Cofinanziato
dall'Unione europea pla s t r 3; n
iiterreg ot =

Marittimo-IT FR-Maritime

Rapporto sullo Stato dell'Arte delle Strategie di Riuso
dei Rifiuti Plastici

30/10/2025

A
La cooperazione al cuore del Mediterraneo / Jg La coopération au cceur de la Méditerranée



*¥®x Cofinanziato
* * dall'Unione europea Ia t r -
* *
l l l te ' ' c * * Cofinancé par p s ~a l.
kA I'Union européenne

Marittimo-IT FR-Maritime

Il progetto PLASTRON é cofinanziato dal Programma Interreg Italia-Francia Marittimo 2021 - 2027, con
finanziamento pari a € 1.467.718,82 (FESR)

Le projet PLASTRON est cofinancé par le Programme Interreg Italie-France Maritime 2021 - 2027, avec un
financement de € 1.467.718,82 (FEDER)

Autori/Auteurs

Nom/Nom Institution/Institution Contact/Contact
Stefano Becherini REVET

Marco Paci REVET

Irene Mari CISPEL

Pietro Carli REVET

Revisori/Réviseur

Nom/Nom Institution/Institution Contact/Contact
Alessia Scappini REVET
Massimiliano Di Mattia ARRR

La cooperazione al cuore del Mediterraneo l ‘ La coopération au cceur de la Méditerranée



HILCIIcyYy

Cofinanziato
dall'Unione europea I a s t r ~ n
Cofinancé par p ~-

I'Union européenne

Marittimo-IT FR-Maritime

Acronimo di progetto
Acronyme du projet

Plastron

Titolo di progetto
Titre du projet

riuso della PLAstica dal mare usando la manifattura additiva come
Strategia per le sfide delle filiere del TuRismO e la resilieNza delle
imprese

Reutilisation des plastiques de la mer en utilisant la fabrication additive
comme stratégie face aux enjeux des filieres touristiques et de la
resilience des entreprises

N. Convenzione
N. de la Convention

CUP

CUP D37G23000380006

Programma/Programme

Interreg Maritime

Asse prioritario/ Axe prioritaire

PRIORITA 2: Un’area transfrontaliera resiliente ed efficiente dal punto di
vista delle risorse

PRIORITE 2: Une zone transfrontaliére résiliente et économe en
ressources

Obbiettivo
specifico
Objectif spécifique

2.6 Promuovere la transizione verso un'economia circolare ed efficiente
sotto il profilo delle risorse
2.6: Favoriser la transition vers une économie circulaire et efficace dans
l'utilisation des ressources

Data di inizio progetto

Date de début du projet 01/03/2024
Durata/ Durée 36
Prodotto N../Produit No D.1.2.3

Nome del documento
Nom du document

Rapporto sullo Stato dell'Arte delle Strategie di Riuso dei Rifiuti Plastici

Numeéro dell revsione (data)
Numéro de révision du (date)

Componente/Composant

WP 1

Date di sottomissione del
prodotto da progetto approvato
Date de soumission du produit
par Projet approuvé

Data di sottomissione effettiva
Date de soumission effective

Autore principale
Auteur principal

Istituzione
Institution

Confservizi Cispel Toscana

E-mail/ Courrier électronique

Abstract/ Abstrait

Keywords/ Mots-clés

RIUSO; RICICLO;

La cooperazione al cuore del Mediterraneo l ‘ La coopération au cceur de la Méditerranée




Cofinanziato
dall'Unione europea I a s t r ~ n
Cofinancé par p ~-

I'Union européenne

HILCIIcyYy

Marittimo-IT FR-Maritime

Premessa

Il presente documento ha I'obiettivo di fornire una panoramica aggiornata sullo stato dell’arte delle strategie di riuso e
riciclo dei rifiuti plastici, con particolare attenzione agli sviluppi tecnologici, alle politiche di riferimento e alle
esperienze industriali.

Tale quadro generale fungera da base per le relazioni tecniche allegate, dedicate alla caratterizzazione delle materie
plastiche recuperate in ambiente marino.

Contesto e rilevanza

Il riuso dei rifiuti plastici rappresenta oggi una sfida cruciale per la sostenibilita ambientale e per la transizione
ecologica. La plastica, pur essendo un materiale estremamente versatile e diffuso, & tra le principali cause di
inquinamento globale e la sua persistenza negli ecosistemi, in particolare marini, rende urgente lo sviluppo di
soluzioni innovative. Le politiche europee e internazionali hanno fissato obiettivi vincolanti di riduzione, riuso e riciclo,
promuovendo modelli di economia circolare e rafforzando il ruolo delle filiere industriali nel trasformare i rifiuti in
risorse.

Strategie e tecnologie di riuso
Le tecniche di gestione dei rifiuti plastici si articolano in diversi approcci:

* Riciclo meccanico, oggi il metodo piu diffuso, che permette la trasformazione del rifiuto in granuli riutilizzabili, pur
con un progressivo decadimento qualitativo del materiale.

* Riciclo chimico, settore emergente che tramite processi come pirolisi e depolimerizzazione consente il recupero
di plastiche miste o difficili da trattare, restituendo monomeri o composti riutilizzabili.

* Riuso diretto, limitato ma strategico in alcune applicazioni, ad esempio attraverso packaging riutilizzabili o utilizzi
secondari di contenitori.

» Bioplastiche e materiali biodegradabili, ancora in fase di consolidamento, ma con prospettive di riduzione
dell’impatto ambientale e potenziali sinergie con sistemi di compostaggio e riciclo dedicati.

Accanto a queste pratiche, la ricerca scientifica sta esplorando soluzioni innovative: polimeri auto-degradabili, enzimi
e microrganismi capaci di agire sulla plastica, tecnologie di selezione avanzata con intelligenza artificiale, produzione
di riciclati ad alte prestazioni comparabili ai materiali vergini.

Politiche e tendenze globali

Il guadro normativo europeo e internazionale indirizza in modo crescente la gestione dei rifiuti plastici verso la
prevenzione, la riduzione e il riuso. La Direttiva europea sul riciclo stabilisce obiettivi stringenti, come il 50% di riciclo
degli imballaggi plastici entro il 2025 e il 55% entro il 2030, mentre numerosi paesi adottano politiche di economia
circolare. Parallelamente, cresce I'impegno delle imprese e la sensibilizzazione dell’opinione pubblica contro 'uso di
plastica monouso, con un’attenzione crescente a materiali alternativi e sistemi di riutilizzo.

Il caso italiano e I’esperienza Revet

L’ltalia si colloca tra i paesi piu virtuosi in Europa per riciclo e uso di materie prime seconde, con dati ISPRA e CONAI
che mostrano tassi di riciclo in costante crescita. In questo scenario, la Toscana rappresenta un punto di eccellenza
grazie all'esperienza di Revet, che gestisce oltre '80% degli imballaggi plastici regionali.

L’azienda ha sviluppato filiere industriali integrate, come il progetto RevivePot, che realizza cicli chiusi di recupero e
riuso dei vasi e delle tubazioni florovivaistiche, abbattendo del 75% le emissioni rispetto all’'uso di materia vergine.
Revet & anche protagonista nello sviluppo di polimeri e blend innovativi per applicazioni industriali, con un centro di
ricerca attivo in collaborazione con universita e centri di eccellenza. L’impiego di robot picker con visione artificiale e
Al nella selezione dei rifiuti testimonia 'elevato livello tecnologico raggiunto.

Criticita e prospettive

Nonostante i progressi, permangono sfide strutturali: la qualita dei riciclati, ancora inferiore alla plastica vergine; la
competitivita economica delle filiere di riuso e riciclo; le difficolta legate alla contaminazione dei rifiuti e alla carenza di
infrastrutture in alcune aree. La piena transizione richiede quindi un’integrazione di innovazione tecnologica, sostegno
normativo, coinvolgimento industriale e consapevolezza sociale.
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CONCLUSIONI

Il riuso dei rifiuti plastici € un obiettivo imprescindibile e complesso, che richiede I'integrazione di strategie multiple e
un costante sforzo di innovazione. Le esperienze maturate a livello europeo e nazionale, insieme ai casi di eccellenza
industriale, offrono un quadro incoraggiante, ma ancora in evoluzione.

Questo rapporto fornisce dunque lo stato dell’arte sul tema e apre la strada alle relazioni tecniche di caratterizzazione
dei materiali plastici provenienti dal mare, quale parte integrannte del progetto PLASTRON.

Queste analisi costituiranno un supporto scientifico fondamentale per individuare le proprieta, le potenzialita di riuso e

le possibili applicazioni dei materiali raccolti, con I'obiettivo di valorizzare risorse oggi considerate scarto e contribuire
a un modello industriale e ambientale sostenibile.
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Lo scopo di queste analisi € quello di caratterizzare lo stato di degradazione delle plastiche recuperate dal mare e
triturate durante una sessione di prove presso Proplast (Alessandria). Sono stati analizzati separatamente frammenti
di un mix poliolefinico e frammenti PET, entrambe sia da superfice che da fondale, al fine di comprendere lo stato
degradativo delle materie plastiche e capire con quali tipi di additivi intervenire per migliorarne le proprieta. Questi
frammenti sono stati estrusi al fine di ottenere un granulo anche esso da analizzare. Alcune analisi sono state condotte
anche su una polvere fine ottenuta utilizzando un mulino ultracentrifugo Powteq FM 200. Nelle Figure 1-4 i frammenti
di poliolefina e PET analizzate, in Figura 5 le polveri ottenute.

%

Figura 1: PE-PP da fondale

W2 ? ) et

Figura 2: PE-PP da superficie

Figura 3: PET da fondale

Figura 4: PET da superficie e vergine

Figura 5: frammenti tritati con ghiera da 0,5 mm
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ANALISI E CARATTERIZZAZIONE DELLE SCAGLIE

ANALISI DSC

L’analisi termica & stata eseguita mediante PerkinEImer DSC 4000, con un programma termico heat-cool- heat che
ha previsto un range di temperature comprese tra -10 e 280 °C. Circa 4 mg di materiale sono stati pesati all’interno di
un pan di alluminio con coperchio non ermetico. La velocita del primo riscaldamento é stata 40 °C/min, per eliminare
la storia termica del materiale, velocita di raffreddamento 20 °C/min, la velocita del secondo riscaldamento €& stata di
20 °C/min. | calcoli sono stati eseguiti sulla seconda rampa di riscaldamento.

Di seguito i termogrammi relativi del secondo riscaldamento dei campioni di PET (Figure 6-8). Come si pu0 notare la
differenza piu evidente riscontrata € la presenza di un picco esotermico nei diversi frammenti presi sotto esame,
molto meno larga sui campioni da fondale. Il picco, identificato intorno a 160 °C & ha una “cold crystallization” che
deriva dalla cristallizzazione di una parte della zona amorfa del polimero [1]. Le catene polimeriche, non piu
“congelate”, possono, a temperature elevate, riarrangiare i nuclei benzenici planari (carboni ibridati sp?) portando a
una riorganizzazione della struttura del backbone polimerico.

La presenza del picco esotermico della cold crystallization & dovuto alla velocita con il quale il materiale viene
raffreddato, ovvero una velocita troppo elevata non da il tempo alle catene di riarrangiarsi e questo comporta che
durante il primo riscaldamento, una volta superata la Tg e quindi aumentato la mobilita delle catene, queste riescono
a riorganizzare in strutture cristalline [2].

Di seguito alcuni termogrammi rappresentativi.

Ares = 1186830 md
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Heat FlowEndo Lp (mie) —— ——

Figura 6: DSC PET bottiglia
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Figura 8: DSC PET fondale blu
Mediante il calcolo delle aree di questi picchi & stato calcolato il grado di cristallinita (Xc) dei frammenti analizzati [1]:

AH,, — AH_,
X . (wth) = 100W

AHnm & relativo al picco di fusione a 243 °C circa, AHcc & relativo alla cold crystallization e AHY, & I'entalpia di fusione del
PET completamente cristallino.

Il AHce viene inserito nel calcolo solamente quando si presenta il picco di cold crystallization. Questo valore viene
sottratto al AHm che risulterebbe nella somma della entalpia di fusione della porzione cristallina nativa del polimero e di
guella ottenuta durante la cold crystallization.
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Nella Tabella 1 i dati relativi alle analisi DSC effettuate.

Tabella 1: Valori estratti da DSC per ogni frammento di PET analizzato

Tg (OC) Tec (DC) AHcc (J/g) Tm (OC) AHm (J/g) Xc (Wt%)
PET bottiglia 81,64 / 0 241,29 34,91 27,93
PET superficie verde 81,29 160,35 16,23 243,96 36,09 15,89
PET superficie blu 82,28 / 0 243,64 34,04 27,23
PET superficie azzurrato 81,35 159,67 20,99 243,24 33,33 9,87
PET superficie trasp. 80,59 158,69 15,73 242,94 29,4 10,94
PET fondale verde 81,29 157,67 18,32 244,58 32,65 11,46
PET fondale blu 80,85 160,29 26,06 243,88 32,09 4,82
PET fondale trasp. 80,57 156,37 13,06 241,99 34,47 17,13

Come si puo vedere dai dati ottenuti il grado di cristallinita dei frammenti recuperati & sempre inferiore rispetto al
campione PET bottiglia, unica eccezione il campione “PET superficie blu” che, oltre a non mostrare il picco esotermico,
ha un grado di cristallinita simile al vergine. Per questo & possibile ipotizzare che questi frammenti derivino da una
bottiglia “recente”.

In questi campioni non si nota una grande differenza tra le Tg.

ANALISI FT-IR

L’analisi FT-IR & stata eseguita mediante Perkin Elmer Spectrum Two, in ATR nel range 400 — 4000 cm con 4
scansioni per i frammenti di PET e per i frammenti del mix poliolefinico (PE-PP). Gli spettri ottenuti sono stati utilizzati
per ottenere I'indice carbonilico. Per i due polimeri sono stati utilizzati due metodi diversi.

1. PET
Per calcolare I'indice carbonilico di campioni di PET & stato utilizzato il rapporto fra I'area del picco relativo ai gruppi
carbonilici (circa 1712 cm™) e 'area del picco relativo allo scissoring dei gruppi CH2 (circa 1408 cm™) [3].

_ Area (C=01712cm™)

" Area (C — H, 1408 cm™1)

Nelle figure a seguire sono riportati alcuni esempi di analisi FT-IR effettuate.
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Figura 9: Spettro FT-IR PET fondale verde

Tabella 2: Valori estratti da spettri FT-IR da frammenti di PET

C=0 (1712 cm™) CH2(1408 cm) IC.
PET vergine 29,52 2,88 10,25
PET superficie verde 8,43 0,97 8,69
PET superficie blu 11,84 1,13 10,48
PET superficie azzurrato 10,24 1,22 8,39
PET superficie trasparente 9,05 0,91 9,95
PET superficie polvere 10,95 1,55 7,06
PET fondale verde 9,43 1,12 8,42
PET fondale blu 14,32 1,32 10,85
PET fondale trasparente 24,59 2,23 11,03
PET fondale verde scuro 22,77 2,15 10,59

Dai dati estrapolati per il calcolo dell’l.C. sono emersi, come mostrato in Tabella 2, valori che da 10,25 per il vergine e vanno
a diminuire per tutti gli altri campioni. Questi dati non sono confrontabili con quelli riportati sull’articolo [3] che partano per il
vergine da circa 2 per finire a valori prossimi a 3 per un invecchiamento di 60 giorni, mostrando un aumento a differenza
dei nostri. Rispetto a PE e PP ¢é piu difficile determinare I'l.C. del PET in quanto sono gia presenti gruppi carbonilici nella
catena mentre nei primi la comparsa di questa banda é strettamente legata ai fenomeni di degradazione.

Sono state quindi cercati altri metodi per il calcolo di questo indice.
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Figura 10: Spettro FT-IR PET vergine bottiglia
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Figura 1: Spettro FT-IR PET fondale verde

Tabella 1: Valori estrapolati da spettri FFIR da frammenti di PET

C=0 (1712 cm?) CH2(1408 cm™) I.C.
PET vergine 29,52 2,88 10,25

PET superficie verde 8,43 0,97 8,69
PET superficie blu 11,84 1,13 10,48
PET superficie azzurrato 10,24 1,22 8,39
PET superficie trasparente 9,05 0,91 9,95
PET superficie polvere 10,95 1,55 7,06
PET fondale verde 9,43 1,12 8,42
PET fondale blu 14,32 1,32 10,85
PET fondale trasparente 24,59 2,23 11,03
PET fondale verde scuro 22,77 2,15 10,59

Dai dati estrapolati per il calcolo dell’l.C. sono emersi, come mostrato in Tabella 2, valori che partano da 10,25
per il vergine e vanno a diminuire per tutti gli altri campioni. Questi dati non sono confrontabili con quelli
riportati sull’articolo [3] che partano per il vergine da circa 2 per finire a valori prossimi a 3 per un
invecchiamento di 60 giorni, mostrando un aumento a differenza dei nostri. Rispetto a PE e PP e piu difficile
determinare I'l.C. del PET in quanto sono gia presenti gruppi carbonilici nella catena mentre nei primi la
comparsa di questa banda e strettamente legata ai fenomeni di degradazione.

Sono state quindi cercati altri metodi per il calcolo di questo indice.

La cooperazione al cuore del Mediterraneo / ‘ La coopération au cceur de la Méditerranée



golf'irlijar;llam I t

al'Unione europea ~
HILCIICyYy - Fonion curenne plastr=n
Marittimo-IT FR-Maritime

Come si puo vedere dai dati ottenuti il grado di cristallinita dei frammenti recuperati & sempre inferiore rispetto al vergine,
unica eccezione il campione “PET superficie blu” che, oltre a non mostrare il picco esotermico, ha un grado di cristallinita
simile al vergine. Per questo & possibile ipotizzare che questi frammenti derivino da una bottiglia “recente”.

In questi campioni non si nota una grande differenza tra le Tg.

ANALISI FT-IR
L’analisi FT-IR & stata eseguita mediante Perkin Elmer Spectrum Two, in ATR nel range 400 — 4000 cm! con 4 scansioni

per i frammenti di PET e per i frammenti del mix poliolefinico (PE-PP). Gli spettri ottenuti sono stati utilizzati per ottenere
l'indice carbonilico. Per i due polimeri sono stati utilizzati due metodi diversi.

2. PET
Per calcolare I'indice carbonilico di campioni di PET & stato utilizzato il rapporto fra I'area del picco relativo ai gruppi

carbonilici (circa 1712 cm-1) e I'area del picco relativo allo scissoring dei gruppi CH2 (circa 1408 cm-?) [3].

_ Area (C=01712cm™)
" Area (C — H, 1408 cm™1)

Nelle figure a seguire sono riportati alcuni esempi di analisi FT-IR effettuate.
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Figura 11: Spettro FT-IR PET vergine bottiglia
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Figura 12: Spettro FT-IR PET fondale verde

Tabella 3: Valori estrapolati da spettri FT-IR da frammenti di PET

C=0(1712cm?) CH2(1408 cm™?) I.C.
PET vergine 29,52 2,88 10,25

PET superficie verde 8,43 0,97 8,69
PET superficie blu 11,84 1,13 10,48
PET superficie azzurrato 10,24 1,22 8,39
PET superficie trasparente 9,05 0,91 9,95
PET superficie polvere 10,95 1,55 7,06
PET fondale verde 9,43 1,12 8,42
PET fondale blu 14,32 1,32 10,85
PET fondale trasparente 24,59 2,23 11,03
PET fondale verde scuro 22,77 2,15 10,59

Dai dati estrapolati per il calcolo dell’l.C. sono emersi, come mostrato in Tabella 2, valori che partano da 10,25 per il vergine
e vanno a diminuire per tutti gli altri campioni. Questi dati non sono confrontabili con quelli riportati sull’articolo [3] che
partano per il vergine da circa 2 per finire a valori prossimi a 3 per un invecchiamento di 60 giorni, mostrando un aumento
a differenza dei nostri. Rispetto a PE e PP ¢& piu difficile determinare I'l.C. del PET in quanto sono gia presenti gruppi
carbonilici nella catena mentre nei primi la comparsa di questa banda e strettamente legata ai fenomeni di degradazione.

Sono state quindi cercati altri metodi per il calcolo di questo indice.

Un altro tipo di approccio & quello di calcolare I'l.C. come il rapporto fra la banda del carbonile (1712 cm?) e la banda dei
doppi legami aromatici (1508 cm-*) che rimangono invariati durante I'invecchiamento. [4]
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ASSEGNAZIONI BANDE PET
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PET vergine bottiglia_1 Sample 024 By Administrator Date martedi, maggio 13 2025

Le bande caratteristiche del PET sono [6]:

WAVENUMBER (CM?) ASSEGNAZIONE
3431 Streching O-H del glicole etilenico
2963-2857 Streching C-H alifatici

1713 Streching C=0 carbonilico
1408 Streching struttura aromatica (C=C)

1243, 1095,1017 Streching C(0)-0 estereo
971 Streching O-CH, del glicole etilenico
872 Streching =C-H aromatico
723 Streching C-H aromatici

3. PE-PP

Per calcolare I'indice carbonilico dei campioni di PE e PP da superficie e da fondale & stato invece utilizzato il rapporto fra
I'area del picco relativo ai gruppi carbonilici (circa 1712 cm1) e I'area del picco relativo allo stretching simmetrico e
asimmetrico dei CH: (circa 2700-2900 cm-?) [5].

Area (C = 01712 cm™)

I.C.=
Area (C — H, 2750 cm™1)

Nelle figure a seguire sono riportati alcuni esempi di analisi FT-IR effettuate.
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Figura 13: Spettro FT-IR LDPE vergine
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Figura 16: PP superficie acquamarina
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Figura 17: PE fondale bianco

Dagli spettri ottenuti si nota la comparsa di una banda intorno a 1712 cm-1, dovuto alla formazione di composti carbonilici
durante la degradazione [5], nei campioni recuperati da fondale e da spiaggia (Figure 13-15), cosa che invece non &
presente nell’assegnazione dei picchi dei campioni vergini (Figure 11-12).

Tabella 4: Valori estratti da spettri FT-IR di frammenti del mix poliolefinico

C=0(1711cm?) CH2 (2750 cm™?) I.C.
PE vergine 0 27,3 0
PP vergine 0 16,34

PP superficie trasparente verde 1,03 20,9 0,05
PP superficie trasparente 1,49 21,26 0,07
PP superficie trasparente rosso 1,19 21,65 0,05
PP superficie rosso 1,15 18,26 0,06
PP superficie bianco 1,13 9,56 0,12
PP superficie acquamarina 1,35 16,16 0,08
PP superficie marrone 2,47 9,07 0,27
PP superficie blu 0,72 18,69 0,04
PE superficie verde 1,63 15,17 0,11
PE superficie trasparente opaco 1,07 22,9 0,05
PE superficie arancione 2,5 24,77 0,10
PE fondale bianco sporco 1,83 20,77 0,09
PE fondale bianco arancione 2,8 17,67 0,16
PE fondale bianco 1,72 19,43 0,09
PE fondale trasparente opaco 1,1 20,3 0,05
PE fondale verde 3,21 14,11 0,23
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Dai valori ottenuti si pud notare che I'l.C. & molto variabile nei vari campioni, dovuto alla grande disomogeneita e diverso
stato degradativo del materiale recuperato. Non si nota una grande differenza tra i campioni prelevati da superficie e da
fondale.

ASSEGNAZIONE BANDE PE e PP

-
2914,94cm-1
_ zeazgsem

718,8'2cm-1

1462,71cm-1
1472.’§Ucm71

404,38cm-1
908576m-L 442,3’85#-1

1,00+0001
-0,
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Le bande caratteristiche del PE sono [7]:

WAVENUMBER (cm™) ASSEGNAZIONE
2914 Streching CHz asimmetrico
2847 Streching CH2 simmetrico
1465, 1368 Bending simmetrico CHs
719 Rocking CH2

0,20
0,20° y
2917 85cm-1

2950,?7cmr1 1376,40cm-1

2868,31cm-1

1455,77cm-1
0,104 [ 2838,24cm-1 |

1359,29cm-1 973,24cm-1
I 997,856m-1841,29cm-1
1167,35cm-1 i |

1255,88cm-1] 808,97cm-1 404,69cm-1
0,02 1303,96ci-1 899,45cmi1 | 721,28cm-1 486,73cn}-1
| 1102, 740m-1 | 420,74em-1
1,00€+000{
5,21e-

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1
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Le bande caratteristiche del PP sono [7]:

WAVENUMBER (cm™)

ASSEGNAZIONE

2950 Streching CHs asimmetrico
2917 Streching CH2 asimmetrico
2868 Streching CHs simmetrico
2838 Streching CH2 simmetrico
1455, 1376 Bending CHz simmetrico
1167 Wagging C-H
997 Streching C-C
973 CHs Rocking
808 Streching C-C

2. ESTRUSIONE DEI MATERIALI

Una volta recuperate le materie plastiche, opportunamente divise per tipo e zona di campionamento, sono state lavate a
mano presso I'Universita di Genova per rimuovere i residui superficiali da esse.

Dopo il lavaggio sono state tritate presso Proplast (Alessandria) in modo da ottenere delle scaglie con dimensione media
di 8 mm come riportato nelle Figure 1-4.

Queste scaglie sono state estruse tal quali con un estrusore XTWIN-S della Eur.Ex.Ma e dopo essere passati dalla vasca
di raffreddamento pellettizzati con una taglierina.
Sono stati estrusi tre materiali il mix poliolefinico (MPO), PET da spiaggia e PET da fondale.

| parametri di estrusione erano:
e Velocita vite principale: 200 rpm
e Velocita dosatore laterale: 20 rpm (funzionale all’avvio dell’estrusore)
e Temperatura chiller: 19 °C
e Per MPO rampa inversa da 220-190 °C (in testa)
e Per PET rampa inversa da 260- 240 °C (in testa)

In letteratura le rampe di temperatura per estrusione del PET in granulo sono tutte dirette in genere da un minimo di 220
°C a un massimo di 280 °C [8]. Essendo in possesso di scaglie da 8 mm, che ha una dimensione importante rispetto alla
bocca dell'estrusore, € stato deciso di usare rampe inverse in modo da fondere subito il materiale e evitare un eventuale
accumulo che avrebbe portato all’arresto delle viti di trasporto. Questo tipo di rampe verranno prese in considerazione
'unico accorgimento nelle prossime estrusioni sara alimentare una scaglia di dimensioni ridotte, in modo da escludere
questo tipo di problema.

Anche per quanto riguarda il MPO é stata adottata questa scelta per lo stesso motivo, nonostante in letteratura sia
riportato I'uso di rampe dirette per I'estrusione [9].

E stata riscontrata una difficolta nel dosare i vari materiali con i dosatori presenti sull’estrusore, in quanto erano troppo
grandi. Per le prossime estrusioni sarebbe opportuno provare con scaglie da 5 mm o inferiore. E stato quindi deciso di
dosarli manualmente rimuovendo il dosatore dal macchinario, ma questo ha portato a un flusso incostante in alimentazione
che non ha permesso di avere un filamento omogeneo in uscita dalla testa dell’estrusore, che ha causato I'ottenimento di
granuli con dimensioni non omogenee. Questo inoltre non ci ha permesso di standardizzare i parametri di estrusione per i
due tipi di materiali.
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| problemi maggiori sono stati riscontarti nell’estrusione del PET in quanto aveva una fluidita troppo elevata che si
rispecchiava in una piu difficile manovrabilita, probabilmente causata dal fatto che non & stata essiccata la scaglia prima
dell'estrusione. Questo perché la presenza di acqua a alte temperature favorisce I'idrolisi delle catene.

Per 'MPO non sono stati riscontrati particolari problemi nell’estrusione da un punto di vista dei parametri e della
manovrabilita del fuso ottenuto, se non per il dosaggio come precedentemente detto.

3. ANALISI E CARATTERIZZAZIONE GRANULI

1. MPO da spiaggia

Figura 18: Granulo MPO

ANALISI DSC
L’analisi termica & stata eseguita mediante PerkinElmer DSC 4000, con un programma termico heat-cool- heat che ha

previsto un range di temperature comprese tra -10 e 280 °C. Circa 4 mg di materiale sono stati pesati all'interno di un pan
di alluminio con coperchio non ermetico. La velocita del primo riscaldamento e stata 40 °C/min, per eliminare la storia
termica del materiale, velocita di raffreddamento 20 °C/min, la velocita del secondo riscaldamento & stata di 20 °C/min. |
calcoli sono stati eseguiti sulla seconda rampa di riscaldamento. In maniera analoga alle scaglie.
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Figura 19: DSC granulo MPO

5,812
Peak = 130.13°C

@

Area = 376.1044 mJ

Delta H = 121 3240 Jig Peak = 154.27 °C

Heat FlowEndo Up (m) —— =———

~

Area =126 9401 mJ
Delta H = 40.9484 J/g

2478
1212 0 50 100 150 200 250 272,
Temperature: (°C)

Figura 20: DSC filamento stampato 3D MPO

Per il calcolo della composizione sono state calcolate le aree dei due picchi di fusione, attribuendo rispettivamente quella
con il massimo a 130 °C al PE e quella con il massimo a 154 °C al PP.

Il calcolo per determinare la percentuale dei due polimeri € stato fatto approssimando le entalpie di fusione dei due materiali
e quindi considerandole uguali.

Fra i due termogrammi (Figure 17-18) si nota solo una differenza nella forma del primo picco, che per il granulo presenta
una spalla intorno a 110 °C che nel filamento stampato in 3D non si ritrova.

Anche nelle composizioni riportate nella Tabella 4 non si notano significative differenze.

Tabella 5: composizione granulo estratta dai termogrammi DSC

PE % PP %
MPO GRANULO | 76,5 235
MPO FILAMENTO STAMPATO 3D | 74,8 25,2
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MFI granulo

L’anaglisi per il MFI & stata eseguita utilizzando lo strumento MFi 5 della INSTRON alla temperatura costante di 190 °C.
Sono stati pesati 3,1 g di granulo, una volta inserito 'ugello standard di 2,095 mm, sono stati versati all’interno della
camera e quindi posizionato I'encoder e inserit\o lo stantuffo. Il campione viene mantenuto senza massa superiore per 4
min, in modo da fondere e uniformarsi. Dopo 4 min viene appliacata una massa di 2,16 kg. Terminata la misura il
filamento viene pesato per inserire la massa nello strumento che automaticamente calcola la densita corretta e restituisce
il valore di melt flow rate (MVR) e melt flow rate (MFR).

Melt Flow Index (ASTM D1238B, 2,16 kg / 190 °C/ 240 s di preriscaldo)
MVR (cm3/10 min) MFR (g/10 min)
8,60 6,72

WFR [g/10min]

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Misura individuale

Figura 21: Grafico andamento analisi MFI
L’MFI rilevato & compatibile con un materiale adatto per lo stampaggio a iniezione.

ANALISI FT-IR
L’analisi FT-IR e stata eseguita mediante Perkin Elmer Spectrum Two, in ATR nel range 400 — 4000 cm-! con 4 scansioni
in maniera analoga alle scaglie.
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Figura 22: spettro FT-IR granulo MPO
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Figura 23: spettro FT-IR filamento stampato 3D MPO

Non sono evidenti differenze negli spettri pre e post stampa 3D, anche I'indice carbonilico rimane invariato come
riporatato in Tabella 5. E possibile affermare che la stampa 3D non va a degradare ulteriormente questo tipo di materiale.

Tabella 6: Valori estrapolati da spettri FT-IR di granulo MPO

C=0(1711cm?) CH; (2750 cm?) I.C.
MPO GRANULO 0,84 19,16 0,04
MPO FILAMENTO STAMPATO 3D 0,56 12,6 0,04

ANALISI STEREOMICROSCOPIO

Le immagini riportate sono state catturate mediante lo stereomicroscopio Nikon SMZ800n con ingrandimento 1X. Come si
vede dalla figura 22 i granuli con dimensioni pit grandi mostrano un parziale ritiro volumetrico dovuto alla percentuale di
PP presente.

Figura 24: Sezione granuli MPO visti allo stereomicroscopio
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PROVE MECCANICHE
Sono state condotte prove meccaniche sia in trazione che in flessione utilizzando un dinamometro 34SC-2 della INSTRON

con una cella di carico da 2 kN. Per quanto riguarda le prove in flessione sono state eseguite seguendo la norma ISO 178
(2019), che calcola lo sforzo in flessione per uno spostamento di 5 mm. Invece per le prove in trazione € stata seguita la
ISO 527-2 (1A), che usa provini a forma di osso di cane fino a completa rottura.

| provini per questi due tipi di prove (Figura 23) sono stati stampati utilizzando una stampante 3D WASP 4070 HDP con un
ugello di sezione 1 mm.

s

Punto di cucitura del flusso plastico

Figura 25: Provini per prove meccaniche

MODULO TRAZIONE (ISO 527, 1A)

PROVINI Modulo E (MPa) Carico a Deformazione a Deformazione a
snervamento oy snervamento (%) rottura €b (%)
(MPa)
1 949,38 - - 16,01
2 933,40 - - 17,20
3 922,79 - - 19,32
MEDIA 935,19 £ 13,39 - - 17,51 £ 1,68

MODULO A FLESSIONE (ISO 178)

PROVINI ‘ Modulo E (MPa)
1 1148,99
2 1289,92
3 1072,56
MEDIA 1170,49 + 110,26

Dalle due tabelle & possibile notare come i moduli in flessione siano leggermente piu alti dei moduli ottenuti con le prove in
trazione. E stata fatta un’analisi allo stereomicroscopio della rottura lungo la cucitura (Figura 24) che come si vede sulla
sinistra si riesce a distinguere tutti layer, questo indica una disomogeneita nella rottura.
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Per confrontarle € stato rotto il provino manualmente in un altro punto (Figura 25) e in questo caso si nota una rottura
omogenea lungo tutta la sezione del provino.

Quindi per le prossime prove sarebbe opportuno randomizzare il punto di cucitura di ogni layer in modo che non coincidano
in un unico punto favorendone la rottura.

Inoltre, sarebbe importante fare un confronto tra questo tipo di provini e altri stampati per iniezione.

Figura 27: Rottura provino manuale

Un’altra prova € stata eseguita su provini stampati in 3D cambiando il punto di cucitura e portandolo dalla fine del tratto
utile all’'angolo superiore. Come si vede dalla Figura 26 la rottura del provino si ha nello stesso punto dei precedenti ovvero
nel punto di cucitura dei primi provini. Inoltre, dalla Figura 27 si pud notare che la rottura in questo caso € omogenea.
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\ Punto di cucitura del flusso plastico

e
B

Figura 28: Provini per prove meccaniche

Figura 29: Rottura provini cucitura angolo

MODULO TRAZIONE (ISO 527, 1A)

PROVINI Modulo E (MPa) Carico a Deformazione a Deformazione a
snervamento oy snervamento (%) rottura eb (%)
(MPa)
1 779,47 - - 7,05
2 783,71 - - 6,11
3 809,73 22,49 7,79 7,94
MEDIA 790,97 + 16,39 22,49 7,79 7,03 £0,92

MODULO A FLESSIONE (ISO 178)

PROVINI Modulo E (MPa)
1 1002,10
2 991,91
3 922,38
MEDIA 972,13 + 43,38
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2. PET granulo

Tonys B | €

Figura 30: Granuli PET fondale e spiaggia

ANALISI DSC

L’analisi termica é stata eseguita mediante PerkinElmer DSC 4000, con un programma termico con una sola rampa di
riscaldamento, in modo da non perdere la storia termica. E stata eseguita in range di temperatura tra -10 e 290 °C con
una velocita di riscaldamento di 10 °C/min. Circa 4 mg di materiale sono stati pesati all'interno di un pan di alluminio con
coperchio non ermetico.

Dai termogrammi riportati & possibile vedere che entrambi i granuli mostrano un intenso picco esotermico attribuito alla
cold crystallization, perché come gia detto [2] questo picco & dovuto a un raffreddamento troppo veloce del materiale cosa
che & avvenuta durante I'estrusione dove il filamento che esce dalla testa dell’estrusore a 260 °C veniva direttamente
immerso in un bagno di acqua a 19 °C. E possibile inoltre notare che il massimo del picco & spostato a temperature pil
basse rispetto alle scaglie, anche questo sintomo di un raffreddamento estremamente veloce.

Per quanto riguarda il calcolo del grado di cristallinita & stata seguita la formula usata per le scaglie. [1] Dai dati riportati in
Tabella 6 non emergono significative differenze tra i due granuli su tutti i parametri riportati. Rispetto alle scaglie si nota
una diminuzione della Tg (da circa 81 °C a circa 76 °C) e un aumento del grado di cristallinita inaspettato, oltre allo
spostamento del picco esotermico relativo alla CC verso temperature piu basse.
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Figura 31: DSC PET granulo superficie
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Figura 32: DSC PET granulo fondale

Tabella 7: Valori estratti da DSC per ogni frammento di PET analizzato

Tg (°C) Tec (°C) AHcc (J/9) Tm (°C) AHn (J/9) Xc (wt%)
PET granulo superficie 76,74 126,55 26,16 248,65 36,88 29,06
PET granulo fondale 76,16 125,37 25,01 249,46 37,29 32,93

MFI granulo

L’analisi per il MFI & stata eseguita utilizzando lo strumento MFi 5 della INISTRON alla temperatura costante di 260 °C.
Sono stati pesati 7,5 g di granulo, essiccati in stufo a 150 °C per 3 h [10] e I'analisi & stata effettuata come descritto in
precedenza.

Melt Flow Index (ASTM D1238, 2,16 kg / 260 °C/ 240 s di preriscaldo)

MVR (cm?/10 min) MFR (g/10 min)
37,75 41,74
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ANALISI FT-IR
L’analisi FT-IR & stata eseguita mediante Perkin Elmer Spectrum Two, in ATR nel range 400 — 4000 cm con 32

scansioni in maniera analoga alle scaglie.
Nelle figure a seguire sono riportati alcuni esempi di analisi FT-IR effettuate.
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Figura 33: Spettro FT-IR PET granulo superficie
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Figura 34: Spettro FT-IR PET granulo fondale

Tabella 8: Valori estrapolati da spettri FT-IR di granuli PET

C=0(1712cm?) CH2(1408 cm™) I.C.
PET granulo superficie 16,53 1,92 8,60
PET granulo fondale 17,47 1,72 10,15

Per il calcolo dell’l.C. ¢ stato usato lo stesso metodo delle scaglie [3].

ANALISI STEREOMICROSCOPIO

Le immagini riportate sono state catturate mediante lo stereomicroscopio Nikon SMZ800n con ingrandimento 1X.
Nelle sezioni dei due granuli analizzati non si notano differenze sostanziali.

Figura 35: Sezione granuli PET superficie visti allo stereomicroscopio
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Figura 36: Sezione granuli PET fondale visti allo stereomicroscopio

4. CONCLUSIONI E AZIONI FUTURE

Alla fine di questa prima prova di estrusione & emerso che é possibile estrudere entrambi i tipi di materiali recuperati dal
mare, inoltre IMPO é gia stato possibile stamparlo in 3D. Non é stato possibile effettuare molte prove visto la quantita
limitata di materiale.

Per quanto riguarda la caratterizzazione del’MPO non ¢ stato difficile determinare lo stato degradativo, mentre per il PET
sono state riscontrate delle criticita nell'interpretazione dei risultati ottenuti tramite FTIR, dopo svariate prove & stato
possibile perd ottimizzare la procedura per determinare il Melt Flow Index.

La prossima prova di estrusione (TEST2) sara effettuata con quantitativo maggiori di materiale quindi sara possibile
effettuare altre prove di stampa 3D e di stampa a iniezione in modo da caratterizzare al meglio le proprieta meccaniche dei
materiali ottenuti.

| principali problemi emersi alla fine del TEST1 sono: per quanto riguarda entrambi i polimeri trattati si hecessita una
ottimizzazione dei parametri di estrusione e dei passaggi preliminari (essiccazione e altre accortezze), per entrambi i
polimeri dovrebbe essere diminuita la dimensione delle scaglie in modo da garantire una alimentazione costante tramite il
dosatore principale, in modo da avere un flusso costante in entrata che ci permetta di ottimizzare anche i parametri di
estrusione come rampa di temperatura, velocita della vite e velocita della taglierina. Ci possiamo aspettare che diminuendo
la dimensione delle scaglie non sara piu necessario I'utilizzo di una rampa inversa, ma si potrebbe utilizzare una rampa
diretta.

Per quanto riguarda il PET invece sara fondamentale essiccare le scaglie in modo da rimuovere I'acqua presente che in
estrusione ad alta temperatura favorisce fenomeni di degradazione per idrolisi. Una volta eliminata I'umidita sara anche
fondamentale I'utilizzo di un estensore di catena per aumentare il peso molecolare del polimero in modo da migliorarne la
processabilita e facilitarne I'estrusione in quanto, essendo degradato, ha un peso molecolare inferiore che porta a una
eccessiva fluidita del materiale durante il processo di estrusione.

Nel MPO é stato invece pensato di aggiungere un compatibilizante per migliorare la miscibilita di PP e PE e quindi avere
un polimero pit uniforme. Inoltre questo additivo sara importante in quanto negli obiettivi di progetto si richiede anche
'aggiunta di cariche ottenuta dalla lavorazione di scarti derivanti da filiere agricole locali come: carbonato di calcio da gusci
d’'uovo, semi di oliva, semi di girasole e semi di mais. Tutti gli additivi citati sono polveri, a parte il carbonato di calcio tutte
le altre cariche sono materiali lignocellulosici e quindi immiscibili con i polimeri che compongono il blend MPO, da qui la
necessita di aggiungere un additivo compatibilizzante.
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Verra inoltre valutata I'aggiunta di stabilizzanti in quanto I'applicazione per la quale é stata pensata la miscela sara un
manufatto esposto all’esterno. Gli additivi possibili sono uno stabilizzante termico e/o uno stabilizzante UV.

5. BIBLIOGRAFIA

[1] N. Torres et al. / European Polymer Journal 36 (2000) 2075-2080.

[2] Ferrari, F., Corcione, C. E., Montagna, F., & Maffezzoli, A. (2020). 3D Printing of Polymer Waste for Improving
People’s Awareness about Marine Litter. Polymers, 12(8), 1738. https://doi.org/10.3390/polym12081738

[3] Panowicz, R.; Konarzewski, M.; Durejko, T.; Szala, M.; Lazi” nska, M.; Czerwi’ nska, M.; Prasuta, P. Properties of
Polyethylene Terephthalate (PET) after Thermo-Oxidative Aging. Materials 2021, 14, 3833.

[4] Pires, H. M., Mendes, L. C., Cestari, S. P., & Pita, V. J. R. R. (2015). Effect of Weathering and Accelerated Photoaging
on PET/PC (80/20 wt/wt%) Melt Extruded Blend. Materials Research, 18(4), 763—768. https://doi.org/10.1590/1516-
1439.010115

[5] Almond, J., Sugumaar, P., Wenzel, M. N., Hill, G., & Wallis, C. (2020). Determination of the carbonyl index of
polyethylene and polypropylene using specified area under band methodology with ATR-FTIR spectroscopy. e-Polymers,
20(1), 369-381.

[6] Meslmani, B. A., Mahmoud, G., Strehlow, B., Mohr, E., Leichtweil3, T., & Bakowsky, U. (2014). Development of
thrombus-resistant and cell compatible crimped polyethylene terephthalate cardiovascular grafts using surface co-
immobilized heparin and collagen. Materials Science and Engineering C, 43, 538-546.
https://doi.org/10.1016/j.msec.2014.07.059

[71V.S.N. S. Goli and D. N. Singh, “Polymer blends manufactured from fresh & landfill mined plastic waste: Are they
composites?,” J Clean Prod, vol. 426, Nov. 2023, doi: 10.1016/].jclepro.2023.139096.

[8] Nait-Ali, L. K., Colin, X., & Bergeret, A. (2010). Kinetic analysis and modelling of PET macromolecular changes during
its mechanical recycling by extrusion. Polymer Degradation and Stability, 96(2), 236—246.
https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2010.11.004

[9] Camacho, W., & Karlsson, S. (2002). Assessment of thermal and thermo-oxidative stability of multi-extruded recycled
PP, HDPE and a blend thereof. Polymer Degradation and Stability, 78(2), 385—391. https://doi.org/10.1016/s0141-
3910(02)00192-1

[10] Bianchi, S., Pinna, M., Bartoli, F., Minei, P., Filidei, D., & Coltelli, M. (2025). Recycling textiles: from Post-Consumer
polyester garments to materials for injection molding. Polymers, 17(6), 748. https://doi.org/10.3390/polym17060748

La cooperazione al cuore del Mediterraneo ’ ‘ La coopération au cceur de la Méditerranée



golfllr':ar;zlam
all'Unione europea I t ~
iterreyg - e | PIASTEEN

Marittimo-IT FR-Maritime

Rapport sur |'état actuel des stratégies de reutilisation
des déchets plastiques

30/10/2025

La cooperazione al cuore del Mediterraneo l g

La coopération au cceur de la Méditerranée



*¥®x Cofinanziato
* * dall'Unione europea Ia t r -
* *
l l l te ' ' c * * Cofinancé par p s ~a l.
kA I'Union européenne

Marittimo-IT FR-Maritime

Il progetto PLASTRON é cofinanziato dal Programma Interreg Italia-Francia Marittimo 2021 - 2027, con
finanziamento pari a € 1.467.718,82 (FESR)

Le projet PLASTRON est cofinancé par le programme Interreg Italie-France Maritime 2021-2027, avec un
financement de 1 467 718,82 € (FEDER).

Autori/Auteurs

Nom/Nom Institution/Institution Contact
Stefano Becherini REVET

Marco Paci REVET

Irene Mari CISPEL

Pietro Carli REVET

Réviseurs/Réviseur

Nom/Nom Institution/Institution Contact/Contact
Alessia Scappini REVET
Massimiliano Di Mattia ARRR

La cooperazione al cuore del Mediterraneo l ‘ La coopération au cceur de la Méditerranée



HILCIIcyYy

Cofinanziato
dall'Unione europea Ia st r ~ n
Cofinancé par p ~-
I'Union européenne

Marittimo-IT FR-Maritime

Acronyme du projet
Acronyme du projet

Plastron

Titre du projet
Titre du projet

Reutilisation des plastiques de la mer en utilisant la fabrication additive
comme stratégie face aux enjeux des filieres touristiques et de la
résilience des entreprises

Réutilisation des plastiques de la mer en utilisant la fabrication additive
comme stratégie face aux enjeux des filieres touristiques et de la
résilience des entreprises

N° de la convention
N. de la Convention

CUP

CUP D37G23000380006

Programme

Interreg Maritime

Axe prioritaire

PRIORITE 2 : Une zone transfrontaliére résiliente et économe en
ressources

PRIORITE 2 : Une zone transfrontaliére résiliente et économe en
ressources

Obijectif spécifique
Obijectif spécifique

2.6 Promouvoir la transition vers une économie circulaire et efficace dans
I'utilisation des ressources
2.6: Favoriser la transition vers une économie circulaire et efficace dans
I'utilisation des ressources

Date de début du projet

Date de début du projet 01/03/2024
Durée 36
Produit n°/Produit n° D.1.2.3

Nom du document

Rapport sur I'état de l'art des stratégies de réutilisation des déchets
plastiques

Numeéro de révision (date)
Numéro de révision du (date)

Composante/Composant

WP 1

Date de soumission du produit
issu du projet approuvé

Date de soumission du produit
par Projet approuvé

Date de soumission effective
Date de soumission effective

Auteur principal
Auteur principal

Institution
Institution

Confservizi Cispel Toscana

E-mail/ Courrier électronique

Résumé/ Abstrait

Mots-clés

REUTILISATION ; RECYCLAGE ;

La cooperazione al cuore del Mediterraneo l ‘ La coopération au cceur de la Méditerranée




*¥®x Cofinanziato
* * dall'Unione europea Ia t r -
* *
l l l te ' ' c * * Cofinancé par p s ~a l.
kA I'Union européenne

Marittimo-IT FR-Maritime

Introduction

Le présent document a pour objectif de fournir un apercu actualisé de I'état de I'art des stratégies de réutilisation et de
recyclage des déchets plastiques, en accordant une attention particuliere aux développements technologiques, aux
politiques de référence et aux expériences industrielles.

Ce cadre général servira de base aux rapports techniques joints, consacrés a la caractérisation des matieres
plastiques récupérées dans le milieu marin.

Contexte et pertinence

La réutilisation des déchets plastiques représente aujourd'hui un défi crucial pour la durabilité environnementale et la
transition écologique. Bien qu'il s'agisse d'un matériau extrémement polyvalent et répandu, le plastique est l'une des
principales causes de pollution mondiale et sa persistance dans les écosystémes, en particulier marins, rend urgent
le développement de solutions innovantes. Les politiques européennes et internationales ont fixé des objectifs
contraignants en matiére de réduction, de réutilisation et de recyclage, en promouvant des modeéles d'économie
circulaire et en renforcant le role des filieres industrielles dans la transformation des déchets en ressources.

Stratégies et technologies de réutilisation
Les techniques de gestion des déchets plastiques s'articulent autour de différentes approches :

* Le recyclage mécanique, aujourd'hui la méthode la plus répandue, qui permet de transformer les déchets en
granulés réutilisables, malgré une dégradation progressive de la qualité du matériau.

* Lerecyclage chimique, un secteur émergent qui, grace a des processus tels que la pyrolyse et la
dépolymérisation, permet de récupérer des plastiques mixtes ou difficiles a traiter, en restituant des monomeres ou
des composés réutilisables.

» Réutilisation directe, limitée mais stratégique dans certaines applications, par exemple grace a des emballages
réutilisables ou a des utilisations secondaires des conteneurs.

+ Bioplastiques et matériaux biodégradables, encore en phase de consolidation, mais avec des perspectives de
réduction de l'impact environnemental et des synergies potentielles avec des systémes de compostage et de
recyclage dédiés.

Parallelement & ces pratiques, la recherche scientifique explore des solutions innovantes : polyméres
autodégradables, enzymes et micro-organismes capables d'agir sur le plastique, technologies de tri avancées avec
intelligence artificielle, production de matériaux recyclés a haute performance comparables aux matériaux vierges.

Politiques et tendances mondiales

Le cadre réglementaire européen et international oriente de plus en plus la gestion des déchets plastiques vers la
prévention, la réduction et la réutilisation. La directive européenne sur le recyclage fixe des objectifs contraignants,
tels que 50 % de recyclage des emballages plastiques d'ici 2025 et 55 % d'ici 2030, tandis que de nombreux pays
adoptent des politiques d'économie circulaire. Parallélement, les entreprises s'engagent de plus en plus et le grand
public est sensibilisé a la lutte contre I'utilisation du plastique a usage unique, avec une attention croissante portée
aux matériaux alternatifs et aux systémes de réutilisation.

Le cas italien et I'expérience Revet

L'ltalie figure parmi les pays les plus vertueux d'Europe en matiére de recyclage et d'utilisation de matiéres premiéres
secondaires, les données de I'|SPRA et du CONAI montrant des taux de recyclage en constante augmentation. Dans
ce contexte, la Toscane représente un podle d'excellence grace a I'expérience de Revet, qui gére plus de 80 % des
emballages plastiques de la région.

L'entreprise a développé des filieres industrielles intégrées, comme le projet RevivePot, qui réalise des cycles fermés
de récupération et de réutilisation des pots et des tuyaux horticoles, réduisant ainsi de 75 % les émissions par rapport
a l'utilisation de matiéres vierges. Revet est également un acteur majeur dans le développement de polymeéres et de
mélanges innovants pour des applications industrielles, avec un centre de recherche actif en collaboration avec des
universités et des centres d'excellence. L'utilisation de robots pickers dotés de vision artificielle et d'lA dans la
sélection des déchets témoigne du niveau technologique élevé atteint.

Criticités et perspectives
Malgré les progres réalisés, des défis structurels subsistent : la qualité des matériaux recyclés, toujours inférieure a
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celle du plastique vierge ; la compétitivité économique des filieres de réutilisation et de recyclage ; les difficultés liées
a la contamination des déchets et au manque d'infrastructures dans certaines régions. La transition compléte
nécessite donc une intégration de l'innovation technologique, un soutien réglementaire, I'implication de l'industrie et
une prise de conscience sociale.

CONCLUSIONS

La réutilisation des déchets plastiques est un objectif incontournable et complexe, qui nécessite l'intégration de
multiples stratégies et un effort constant d'innovation. Les expériences acquises au niveau européen et national, ainsi
gue les cas d'excellence industrielle, offrent un tableau encourageant, mais encore en évolution.

Ce rapport fournit donc I'état de I'art sur le sujet et ouvre la voie aux rapports techniques de caractérisation des
matiéres plastiques provenant de la mer, qui font partie intégrante du projet PLASTRON.

Ces analyses constitueront un soutien scientifique fondamental pour identifier les propriétés, le potentiel de

réutilisation et les applications possibles des matériaux collectés, dans le but de valoriser des ressources aujourd'hui
considérées comme des déchets et de contribuer a un modéle industriel et environnemental durable.
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L'objectif de ces analyses est de caractériser I'état de dégradation des plastiques récupérés en mer et broyés lors d'une
session d'essais chez Proplast (Alexandrie). Des fragments d'un mélange de polyoléfines et des fragments de PET,
provenant a la fois de la surface et des fonds marins, ont été analysés séparément afin de comprendre I'état de
dégradation des matiéres plastiques et de déterminer les types d'additifs a utiliser pour améliorer leurs propriétés. Ces
fragments ont été extrudés afin d'obtenir un granulé qui a également été analysé. Certaines analyses ont également
été effectuées sur une poudre fine obtenue a l'aide d'un broyeur ultracentrifuge Powteq FM 200. Les figures 1 a 4
montrent les fragments de polyoléfine et de PET analysés, tandis que la figure 5 montre les poudres obtenues.
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—

Figure37 : PE-PP provenant du fond marin

WBe? ) eV

Figure38 : PE-PP provenant de la surface
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Figure39 : PET provenant des fonds marins

Figure40 : PET provenant de la surface et vierge

Figure4l : fragments broyés avec une bague de 0,5 mm
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ANALYSE ET CARACTERISATION DES ECAILLES

ANALYSE DSC

L'analyse thermique a été réalisée a l'aide d'un PerkinElmer DSC 4000, avec un programme thermique heat-cool-
heat prévoyant une plage de températures comprise entre -10 et 280 °C. Environ 4 mg de matiére ont été pesés dans
un plateau en aluminium avec couvercle non hermétique. La vitesse du premier chauffage était de 40 °C/min, afin
d'éliminer I'historique thermique de la matiére, la vitesse de refroidissement était de 20 °C/min, la vitesse du
deuxieme chauffage était de 20 °C/min. Les calculs ont été effectués sur la deuxieme rampe de chauffage.

Voici les thermogrammes relatifs au deuxiéme chauffage des échantillons de PET (figures 6 a 8). Comme on peut le
constater, la différence la plus évidente est la présence d'un pic exothermique dans les différents fragments
examineés, beaucoup moins large sur les échantillons prélevés au fond. Le pic, identifié autour de 160 °C, présente
une « cristallisation a froid » qui résulte de la cristallisation d'une partie de la zone amorphe du polymére [1]. Les
chalnes polyméres, qui ne sont plus « gelées », peuvent, a des températures élevées, réorganiser les noyaux
benzéniques planaires (carbons hybridés sp(? ), entrainant une réorganisation de la structure du squelette polymére.

La présence du pic exothermique de la cristallisation a froid est due a la vitesse a laquelle le matériau est refroidi,
c'est-a-dire qu'une vitesse trop élevée ne laisse pas le temps aux chaines de se réorganiser, ce qui signifie que lors
du premier chauffage, une fois la Tg dépassée et donc la mobilité des chaines augmentée, celles-ci parviennent a se
réorganiser en structures cristallines [2].

Voici quelques thermogrammes représentatifs.

Ares = 1186830 md
Dahta H = 345068 Jig

Onset = 17,89 °C

Tg: Half Cp Extrapolated = 8164 °C
Deka Cp = 0,152 Jg™C

Heat FlowEndo Lp (mie) —— ——

Figure42 : DSC PET vierge
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Paak = 24396 °C

Area = 101 0466 mJ
; Doka H = 36,0881 Jig

Onset = TR77'C
Tg: Half Cp Extrapolated = 8129 °C
Deka Cp = 0.272 Jg™C

Area = 45 4538 mJ
DeaH = -16.2335 Jg

Heat FlowEndo Lp (mie) —— ——

Peak = 160.35°C
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Figure43 : DSC PET surface verte |
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Figure44 : DSC PET fond bleu
En calculant les aires de ces pics, on a calculé le degré de cristallinité (Xc) des fragments analysés [1] :

AH,, — AH_,
X . (wth) = 100W

AHm est relatif au pic de fusion a environ 243 °C, AHc: est relatif a la cristallisation a froid etAH?, est I'enthalpie de
fusion du PET complétement cristallin.

Le AHcc n'est pris en compte dans le calcul que lorsque le pic de cristallisation a froid est présent. Cette valeur est
soustraite du AHm qui résulterait de la somme de I'enthalpie de fusion de la partie cristalline native du polymere et de
celle obtenue lors de la cristallisation a froid.
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Le tableau 1 présente les données relatives aux analyses DSC effectuées.

Tableau9 : Valeurs extraits a partir du DSC pour chaque fragment de PET analysé

Tg (°C) Tee (°C) AHc (J/g) Tm (°C) AHm (J/g) Xc (wt%)
PET bouteille 81,64 / 0 241,29 34,91 27,93
PET surface verte 81,29 160,35 16,23 243,96 36,09 15,89
PET surface bleue 82,28 / 0 243,64 34,04 27,23
PET surface bleutée 81,35 159,67 20,99 243,24 33,33 9,87
PET surface transpara 80,59 158,69 15,73 242,94 29,4 10,94
PET fond vert 81,29 157,67 18,32 244,58 32,65 11,46
PET fond bleu 80,85 160,29 26,06 243,88 32,09 4,82
PET fond transpara 80,57 156,37 13,06 241,99 34,47 17,13

Comme le montrent les données obtenues, le degré de cristallinité des fragments récupérés est toujours inférieur a
celui du échantillon PET boutille, & I'exception de I'échantillon « PET surface bleue » qui, en plus de ne pas présenter
de pic exothermique, a un degré de cristallinité similaire a celui du plastique vierge. On peut donc supposer que ces
fragments proviennent d'une bouteille « récente ».

Dans ces échantillons, on ne note pas de grande différence entre les Tg.

ANALYSE FT-IR

L'analyse FT-IR a été réalisée a I'aide d'un Perkin ElImer Spectrum Two, en ATR dans la gamme 400 - 4000 cm* avec
4 balayages pour les fragments de PET et pour les fragments du mélange polyoléfinique (PE-PP). Les spectres obtenus
ont été utilisés pour obtenir l'indice carbonylé. Deux méthodes différentes ont été utilisées pour les deux polymeres.

4. PET

Pour calculer l'indice carbonyle des échantillons de PET, on a utilisé le rapport entre la surface du pic relatif aux groupes

carbonyles (environ 1712 cm1) et la surface du pic relatif au cisaillement des groupes CH2 (environ 1408 cm) [3].
_ Area (C=01712cm™)

" Area (C — H, 1408 cm™1)

Les figures suivantes présentent quelques exemples d'analyses FT-IR effectuées.
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Figure45 : Spectre FT-IR PET fond vert

Tableaul0 : Valeurs extraits a partir des spectres FT-IR de fragments de PET

C=0 (1712 cm(V) CHz (1408 cm™ ) IC.
PET vierge 29,52 2,88 10,25
PET surface verte 8,43 0,97 8,69
PET surface bleue 11,84 1,13 10,48
PET surface bleutée 10,24 1,22 8,39
PET surface transparente 9,05 0,91 9,95
PET surface poudreuse 10,95 1,55 7,06
PET fond vert 9,43 1,12 8,42
PET fond bleu 14,32 1,32 10,85
PET fond transparent 24,59 2,23 11,03
PET fond vert foncé 22,77 2,15 10,59

Les données extrapolées pour le calcul de I'l.C. ont révélé, comme le montre le tableau 2, des valeurs qui partent de 10,25
pour le vierge et diminuent pour tous les autres échantillons. Ces données ne sont pas comparables a celles rapportées
dans l'article [3], qui partent d'environ 2 pour le vierge et finissent a des valeurs proches de 3 pour un vieillissement de 60
jours, montrant une augmentation contrairement aux nétres. Par rapport au PE et au PP, il est plus difficile de déterminer
I'.C. du PET car des groupes carbonyles sont déja présents dans la chaine, tandis que dans les premiers, I'apparition de
cette bande est étroitement liée aux phénomenes de dégradation.

D'autres méthodes ont donc été recherchées pour calculer cet indice.
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Figure46 : Spectre FT-IR PET vierge bouteille
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Figura 1: Spettro FT-IR PET fondale verde

Tabella 1: Valori estrapolati da spettri FFIR da frammenti di PET

C=0 (1712 cm?) CH2(1408 cm™) I.C.
PET vergine 29,52 2,88 10,25

PET superficie verde 8,43 0,97 8,69
PET superficie blu 11,84 1,13 10,48
PET superficie azzurrato 10,24 1,22 8,39
PET superficie trasparente 9,05 0,91 9,95
PET superficie polvere 10,95 1,55 7,06
PET fondale verde 9,43 1,12 8,42
PET fondale blu 14,32 1,32 10,85
PET fondale trasparente 24,59 2,23 11,03
PET fondale verde scuro 22,77 2,15 10,59

A partir des données extrapolées pour le calcul de I'IC, des valeurs ont été obtenues, comme indiqué dans le tableau 2,
qui débutent a 10,25 pour le PET vierge et diminuent pour tous les autres échantillons. Ces données ne sont pas
comparables a celles rapportées dans |'article [3], qui, pour le PET vierge, varient d'environ 2 a des valeurs proches de 3
apres un vieillissement de 60 jours, montrant une augmentation contrairement a nos résultats. Comparé au PE et au PP,
il est plus difficile de déterminer I'IC du PET car des groupes carbonyle sont déja présents dans la chaine, tandis que pour
le PE et le PP, I'apparition de cette bande est strictement liée a des phénomenes de dégradation.

D'autres méthodes de calcul de cet indice ont donc été recherchées.

Comme le montrent les données obtenues, le degré de cristallinité des fragments récupérés est toujours inférieur a celui
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du PET vierge, a I'exception de I'échantillon « PET surface bleue » qui, en plus de ne pas présenter de pic exothermique,

a un degré de cristallinité similaire a celui du PET vierge. On peut donc supposer que ces fragments proviennent d'une

bouteille « récente ».
Dans ces échantillons, on ne note pas de grande différence entre les Tg.

ANALYSE FT-IR
L'analyse FT-IR a été réalisée a l'aide d'un Perkin Elmer Spectrum Two, en ATR dans la gamme 400 - 4000 cm! avec 4

balayages pour les fragments de PET et pour les fragments du mélange polyoléfinique (PE-PP). Les spectres obtenus ont
été utilisés pour obtenir I'indice carbonylé. Deux méthodes différentes ont été utilisées pour les deux polymeéres.

5. PET
Pour calculer l'indice carbonyle des échantillons de PET, on a utilisé le rapport entre la surface du pic relatif aux groupes

carbonyles (environ 1712 cm) et la surface du pic relatif au cisaillement des groupes CH2 (environ 1408 cm) [3].

_ Area (C=01712cm™)
" Area (C — H, 1408 cm™1)

Les figures suivantes présentent quelques exemples d'analyses FT-IR effectuées.
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Figure47 : Spectre FT-IR du PET vierge de bouteille
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Figure48 : Spectre FT-IR du PET a fond vert

Tableaull : Valeurs extraits a partir des spectres FT-IR de fragments de PET

C=0 (1712 cm( CH: (1408 cm*) I.C.
PET vierge 29,52 2,88 10,25

PET surface verte 8,43 0,97 8,69
PET surface bleue 11,84 1,13 10,48
PET surface bleutée 10,24 1,22 8,39
PET surface transparente 9,05 0,91 9,95
PET surface poudreuse 10,95 1,55 7,06
PET fond vert 9,43 1,12 8,42
PET fond bleu 14,32 1,32 10,85
PET fond transparent 24,59 2,23 11,03
PET fond vert foncé 22,77 2,15 10,59

Les données extrapolées pour le calcul de I'l.C. ont révélé, comme le montre le tableau 2, des valeurs qui partent de 10,25
pour le vierge et diminuent pour tous les autres échantillons. Ces données ne sont pas comparables a celles rapportées
dans l'article [3], qui partent d'environ 2 pour le vierge et finissent a des valeurs proches de 3 pour un vieillissement de 60
jours, montrant une augmentation contrairement aux notres. Par rapport au PE et au PP, il est plus difficile de déterminer
I'.C. du PET car des groupes carbonyles sont déja présents dans la chaine, tandis que dans les premiers, I'apparition de
cette bande est étroitement liée aux phénomenes de dégradation.

D'autres méthodes ont donc été recherchées pour calculer cet indice.

Une autre approche consiste a calculer I'.C. comme le rapport entre la bande du carbonyle (1712 cm™) et la bande des
doubles liaisons aromatiques (1508 cm ) qui restent inchangées pendant le vieillissement. [4]
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ATTRIBUTIONS DES BANDES PET
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Les bandes caractéristiques du PET sont [6] :

NOMBRE D'ONDE (CM1?) ATTRIBUTION
3431 Etirement O-H de I'éthyléne glycol
2963-2857 Etirement C-H aliphatique

1713 Etirement C=0 carbonyle
1408 Etirement structure aromatique (C=C)

1243, 1095,1017 Etirement C(0)-O stéréo
971 Etirement O-CH, du glycol éthylénique
872 Etirement =C-H aromatique
723 Etirement C-H aromatiques

6. PE-PP

Pour calculer l'indice carbonyle des échantillons de PE et PP prélevés en surface et au fond, on a utilisé le rapport entre
la surface du pic relatif aux groupes carbonyles (environ 1712 cm ) et la surface du pic relatif & I'étirement symétrique et
asymeétrique des CHz (environ 2700-2900 cm-?) [5].

_ Area (C=01712cm™)

I.C.=
Area (C — H, 2750 cm™1)

Les figures suivantes présentent quelques exemples d'analyses FT-IR effectuées.
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Figure49 : Spectre FT-IR du LDPE vierge
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Figure52 : PP surface aigue-marine
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Figure53 : PE fond blanc

Les spectres obtenus montrent I'apparition d'une bande autour de 1712 cm?, due a la formation de composés carbonyles
lors de la dégradation [5], dans les échantillons prélevés au fond et sur la plage (figures 13-15), ce qui n'est pas le cas dans
I'attribution des pics des échantillons vierges (figures 11-12).

Tableaul?2 : Valeurs extraits a partir des spectres FT-IR de fragments du mélange polyoléfinique

C=0 (1711 cm(?" CH2 (2750 cm™) 1.C.
PE vierge 0 27,3 0
PP vierge 0 16,34

PP surface transparente verte 1,03 20,9 0,05
PP surface transparente 1,49 21,26 0,07
PP surface transparente rouge 1,19 21,65 0,05
PP surface rouge 1,15 18,26 0,06
PP surface blanche 1,13 9,56 0,12
PP surface aigue-marine 1,35 16,16 0,08
PP surface marron 2,47 9,07 0,27
PP surface bleue 0,72 18,69 0,04
PE surface verte 1,63 15,17 0,11
PE surface transparente opaque 1,07 22,9 0,05
PE surface orange 2,5 24,77 0,10
PE fond blanc cassé 1,83 20,77 0,09
PE fond blanc orange 2,8 17,67 0,16
PE fond blanc 1,72 19,43 0,09
PE fond transparent opaque 1,1 20,3 0,05
PE fond vert 3,21 14,11 0,23
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Les valeurs obtenues montrent que I'l.C. est trés variable dans les différents échantillons, en raison de la grande
hétérogénéité et de I'état de dégradation variable du matériau récupéré. On ne constate pas de grande différence entre
les échantillons prélevés en surface et ceux prélevés sur le fond.

ATTRIBUTION DES BANDES PE et PP

-
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Les bandes caractéristiques du PE sont [7] :

NOMBRE D'ONDE (cm)

ATTRIBUTION
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Basculement CH2
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Les bandes caractéristiques du PP sont [7] :

NOMBRE D'ONDE (cm™) ATTRIBUTION
2950 Etirement CHs asymétrique
2917 Etirement CH2 asymétrique
2868 Stretching CHs symeétrique
2838 Stretching CH2 symétrique

1455, 1376 Flexion CHs symétrique

1167 Wagging C-H
997 Etirement C-C
973 CHs Balancer
808 Etirement C-C

2. EXTRUSION DES MATERIAUX

Une fois les matieres plastiques récupérées, triées par type et par zone d'échantillonnage, elles ont été lavées a la main a
l'université de Génes afin d'éliminer les résidus superficiels.

Apres le lavage, ils ont été broyés chez Proplast (Alexandrie) afin d'obtenir des copeaux d'une taille moyenne de 8 mm,
comme le montrent les figures 1 4 4.

Ces copeaux ont été extrudés tels quels a l'aide d'une extrudeuse XTWIN-S de Eur.Ex.Ma et, aprés étre passés dans la
cuve de refroidissement, ils ont été granulés a l'aide d'un cutter.

Trois matériaux ont été extrudés : le mélange polyoléfinigue (MPO), le PET provenant des plages et le PET provenant des
fonds marins.

Les paramétres d'extrusion étaient les suivants :
e Vitesse de la vis principale : 200 tr/min
e Vitesse du doseur latéral : 200 tr/min (fonctionnelle au démarrage de I'extrudeuse)
e Température du refroidisseur : 19 °C
e Pour le MPO, rampe inverse de 220 a 190 °C (en téte)
e Pour le PET, rampe inverse de 260 a 240 °C (en téte)

Dans la littérature, les rampes de température pour I'extrusion du PET en granulés vont généralement d'un minimum de
220 °C a un maximum de 280 °C [8]. Disposant de copeaux de 8 mm, dont la taille est importante par rapport a l'ouverture
de l'extrudeuse, il a été décidé d'utiliser des rampes inversées afin de faire fondre immédiatement le matériau et d'éviter
toute accumulation qui aurait entrainé I'arrét des vis de transport. Ce type de rampes sera pris en considération si, lors des
prochaines extrusions, des copeaux de petite taille sont alimentés, afin d'exclure ce type de probléme.

Pour le MPO, ce choix a également été fait pour la méme raison, bien que la littérature fasse état de l'utilisation de
rampes directes pour l'extrusion [9].

Il a été difficile de doser les différents matériaux avec les doseurs présents sur I'extrudeuse, car ils étaient trop grands.
Pour les prochaines extrusions, il serait opportun d'essayer avec des copeaux de 5 mm ou moins. Il a donc été décidé de
les doser manuellement en retirant le doseur de la machine, mais cela a entrainé un flux d'alimentation irrégulier qui ne
nous a pas permis d'obtenir un filament homogéne a la sortie de la téte d'extrusion, ce qui a donné des granulés de taille
non homogéne. Cela ne nous a pas non plus permis de standardiser les paramétres d'extrusion pour les deux types de
matériaux.

La cooperazione al cuore del Mediterraneo ’ ‘ La coopération au cceur de la Méditerranée



Cofinanziato
2 dall'Unione europea -
nterreg - e | PlASEIZN
Marittimo-IT FR-Maritime

Les probléemes les plus importants ont été rencontrés lors de I'extrusion du PET, car celui-ci présentait une fluidité trop
élevée qui se traduisait par une maniabilité plus difficile, probablement due au fait que les copeaux n'avaient pas été séchés
avant I'extrusion. En effet, la présence d'eau a haute température favorise I'hydrolyse des chaines.

Pour le MPO, aucun probléeme particulier n'a été rencontré lors de I'extrusion du point de vue des parameétres et de la
maniabilité de la masse fondue obtenue, a I'exception du dosage, comme mentionné précédemment.

3. ANALYSE ET CARACTERISATION DES GRANULES

3. MPO de plage

Figure54 : Granulés MPO

ANALYSE DSC
L'analyse thermique a été réalisée a l'aide d'un PerkinElmer DSC 4000, avec un programme thermique heat-cool-heat

prévoyant une plage de températures comprise entre -10 et 280 °C. Environ 4 mg de matiére ont été pesés dans un moule
en aluminium avec couvercle non hermétique. La vitesse du premier chauffage était de 40 °C/min, afin d'éliminer I'historique
thermique du matériau, la vitesse de refroidissement était de 20 °C/min, la vitesse du deuxiéme chauffage était de 20
°C/min. Les calculs ont été effectués sur la deuxiéme rampe de chauffage. De maniére analogue aux flocons.
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Figure55 : DSC granule MPO
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Figure56 : DSC filament imprimé en 3D MPO

Pour calculer la composition, les surfaces des deux pics de fusion ont été calculées, en attribuant respectivement celle
avec un maximum a 130 °C au PE et celle avec un maximum a 154 °C au PP.

Le calcul permettant de déterminer le pourcentage des deux polymeres a été effectué en approximant les enthalpies de
fusion des deux matériaux et en les considérant donc comme égales.

Entre les deux thermogrammes (figures 17-18), on ne note qu'une différence dans la forme du premier pic, qui présente
pour le granulé un épaulement autour de 110 °C qui n'apparait pas dans le filament imprimé en 3D.

Méme dans les compositions indiquées dans le tableau 4, aucune différence significative n'est constatée.

Tableaul3 : composition du granulé extraits a partir des thermogrammes DSC

PE % PP %
MPO GRANULE 76,5 23,5
MPO FILAMENT IMPRIME EN 3D ‘ 74,8 25,2

La coopération au cceur de la Méditerranée

La cooperazione al cuore del Mediterraneo l g




golf'irlijar;llam
all'Unione europea o
ll lterlcs - Cofinancé par plastrén

I'Union européenne

Marittimo-IT FR-Maritime

MFI granulé

L'anglyse MFI a été réalisée a l'aide de l'instrument MFi 5 d'INSTRON a une température constante de 190 °C. 3,1 g de
granulés ont été pesés, une fois la buse standard de 2,095 mm insérée, ils ont été versés dans la chambre, puis
I'encodeur a été positionné et le piston inséré. L'échantillon est maintenu sans masse supérieure pendant 4 minutes, afin
de fondre et de s'uniformiser. Aprés 4 minutes, une masse de 2,16 kg est appliquée. Une fois la mesure terminée, le
filament est pesé afin d'insérer la masse dans l'instrument qui calcule automatiquement la densité correcte et renvoie la
valeur du taux de fluidité & chaud (MVR) et du taux de fluidité a chaud (MFR).

Indice de fluidité a chaud (ASTM D1238B, 2,16 kg / 190 °C/ 240 s de préchauffage)
MVR (cm? /10 min) MFR (g/10 min)
8,60 6,72

WFR [g/10min]

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Misura individuale

Figure57 : Graphique de tendance de I'analyse MFI
Le MFI relevé est compatible avec un matériau adapté au moulage par injection.

ANALYSE FT-IR
L'analyse FT-IR a été réalisée a I'aide d'un Perkin Elmer Spectrum Two, en ATR dans la plage 400 — 4000 cm avec 4
balayages de maniére analogue aux copeaux.
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Figure58 : spectre FT-IR du granulé MPO
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Figure59 : spectre FT-IR du filament imprimé en 3D MPO

Il n'y a pas de différences notables entre les spectres pré et post-impression 3D, méme l'indice carbonyle reste inchangé,
comme indiqué dans le tableau 5. On peut affirmer que l'impression 3D ne dégrade pas davantage ce type de matériau.

Tableaul4 : valeurs extrapolées a partir des spectres FT-IR des granulés MPO

C=0 (1711 cm(¥" CH; (2750 cm™) I.C.
GRANULES MPO 0,84 19,16 0,04
MPO FILAMENT IMPRIME EN 3D 0,56 12,6 0,04

ANALYSE STEREOMICROSCOPIQUE
Les images présentées ont été capturées a l'aide d'un stéréomicroscope Nikon SMZ800n avec un grossissement de 1X.

Comme le montre la figure 22, les granulés de plus grande taille présentent un retrait volumétrique partiel di au
pourcentage de PP présent.

Figure60 : Coupe transversale des granulés MPO observés au stéréomicroscope
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ESSAIS MECANIQUES
Des essais mécaniques de traction et de flexion ont été réalisés a l'aide d'un dynamometre 34SC-2 d'INSTRON avec une

cellule de charge de 2 kN. Les essais de flexion ont été réalisés conformément a la norme 1SO 178 (2019), qui calcule
l'effort de flexion pour un déplacement de 5 mm. En revanche, les essais de traction ont été réalisés conformément a la
norme 1SO 527-2 (1A), qui utilise des éprouvettes en forme d'os de chien jusqu'a rupture compléte.

Les échantillons pour ces deux types d'essais (Figure 23) ont été imprimés a l'aide d'une imprimante 3D WASP 4070 HDP
avec une buse de 1 mm de section.

s

Point de soudure du flux plastique

Figure61 : Echantillons pour essais mécaniques

MODULE DE TRACTION (I1SO 527, 1A)

ECHANTILLONS Module E (MPa) Charge de rupture Déformation a la Déformation a la
oy (MPa) limite d'élasticité rupture €b (%)
(%)
1 949,38 - - 16,01
2 933,40 - - 17,20
3 922,79 - - 19,32
MOYENNE 935,19 + 13,39 - - 17,51 £ 1,68
MODULE DE FLEXION (ISO 178)
ECHANTILLONS ‘ Module E (MPa)
1 1148,99
2 ‘ 1289,92
3 1072,56
MOYENNE 1170,49 £ 110,26

Les deux tableaux montrent que les modules de flexion sont Iégérement supérieurs aux modules obtenus lors des essais
de traction. Une analyse au stéréomicroscope de la rupture le long de la couture (Figure 24) a été effectuée. Comme on
peut le voir a gauche, toutes les couches sont distinctes, ce qui indique une rupture non homogene.
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Afin de les comparer, I'échantillon a été rompu manuellement a un autre endroit (Figure 25) et, dans ce cas, on observe
une rupture homogeéne sur toute la section de I'échantillon.

Il serait donc opportun, pour les prochains essais, de randomiser le point de couture de chaque couche afin qu'ils ne
coincident pas en un seul point, ce qui favoriserait la rupture.

En outre, il serait important de comparer ce type d'échantillons avec d'autres moulés par injection.

Figure63 : Rupture manuelle de I'échantillon

Un autre essai a été réalisé sur des échantillons imprimés en 3D en modifiant le point de soudure et en le déplacant de
I'extrémité de la partie utile vers le coin supérieur. Comme le montre la figure 26, la rupture de I'échantillon se produit au

méme endroit que les précédents, c'est-a-dire au point de soudure des premiers échantillons. De plus, la figure 27 montre
gue la rupture est homogéne dans ce cas.
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T Point de soudure du flux plastique

Figure64 : Echantillons pour essais mécaniques

-

Figure65 : Rupture des échantillons au niveau de la couture d'angle

MODULE DE TRACTION (ISO 527, 1A)

ECHANTILLONS Module E (MPa) Charge de rupture Déformation a la Déformation a la
oy (MPa) rupture (%) rupture gb (%)
1 779,47 - - 7,05
2 783,71 - 6,11
3 809,73 7,79 7,94
MOYENNE 790,97 + 16,39 7,79 7,03 +£0,92

MODULE DE FLEXION (ISO 178)

ECHANTILLONS

Module E (MPa)

1 1002,10

2 991,91

3 922,38
MOYENNE 972,13 +43,38
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4. Granulés PET

‘ Ton s By L €

Figure66 : Granulés PET fond marin et plage

ANALYSE DSC

L'analyse thermique a été réalisée a I'aide d'un PerkinElmer DSC 4000, avec un programme thermique a rampe de
chauffage unique, afin de ne pas perdre I'historique thermique. Elle a été réalisée dans une plage de température
comprise entre -10 et 290 °C avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min. Environ 4 mg de matiére ont été pesés dans
un moule en aluminium avec un couvercle non hermétique.

Les thermogrammes présentés montrent que les deux granulés présentent un pic exothermique intense attribué a la
cristallisation a froid, car, comme déja mentionné [2], ce pic est d & un refroidissement trop rapide du matériau, ce qui
s'est produit pendant I'extrusion ou le filament sortant de la téte de I'extrudeuse a 260 °C a été directement plongé dans
un bain d'eau a 19 °C. On peut également noter que le pic maximal est déplacé vers des températures plus basses que
celles des flocons, ce qui est également le signe d'un refroidissement extrémement rapide.

En ce qui concerne le calcul du degré de cristallinité, la formule utilisée pour les flocons a été suivie. [1] Les données
présentées dans le tableau 6 ne montrent pas de différences significatives entre les deux granulés pour tous les
parameétres indiqués. Par rapport aux flocons, on note une diminution de la Tg (d'environ 81 °C a environ 76 °C) et une
augmentation inattendue du degré de cristallinité, ainsi qu'un déplacement du pic exothermique relatif a la CC vers des
températures plus basses.
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Figure67 : DSC PET granule surface

Paak = 24945 'C

28
.74 Acea = 1196550 mJ
Onset = 7244 'C
Daha H = 37 2891 Jg
Ty Half Cp Extrapolated = 76,16 °C
Delta Cp = 0 143 Jig™C

Asea = 80 2880 mJ
Doka H = 26 0118 g

20

1as Peak = 12637°C

Terpacaturs (€

Figure68 : DSC granulés de PET fond

Tableauls : Valeurs extraits a partir du DSC pour chaque fragment de PET analysé

Tg (°C) Tee (°C) AH.. (J/9) Tm (°C) AH., (J/9) Xc (wt%)
Surface des granulés PET 76,74 126,55 26,16 248,65 36,88 29,06
Granulés PET pour fonds 76,16 125,37 25,01 249,46 37,29 32,93

marins

MFI granulé
L'analyse du MFI a été réalisée a l'aide de l'instrument MFi 5 d'INISTRON a une température constante de 260 °C. 7,5 g

de granulés ont été pesés, séchés dans une étuve a 150 °C pendant 3 h [10] et I'analyse a été effectuée comme décrit
précédemment.

Indice de fluidité a chaud (ASTM D1238, 2,16 kg / 260 °C/ 240 s de préchauffage)
MVR (cm? /10 min) MFR (g/10 min)
37,75 41,74
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ANALYSE FT-IR
L'analyse FT-IR a été réalisée a l'aide d'un Perkin Elmer Spectrum Two, en ATR dans la plage 400 — 4000 cm! avec 32

balayages, de maniére analogue aux paillettes.
Les figures suivantes présentent quelques exemples d'analyses FT-IR effectuées.

0,414
0,40, 1714,09cm-1

0,304

0,151

1408,38cm-1
0,104 [}

1,00e+0004

-0,02;

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

Figure69 : Spectre FT-IR PET granule surface
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Figure70 : Spectre FT-IR granulés PET fond
Tableaul6 : Valeurs extraits a partir des spectres FT-IR des granulés PET
C=0 (1712 cm(¥" CH2 (1408 cm™) I.C.
Surface des granulés PET 16,53 1,92 8,60
PET granulés fond marin 17,47 1,72 10,15

Pour le calcul de I'l.C., la méme méthode que pour les écailles a été utilisée [3].

ANALYSE STEREOMICROSCOPIQUE

Les images présentées ont été capturées a l'aide d'un stéréomicroscope Nikon SMZ800n avec un grossissement de 1X.
Aucune différence substantielle n'a été observée dans les sections des deux granulés analysés.

Figure71 : Section des granulés PET en surface observés au stéréomicroscope
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Figure72 : Section des granulés PET vue au stéréomicroscope

4. CONCLUSIONS ET ACTIONS FUTURES

A lissue de ce premier essai d'extrusion, il est apparu qu'il était possible d'extruder les deux types de matériaux récupérés
en mer. De plus, le MPO a déja pu étre imprimé en 3D. Mais il n'a pas été possible d'effectuer de nombreux essais en
raison de la quantité limitée de matériau.

En ce qui concerne la caractérisation du MPO, il n'a pas été difficile de déterminer son état de dégradation, tandis que pour
le PET, des difficultés ont été rencontrées dans l'interprétation des résultats obtenus par FTIR. Aprés plusieurs essais, il a
toutefois été possible d'optimiser la procédure permettant de déterminer l'indice de fluidité a chaud.

Le prochain test d'extrusion (TEST2) sera effectué avec une plus grande quantité de matériau, ce qui permettra d'effectuer
d'autres tests d'impression 3D et d'injection afin de mieux caractériser les propriétés mécaniques des matériaux obtenus.
Les principaux problémes apparus a la fin du TEST1 sont les suivants : pour les deux polyméres traités, il est nécessaire
d'optimiser les parametres d'extrusion et les étapes préliminaires (séchage et autres précautions) ; pour les deux polymeéres,
la taille des copeaux devrait étre réduite afin de garantir une alimentation constante par le doseur principal, de maniere a
obtenir un flux constant en entrée qui nous permette également d'optimiser les parameétres d'extrusion tels que la rampe
de température, la vitesse de la vis et la vitesse de la découpeuse. Nous pouvons nous attendre a ce que la réduction de
la taille des copeaux rende inutile I'utilisation d'une rampe inverse, mais qu'une rampe directe puisse étre utilisée.

En ce qui concerne le PET, il sera en revanche essentiel de sécher les copeaux afin d'éliminer I'eau présente qui, lors de
I'extrusion a haute température, favorise les phénoménes de dégradation par hydrolyse. Une fois I'hnumidité éliminée, il sera
également essentiel d'utiliser un agent d'allongement de chaine pour augmenter le poids moléculaire du polymeére afin
d'améliorer sa transformabilité et de faciliter son extrusion car, étant dégradé, il a un poids moléculaire inférieur qui entraine
une fluidité excessive du matériau pendant le processus d'extrusion.

Dans le MPO, il a été décidé d'ajouter un agent de compatibilité afin d'améliorer la miscibilité du PP et du PE et d'obtenir
ainsi un polymere plus uniforme. De plus, cet additif sera important car les objectifs du projet prévoient également I'ajout
de charges obtenues a partir du traitement de déchets provenant de filiéres agricoles locales telles que : carbonate de
calcium provenant de coquilles d'ceufs, graines d'olives, graines de tournesol et graines de mais. Tous les additifs
mentionnés sont des poudres. A I'exception du carbonate de calcium, toutes les autres charges sont des matériaux
lignocellulosiques et donc non miscibles avec les polymeéres qui composent le mélange MPO, d'ou la nécessité d'ajouter
un additif compatibilisant.
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L'ajout de stabilisants sera également évalué, car I'application pour laquelle le mélange a été congu sera un produit
exposé a I'extérieur. Les additifs possibles sont un stabilisant thermique et/ou un stabilisant UV.

5. BIBLIOGRAPHIE

[1] N. Torres et al. / European Polymer Journal 36 (2000) 2075-2080.

[2] Ferrari, F., Corcione, C. E., Montagna, F., & Maffezzoli, A. (2020). 3D Printing of Polymer Waste for Improving
People’s Awareness about Marine Litter. Polymers, 12(8), 1738. https://doi.org/10.3390/polym12081738

[3] Panowicz, R. ; Konarzewski, M. ; Durejko, T. ; Szala, M. ; Lazi’ nska, M. ; Czerwi” nska, M. ; Prasuta, P. Propriétés du
polyéthyléne téréphtalate (PET) apres vieillissement thermo-oxydatif. Matériaux 2021, 14, 3833.

[4] Pires, H. M., Mendes, L. C., Cestari, S. P., & Pita, V. J. R. R. (2015). Effet du vieillissement climatique et du
photovieillissement accéléré sur le mélange extrudé a chaud PET/PC (80/20 % en poids). Materials Research, 18(4),
763-768. https://doi.org/10.1590/1516-1439.010115

[5] Almond, J., Sugumaar, P., Wenzel, M. N., Hill, G., & Wallis, C. (2020). Détermination de l'indice de carbonyle du
polyéthyléne et du polypropyléne a l'aide de la méthodologie de la zone spécifiée sous bande avec spectroscopie ATR-
FTIR. e-Polymers, 20(1), 369-381.

[6] Meslmani, B. A., Mahmoud, G., Strehlow, B., Mohr, E., Leichtweil3, T., & Bakowsky, U. (2014). Développement de
greffons cardiovasculaires en polyéthyléne téréphtalate ondulé résistants aux thrombus et compatibles avec les cellules a
l'aide d'héparine et de collagéne co-immobilisés en surface. Science et ingénierie des matériaux C, 43, 538-546.
https://doi.org/10.1016/j.msec.2014.07.059

[71V.S. N. S. Goli et D. N. Singh, « Mélanges de polyméres fabriqués a partir de déchets plastiques frais et extraits de
décharges : s'agit-il de composites ? », J Clean Prod, vol. 426, nov. 2023, doi : 10.1016/].jclepro.2023.139096.

[8] Nait-Ali, L. K., Colin, X., & Bergeret, A. (2010). Analyse cinétique et modélisation des changements macromoléculaires
du PET lors de son recyclage mécanique par extrusion. Polymer Degradation and Stability, 96(2), 236—246.
https://doi.org/10.1016/j.polymdegradstab.2010.11.004

[9] Camacho, W., & Karlsson, S. (2002). Evaluation de la stabilité thermique et thermo-oxydative du PP, du PEHD et d'un
mélange de ceux-ci recyclés par extrusion multiple. Dégradation et stabilité des polymeres, 78(2), 385-391.
https://doi.org/10.1016/s0141-3910(02)00192-1

[10] Bianchi, S., Pinna, M., Bartoli, F., Minei, P., Filidei, D., & Coltelli, M. (2025). Recyclage des textiles : des vétements
en polyester post-consommation aux matériaux pour le moulage par injection. Polyméres, 17(6), 748.
https://doi.org/10.3390/polym17060748

La cooperazione al cuore del Mediterraneo ’ ‘ La coopération au cceur de la Méditerranée



