai est de 23°C et la précision de l'instrument peut atteindre 0,0001 g/cm?. Le
test est exécuté en remplissant la colonne avec des liquides de densités différentes de sorte que

le long de la colonne permettra d'établir un gradient [44].

Le principe dc la méthode consiste 8 mélanger des liquides de densités différentes dans
une colonne (I'eau et de l'isopropanol) qui va permettre d’obtenir un gradient de densité. Des
flotteurs (billes) de densités connues sont incorporés a la solution et vont se répartir le long, de

la colonne.

1l suffit ensuite de placer I’échantillon. Celui-ci se situera entre deux flotteurs et par

extrapolation il est possible de déterminer la densité trés précisément [45].

Colonne let2=~t Régle

.

Figure III.13 : Appareillage des deux colonnes & gradient de densité.
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I11.4.4.3. Mode opératoire
Un petit échantillon est plongé dans la colonne a gradients, a 1’équilibre (= 15 min), on

reléve les hauteurs du spécimen et celles des billes au-dessus et en dessous.

Le calcul de la densité se fait par |’équation :

Y
Densité (ﬁ) = (E) X(B—A)+A

Avec :
Y : Distance entre le spécimen et le flotteur de densité basse ;
7. ¢ Matance entre 1es denx flotteurs ¢
A : Densité de la bille en dessous du spécimen (haute densité) ;
B : Densité de la bille au-dessus de spécimen (basse densité).

- Prendre environ 7g de I’'échantillon de PEHD ;
Faire une petite plaque circulairc de 3 mm d’épaisscur ¢t de 3 cm de diamétre & Iaide
de la presse ;

- Couper un petit morceau et I’imbiber dans I’ isopropanol puis le plonger dans la colonne

de densité ;

- Lire la hauteur aprés 15 min puis calculer la densité.

Figure II1.14 : Photo de la presse.

La préparation de I'échantillon se fait dans une presse hydraulique, par fusion et

compression des granulés a 177°C et 100 bars.
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Annexe B : Température du réacteur au cours de son fonctionnement [31].
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RESUME

Ce travail consiste & suivre le procédé de fabrication du polyéthyléne & haute densité
(PEHD) a I'usine CP2K Skikda et a effectuer des analyses de controle de qualité sur le
polyéthyléne & haute densité. Le procédé PHILLIPS offre la possibilité de fabrication d’un
produit ayant des caractéristiques recherchées sous des conditions opératoires trés précises.

L’analyse qualitative effectuée sur les produits obtenus par ce procédé, a I’aide des
différentes techniques et méthodes d’analyses physico-chimiques (spectroscopie Infrarouge,
spectroscopie UV-Visible, point de fusion et la densité), confirme I’identité du produit
fabriqué comme le polyéthyléne a haute densité et la bonne qualité du produit fini selon les

normes internationales exigées.

Mots clés : Polymére, Polyéthyléne haute densité, Analyses physico-chimiques.

ABSTRACT

This work consists of following the manufacturc process of polycthylene high-density
(PEHD) at CP2K Skikda plant and performing a quality control analyzes vt Ligh-denslty
polyethylene. The PHILLIPS process offers the possibility of manufacturing a product having
optimal characteristics under very precise operating conditions. The qualitative analysis
carried out on the products obtained by this process, using the different techniques and
physico-chemical analysis methods (Infrared spectroscopy, UV-Visible spectroscopy, melting
point and density), confirms the identity of the product manufactured as high-density
polyethylene and the good quality of the final product according to the required international
standards.
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