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CHAPITRE 2 : EVALUATION DU POTENTIEL DE DEGRADATION DES PDMS MATERIELS ET METHODES

\. MATERIELS ET METHODES

1.Nature et origine des PDMS de |'étude

Les PDMS étudiés ont été fournis par BlueStar® Silicones. Ils ont été choisis pour leurs différences en
termes de terminaison et de viscosité. Leurs arrangements moléculaires (cyclique ou linéaire) ont également
été des caractéristiques importantes dans ces choix. Le Tableau 22 récapitule I’ensemble des polyméres et

oligomeres qui ont fait I’objet d’expérimentations lors de ces travaux de these.

Tableau 22: Polyméres utilisés lors de I’étude.

Structure chimique Dénomination des PDMS Désignatio Caractéristiques Viscosité
par Bluestar® n simplifiée moléculaires (cst)
H 47V 1000 M1 Linéaires avec 1000
des terminaisons méthyles
CH, (‘3H3 (‘:H3
CH;—Si—0 :?“ifo ?i*CH3
CHy [y |CH H47V 3 M2 3
n
H 621V 350 Vi Linéaires avec 1500
CH; |CH3 | CH; des terminaisons
CgHs—St Si Si—CgHs vinyles
CH, | CH, | CH, H 621V 1500 V2 350
n
H48 V 750 H1 Linéaires avec 750
CH; | CH; |CH, des terminaisons hydroxyles
8 I I
OR=yoTTOTYoH H48 \/ 5000 H2 5000
CH; | CHy |CHg
n
D4 Composé cyclique
\/
O—S; a4 silicium
-5 9
(OX /Si<
/Si—O
D5 Composé cyclique
\S-/ \S/ a5 silicium
N
e \O /\ O/ \

Ces PDMS ont été sélectionnés pour leur représentativité en termes de production et de consommation.
Dans ces conditions, ils présentent de fortes probabilités d’étre retrouvés dans les déchets stockés en ISDND,

incinérés ou rejetés dans les réseaux d’assainissement des eaux usées.

A priori, il est possible de dire que les PDMS a longues chaines (M1, H1, V1, M2, H2, V2) se dirigent
plutot vers les ISDND alors que les petits composés cycliques (D4, D5) sont plutot destinés a étre transportés
avec les eaux usées compte-tenu de leur forte présence dans les produits domestiques (cosmétiques,
détergents ...). Ces remarques sont le fruit d’'une enquéte menée sur la consommation de silicones. Les

résultats de ce travail seront présentés au cours du chapitre 4.
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CHAPITRE 2 : EVALUATION DU POTENTIEL DE DEGRADATION DES PDMS RESULTATS/DISCUSSION

CONDITIONS BIOLOGIQUES

Les résultats tendent & prouver que les microorganismes du type JB auraient une influence légérement
plus importante sur le relargage de Si. En effet, les concentrations en Si induites par I’inoculum O sont
moins importantes pour la concentration bactérienne C4. Les effets des deux souches sont assez proches pour

les concentrations C1, C2 et C3. Enfin, I’effet de concentration seuil est retrouvé avec 1’inoculum O.

Les modifications du contexte chimique dans lequel se trouvent les PDMS ont également été
considérées. Le pH a été suivi et aucune modification n’a été observée.

Dans le cadre de cette étude, il aurait été intéressant de déterminer les concentrations microbiennes
finales dans le milieu. Cela n’a pas pu étre réalisé pour des raisons techniques. En effet, la séparation du
mélange bactérien et des silicones s’est avérée extrémement complexe. Les quantités nécessaires ont été

prélevées pour 1’analyse ICP mais le suivi des concentrations au spectrophotomeétre s’est avéré infructueux.

A T’avenir, il pourrait étre envisagé de développer des expérimentations basées sur des techniques de
biologie moléculaire. Cela pourrait permettre d’analyser d’éventuelles modifications des microorganismes
ayant été mis en contact avec des PDMS et de faire un suivi de la croissance bactérienne durant de tels
essais.

La présence de bactéries induit une dégradation des PDMS plus importante que dans le témoin
stérile. Ce phénomeéne peut étre expliqué soit par une cométabolisation des PDMS par les inocula
testés, soit par les conditions chimiques instaurées par la présence de microorganismes.
Une explication physique due au développement des bactéries peut également étre envisagée. En effet,
leur croissance peut induire localement des changements de ’environnement qui produiraient une
augmentation de la dégradation des PDMS.

Il a également été constaté qu’une concentration microbienne minimale est nécessaire pour assurer
la stimulation de la dégradation des PDMS. Dans tous les cas, en ISDND ou dans les digesteurs de
boues de STEP, ces concentrations sont la plupart du temps largement supérieures a ces seuils.

2.3. Essais en conditions aérobies

Les tests réalisés en aérobiose permettent classiquement de déterminer la dégradabilité de certaines
substances. Les PDMS ne sont pas des matériaux solubles et de ce fait les tests classiques ne sont pas
toujours adaptés a leur étude. C’est pourquoi, les tests aérobies développés lors de ces travaux sont une
adaptation de la norme de I’OCDE des essais 301 F [OCDE ’02].

2.3.1. Essais préliminaires

L’ensemble des PDMS a été testé en présence d’un inoculum aérobie provenant de boues activées. Les
résultats ont montré de fagon claire que les PDMS ne pouvaient pas servir de substrats aux microorganismes
aérobies testés.
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CHAPITRE 2 : EVALUATION DU POTENTIEL DE DEGRADATION DES PDMS RESULTATS/DISCUSSION

CONDITIONS BIOLOGIQUES

2.4. Essais en conditions anaérobies

L’objectif des essais PBM est d’identifier la biodégradation des PDMS en anaérobiose.

2.4.1. Essais préliminaires

Les premiers essais PBM ont été réalisés dans le milieu minéral PBM avec un inoculum anaérobie
(provenant d’un digesteur de boues de STEP) et des PDMS ajoutés comme seules sources de substrats. La
Figure 63 résume la cinétique de production de biogaz pendant 70 jours de test.
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Figure 63 : Suivi de la production de biogaz cumulée de tests PBM pendant 70 jours.

Les résultats démontrent que les PDMS en tant que source de substrat unique ne permettent pas de
production significative de biogaz. Par ailleurs, les analyses de biogaz démontrent que la production de

méthane est quasi nulle. Donc, en présence de PDMS comme seule source de substrats la méthanogénese ne
peut pas avoir lieu.

2.4.2. Cinétique de la biodégradation de la cellulose avec ajout

décalé de PDMS

Etant donné que les PDMS ne permettent pas d’amorcer la biodégradation anaérobie, des essais PBM ont
été conduits en présence d’un substrat facilement biodégradable : la cellulose. L’ajout de PDMS a été réalisé
une fois que la biodégradation de la cellulose s’est installée. Dans ces conditions, si des changements

interviennent entre les témoins négatifs et les essais supplémentés, ils pourront étre imputés a 1’ajout de
PDMS.
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CHAPITRE 2 : EVALUATION DU POTENTIEL DE DEGRADATION DES PDMS RESULTATS/DISCUSSION

CONDITIONS BIOLOGIQUES

2.5. Bilan synthétique

L’influence microbienne sur la dégradation des PDMS a clairement été mise en évidence. En revanche,
I’origine exacte des phénomeénes engagés n’est pas encore clairement établie. Quelques hypothéses ont été

émises.

Tout d’abord, lors des essais de mise en contact, la présence de microorganismes induit un relargage de
Si trés important. Il semble ne pas s'agir d’un phénomene particulier car il a été systématiquement constaté.
Lors de ces expérimentations, la concentration bactérienne s’est avérée étre un facteur d’influence important
vis-a-vis du relargage du Si, ce qui souligne d’autant plus le fait que les microorganismes stimulent la
dégradation des PDMS.

Les essais de biodégradation (Oxitop® et PBM) ont également permis d’établir 1’influence des
microorganismes.
En aérobiose, les résultats démontrent que la présence de PDMS n’inhibe pas le métabolisme des inocula.
En anaérobiose et en présence de PDMS, la production de biogaz est fortement augmentée. Deux hypotheses
peuvent étre avancées : les PDMS sont consommées par les bactéries ou ils permettent une meilleure
biodégradation des substrats présents dans le milieu en perméabilisant leurs membranes.
La présence de PDMS est également en faveur des bactéries méthanogénes car les ratios CH,/CO, sont
augmentés dans ce cas.

Ces résultats méritent d’étre affinés & 1’avenir. Des analyses avec des PDMS marqués au “*C pourraient
permettre de préciser les mécanismes impliqués. Le suivi des produits de dégradation en phase aqueuse en
s’appuyant sur la RMN du *°Si permettrait d’avoir une idée du comportement des PDMS dans des milieux
ensemencés. Toutefois, il n’est pas certain que les concentrations en Si obtenues en solution soient

suffisantes pour permettre 1’utilisation de cette technique.

Pour finir, les progres actuels de la biologie moléculaire pourraient permettre de détecter des
changements au sein des consortiums microbiens en présence de PDMS. Cela permettrait de sélectionner des
souches spécifiques et par la suite d’envisager le développement de traitements biologiques des composes
siliciés avec formation de silice (SiO,) qui ne pourrait pas physiquement « contaminé » le biogaz. .
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CHAPITRE 2 : EVALUATION DU POTENTIEL DE DEGRADATION DES PDMS RESULTATS/DISCUSSION

CONDITIONS BIOLOGIQUES / CHIMIQUES

3.Conditions biotiques/abiotiques

Afin de se placer dans des conditions proches de celles régnant dans une décharge, des lixiviats ont été
synthétisés. Des essais de mise en contact ont été menés en conditions stériles et inoculés avec ces lixiviats
de synthése.
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Figure 68 : Mise en contact du PDMS H1 avec des lixiviats synthétiques pendant 35 jours en conditions
stériles et inoculées.

Les résultats présentés ci-dessus concernent uniquement le polymére H1 ; la durée des tests a été fixée a
35 jours avec 3 prélévements par sacrifice.

Il ressort que le profil du relargage du Si en solution dans le lixiviat synthétique non inoculé s'apparente
a ceux obtenus dans les tests avec les différents acides et bases. La deégradation du PDMS H1 est plus
importante en conditions biologiques (et donc chimiques en méme temps) qu’en conditions chimiques
seules. Les phénomeénes de repolymérisation/recondensation qui expliqueraient l'allure en "cloche" des
graphes en condition abiotique sont fortement atténués lorsque que le lixiviat est inoculé.

Les sous-produits de dégradation provenant de I'hydrolyse du PDMS sous l'effet du pH et des ions
présents imposés par le lixiviat synthétique pourraient étre métabolisés par les microorganismes présents ce
qui diminuerait la probabilité que ces petites molécules puissent se recondenser.
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CHAPITRE 2 : EVALUATION DU POTENTIEL DE DEGRADATION DES PDMS RESULTATS/DISCUSSION

BIOREACTEURS SUPPLEMENTES EN PDMS

4 .Bioréacteurs supplémentés en silicones

Deux séries d’expérience ont été mises en place afin de simuler les réactions se déroulant en ISDND
avec des’PDMS a longues chaines H1 et M1 et celles se déroulant dans les digesteurs de STEP avec des
petits composes cycliques majoritairement rejetés dans les eaux usées et concentrés dans les boues STEP D4

et D5.

Ces essais vont permettre de compléter les données obtenues avec les tests PBM qui n’ont pas permis

d’évaluer la qualité du biogaz en termes de teneurs en composés siliciés.

4.1. PDMS a longues chaines

Les productions de biogaz pour les bioréacteurs dopés en M1 (10 g) et H1 (10 g) et le témoin non dopé
sont rapportées sur la Figure 69. Ensuite, le biogaz a été analysé périodiquement. La Figure 70 illustre le
rapport CH,/CO, établi lors du dernier jour de ces essais.

La boue de STEP qui a été incubée provient du digesteur anaérobie de la STEP 1.
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Figure 69 : Production de biogaz des bioréacteurs Figure 70: Ratio CH,/CO, aprés 30 jours
témoin, dopé en M1 et en H1 aprés 30 jours. d’incubation.

La présence de PDMS augmente sensiblement la production de biogaz. Ces résultats sont cohérents avec
les analyses réalisées a une plus petite échelle lors des tests PBM. Les ratios CH4,/CO, obtenus sont
également augmentés en présence des PDMS.

Enfin, la qualité du biogaz a pu étre évaluée en termes de teneurs en COVSi. La méthode d’analyse de ces
composés est inspirée de celle décrite dans le chapitre 3 concernant la méthode d’analyse des COVSi
brevetée au LGCIE. Le biogaz a été, au cours des essais, piégé périodiquement par ouverture d’une
¢lectrovanne a travers un diffuseur fritté dans un flacon d’une solution aqueuse piégeant les COVSi.
L’analyse du Si dans cette solution est réalisée par ICP-OES. Connaissant la quantité de biogaz produite et
les teneurs en Si des solutions de piégeage les quantités de Si formé par métre cube de biogaz ont été

évaluées (Figure 71).
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CHAPITRE 2 : EVALUATION DU POTENTIEL DE DEGRADATION DES PDMS RESULTATS/DISCUSSION

BIOREACTEURS SUPPLEMENTES EN PDMS

[EEN
o

mg Si / Nm® de biogaz

O P N W & 01 O N 00 ©

Hh

Témoin M1 H1

Figure 71 : Concentrations en Si (mg Si/Nm?) des biogaz produits dans les bioréacteurs témoin et dopé avec
les PDMS M1 et H1.

Les biogaz des bioréacteurs dopés en PDMS H1 contiennent 4,5 fois plus de Si que le pilote témoin sans
ajout et le pilote dopé en M1 environ 2 fois plus. Cette augmentation peut étre le fait soit d’une dégradation
des composes soit de la volatilisation des PDMS (peu probable).

4.2. Siloxanes cycliques

Les composés qui ont servi a doper les bioréacteurs pour cette deuxieme série d’essais sont le D4 et le
D5. Ces composés cycliques sont souvent retrouvés dans les cosmétiques (Cf Chapitre 4). Leur caractére

volatil laisse supposer qu’ils ne nécessitent pas d’étape de dégradation pour étre volatilisés avec les biogaz.

Les boues qui ont été utilisées pour ces tests proviennent de la STEP 2 (pour des raisons techniques, les
boues de la STEP 1 n’ont pu étre réutilisées).

Les figures suivantes illustrent la production et la qualité de ces biogaz apres 30 jours d’incubation.
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Figure 72 : Production de biogaz des bioréacteurs Figure 73: Ratio CH,/CO, aprés 30 jours
témoin, dopé en D4 et en D5 pendant 30 jours. d’incubation.
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CHAPITRE 2 : EVALUATION DU POTENTIEL DE DEGRADATION DES PDMS RESULTATS / DISCUSSION

BILAN

\V.BILAN ...

Il serait fastidieux de reprendre ici I’ensemble des conclusions intermédiaires développées a partir de

chacune des expérimentations réalisées. Il va plutét s’agir d’en réaliser une synthése.

De maniere évidente les PDMS étudiés subissent des dégradations plus ou moins marquées selon le
contexte physico-chimique et biologique auquel ils sont soumis.

En partie pour des raisons cinétiques, la dégradation des polyméres débute par une hydrolyse, acide ou
basique, qui conduit & la formation de petites molécules polaires de type silanols. Ces sous-produits de
dégradation sont difficilement identifiables et peuvent subir de multiples modifications par recombinaisons
chimiques propres a ce domaine complexe de la chimie des silicones.

Il est manifeste que la présence de cations, en particulier Ca®*, accélére et amplifie la dégradation des
silicones. Dans un second temps, la biodégradation de ces molécules dissoutes semble avérée, tout
particulierement en conditions anaérobies. Cela se traduit par une augmentation qualitative et quantitative
de la production de biogaz.

L’ensemble des informations recueillies a partir des expériences menées est globalement en accord avec

d’autres études réalisées dans des domaines comparables.

Compte-tenu de 1’objectif général de ce travail, il est nécessaire de se replacer dans le contexte des
filieres de traitement des déchets.
Dans le cas particulier de la méthanisation de déchets en alvéoles d’ISDND, le scenario décrit ci-dessus
est tout a fait plausible, méme si les conditions de pH ne sont pas aussi extrémes que celles testées. La
présence de Ca”* & des concentrations supérieures & 1 g/L est souvent notée dans les lixiviats de décharge.
Par ailleurs, si les ISDND et les digesteurs de STEP sont considérés, il est impossible de ne pas envisager la
mise en jeu de phénoménes biologiques. Dans ces milieux complexes et riches en matiére organique,
foisonnent des milliards de microorganismes. L’ensemble des résultats améne a penser que la flore
microbienne intervient probablement dans les processus de dégradation des silicones.
Aujourd'hui, nous ne sommes pas encore en mesure de dire si cette dégradation est directe ou indirecte. De
plus, nos expériences en conditions biologiques se sont focalisées sur le monde bactérien mais d'autres
organismes (champignons, algues, protozoaires qui peuvent former des biofilms pouvant étre des milieux
propices a la dégradation...) peuvent étre considérés. L’influence d’agents complexants et oxydants n’a pas
été testée et pourrait étre également considérée a 1’avenir, de hombreuses bactéries sont connues pour en
sécréter [Gourdon et al. *96] et cela doit sans doute avoir un impact sur la dégradation des PDMS.
L'évaluation de la part du biologique dans la genése des COVSi est loin d'étre terminée, d'autant que
la consommation de silicones par des bactéries est déja assez controversée [Lukasiak et al. *02].

Les COVSi présents dans les biogaz sont le résultat de ces multiples et complexes étapes de dégradation
des silicones.

Le chapitre qui suit est consacré a I’évaluation des teneurs en COVSi des différents biogaz
d’ISDND et de boues de STEP. Il doit étre abordé en gardant a I’esprit la complexité des mécanismes a

I’origine de ces composés.
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CHAPITRE 4 : PRODUCTION, CONSOMMATION ET FIN DE VIE DES SILICONES LES SILICONES DE BASE

\. LES SILICONES : LA BASE DE
L’ENQUETE

1.Présentation

Nous ne pouvons pas, dans le cadre de cette enquéte, nous appuyer sur la classification basée sur les
caractéristiques chimiques des siloxanes, mise en avant lors de la synthese bibliographique. En effet, il
semble présomptueux de vouloir par la suite déterminer, pour chaque composé chimique (linéaire, cyclique,
hydroxylé, etc.), son devenir dans nos déchets. Pour cette enquéte, nous avons décidé de privilégier les

formes de base des silicones.

Avant de commencer, il est impératif de détenir quelques informations « macroscopiques » pour mieux

comprendre le travail qui a été engage.
La Figure 104 résume de facon simplifiée le cheminement qui conduit du silicium aux silicones de base puis
aux produits finis contenant des silicones qui sont consommeés puis éliminés.
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Figure 104 : « Cycle de vie des silicones » : du silicium aux silicones de base, aux produits finis et a leur

élimination.

Ces silicones de base entrent dans la production d’un grand nombre de produits "finis" utilisés dans des

secteurs d’utilisation trés variés que nous nous attacherons a décrire par la suite. Il nous sera nécessaire de
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CHAPITRE 4 : PRODUCTION, CONSOMMATION ET FIN DE VIE DES SILICONES ETAT DES LIEUX DE LA CONSOMMATION

2.4. Les revétements papiers

Il s’agit d’un secteur d’importance car la plupart des emballages et des papiers utilisés quotidiennement
sont imprégnés de fines couches de siloxanes. Les papiers collants sont également recouverts de silicones
(par exemple les Post-1t®). Les colles qui sont utilisées dans le domaine de la papeterie contiennent
également des silicones.

Les siloxanes utilisés sont des huiles fonctionnalisées et des résines. Ces résines sont partiellement
réticulées et sont formulées selon les applications recherchées, c’est dire adhésion vers une surface ou

éloignement d’une autre surface. A priori, ils sont en grande partie stockés en décharge ou incinérés.

2.5. Cosmétiques : Soin et hygiéne du corps

Les silicones sont un des ingrédients phares des produits cosmétiques et de soins personnels. Plus de
50 % des produits mis sur le marché dans le domaine des cosmétiques contiennent des silicones. Par ailleurs,
le marché américain des cosmétiques utiliserait plus de 60 % de silicone pour la formulation de ces produits .

Les besoins des consommateurs, qui apprécient la sensation” procurée par les silicones renforcent
I’intérét qui leur est porté.
Outre ces considérations esthétiques et de confort, les silicones sont également trés utilisés car ils protégent
la peau, permettent un meilleur nettoyage superficiel. Ils permettent également une meilleure conservation
des propriétés des produits. Enfin ils sont disponibles sous forme de fluides, résines, cires. Cette diversité

permet de nombreuses utilisations...

Les principales applications des silicones dans les cosmétiques sont les suivantes : les soins capillaires
(shampoing, couleur, gels...), les déodorants, les soins du visage et du corps, les lotions pour le rasage, le

maquillage, les savons liquides et les gels de douche...

Outre les produits cosmétiques classiques, les lingettes cosmétiques contiennent également beaucoup de
silicones. Les lingettes ont d’abord été surtout utilisées sur le marché du soin des bébés et par la suite se sont
imposées dans de nombreuses applications de soins corporels et cosmétiques « tout public ». En cosmétique,
les siloxanes volatils sont les composés les plus utilisés. Les principaux siloxanes volatils : D4 et D5 sont
dénommés cyclométhicones lorsqu’ils sont utilisés en cosmétiques. A priori le D5 serait désormais plus

utilisé que le D4 pour ces applications.

D’autres types de silicones sont également utilisés. Par exemple, les cires sont des polyméres de
silicones fonctionnalisés alkyles. Les polymeres réticulés qui forment des réseaux sont également utilisés

dans les fonds de teint.

Etant donné leur utilisation, une grande partie des silicones cosmétiques sera éliminée avec les eaux
usées. C’est notamment le cas lorsque les produits mis sur le corps sont nettoyés ou lorsque les

consommateurs utilisent des shampoings et des savons liquides chargés en silicones. D’autre part, les

* Sur les continents Européen et Nord Américain la consommation annuelle de cosmétiques contenant des silicones a augmenté de 2 % en deux ans.

+ D’un point de vue marketing les silicones permettent d’obtenir un « Toucher soyeux" "Fini poudré” "Matifiant" "Démélant" "Lissant".
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produits comme les lingettes peuvent étre transportées avec les eaux usées jusqu’en STEP. Une partie est
également destinée a étre stockée en décharge. Enfin, une partie non négligeable de ces siloxanes sera
volatilisée dans I’atmosphére directement lors de leur utilisation ou lors de leur transfert dans les réseaux

d’assainissement.

2.6. Applications médicales

Dans le domaine médical, les silicones ont permis d’optimiser et de faciliter 1’application de certains
procédés. Désormais, ils sont couramment utilisés pour leurs propriétés physiques et leur inertie biologique
et physiologique. Ils sont entre autres utilisés pour : les moules dentaires, les tubes de cathéters, les anti-
flatulents, les implants mammaires, comme molécules de transport pour certains meédicaments etc.

Les silicones sont parmi les ingrédients les plus performants et qui ont le plus de succés depuis les
années 1990 dans le domaine médical. Le nombre de produits contenant des dérivés siliconés est en
constante augmentation. En 1985, environ 28 % de produits a usage médical (lato sensu) contenaient des
silicones. En 2003, ce pourcentage a doublé.

Les siloxanes employés sont les siméthicones (autrement dit les PDMS) ainsi que des petits siloxanes
cycligues et linéaires.

Selon les différents produits, la fin de vie ne sera pas la méme. Pour les médicaments de type anti-
flatulents et les médicaments contenant des silicones ils seront évacués avec les eaux usées. Par contre

pour le matériel médical comme les cathéters et les tubes ils seront éliminés avec les DASRI’, incinérés ou

stockés en ISDND de classe I.

2.7. Electricité / Electronique

Les élastoméres de silicone, qui sont des matériaux isolants dans une large plage de températures, sont
utilisés dans de nombreux appareils électriques. 1ls sont notamment employés pour le gainage des cables. Les
composants électroniques peuvent également contenir des éléments en silicone.

Etant donné leur usage, la majeure partie des produits de ce secteur contenant des silicones sont dirigés
en décharge ou en centre d’incinération. Une partie est potentiellement recyclée (aucune donnée

précise...).

2.8. Les détergents et les produits ménagers

Les silicones sont utilisés dans de nombreux produits d’entretien ménagers. Les silicones présents dans
les détergents ménagers évitent la formation de mousse. Ils sont également présents dans certains nettoyants
ménagers pour donner de la brillance aux surfaces nettoyées.

Pour ce type d’application les polymeéres de type PDMS fonctionnalisés (amine, PEG...) et les siloxanes
cycligues sont utilisés.
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Compte tenu de leur usage, ces produits sont fatalement destinés a étre évacués avec les eaux usées.
Une partie sera également volatilisée dans 1’atmosphére lors de leur utilisation ou lors de leur transfert vers
les STEP.

2.9. Fluides lubrifiants

Les lubrifiants sont utilisés dans de nombreuses applications industrielles et également dans la vie
courante. Il peut s’agir de graisse lubrifiante, de fluide lubrifiant, de fluide de transferts de chaleur (résistance

des silicones a la chaleur) et de fluide diélectrique.

D’apres Will et al. (2003) les fluides phényle et méthyle siloxanes ainsi que les fluorosiloxanes sont

tres utilisés dans ce secteur.

D’apreés leurs utilisations, ils peuvent étre évacués avec les eaux usées ou étre directement rejetés dans
les sols. Ces silicones peuvent également étre collectés avec des produits chimiques lorsqu’ils sont utilisés

dans un cadre industriel et suivre une filiére d’élimination spécifique.

DASRI= Déchets d'Activité de Soins a Risques Infectieux.
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3. Détails de la consommation des silicones

Les données estimées dans ce qui suit sont le résultat de la réflexion menée en amont concernant les
catégories de silicone et les secteurs d’applications majeurs des silicones de base (fluides, élastomeéres et
résines). Ces chiffres sont destinés a étre utilisés pour 1’estimation des quantités de silicones retrouvées dans

nos déchets et leurs orientations en termes de filiere de traitements de déchets”.

Pour satisfaire nos objectifs, une répartition plus fine des tonnages de silicones consommés par secteur a
été réalisée. Elle s’appuie principalement sur des données du rapport Danois, qui ont été retranscrites dans le
Tableau 43. La répartition de la consommation des silicones en France a été estimée par rapport aux données
relatives a la consommation moyenne en Europe de I’ouest. Cette estimation est basée sur le fait que les
modes de consommation des Européens de I’ouest sont comparables’.

En outre, nous avons estimé une incertitude relative de 20 % pour tous ces chiffres. Ce coefficient correctif
permet d’harmoniser les données provenant du CES et celle du gouvernement Danois.
Une version plus détaillée de ce tableau se trouve en annexe 6.

Tableau 43 : Répartition de la consommation des silicones en Europe de I’Ouest et en France, estimation

pour ’année 2007 (par rapport aux données du Danish register product).

Europe de I'Ouest d'apreés le Danish

. o . Consommation Frangaise
register product, estimation pour ’année

Silicone de Applications 2007. estimée pour ’année 2007.
base *1000 t % *1000 t
Fluides Adjuvant de procédés 53,5 14 9,4
Applications Textiles 38 10 6,7
Cosmétiques, produits de soins personnels 33,5 8 59
préparations médicales et pharmaceutiques
Revétements papiers et anti-moussant 23,4 6 41
(principalement pour les auto-adhésifs)
Peintures, revétement, polish 14,7 4 25
Fluides mécaniques (graissant lubrifiant...) 12,0 3 21
Autres 34,8 9 6,2
Sous total 210 53% 36,8
Elastoméres Joints généraux (construction) dine 26 18,3
Joints et adhésifs spéciaux 57,5 15 10
Sous total 161,9 41 % 28,4
Résines Toutes applications 24,1 6% 43
Total 396 100 % 69,3

* Principalement ISDND et STEP car nous nous intéressons a la production de biogaz.
+ Un calcul simple a été réalisée par rapport au nombre d’habitant en Europe de 1’ouest et en France. « Il s’agit tout simplement d’une régle de trois ». La part de la
population francaise a été estimée a 17,52 % d’apres les données Eurostat disponible sur le site internet.
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4.Le cas particulier des siloxanes cycliques volatils

Des données assez sommaires ont été recueillies dans un rapport suédois~ concernant les siloxanes
cycliques : D4, D5, D6. Ces données s’averent cohérentes avec un faisceau d’informations qui confirment
que les siloxanes cycliques volatils sont de plus en plus utilisés dans les cosmétiques et d’autres secteurs trés

variés (Figure 113).
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Figure 113: Evolution de I'utilisation des siloxanes cycliques en Suede de 1999 a 2003 [SPIN “05].

L’utilisation de D4 était constante de 1999 a 2001. En 2002, une utilisation massive de D4 a été
rapportée. Cette année la, ’utilisation de D5 et de D6 était également fortement supérieure aux années
précédentes. Aucune explication ne peut justifier ce phénomeéne. Par contre, en 2003 1’utilisation de ces
composés a diminué de plus de la moitié. Pour finir, ’utilisation de D5 en 2003 est 2,5 fois plus importante

que celle du DA4.

L’ensemble de ces informations permet une premiére approche quantitative de ’utilisation
des silicones de base par grand secteur de consommation.
Nous allons désormais nous intéresser aux résultats qui en découlent. Il s’agit de I’estimation des
quantités de silicone par filiére de traitement et d’élimination des déchets (stockage,

incinération, assainissement des eaux usees).

" Resultats du Swedish National Screening Programme 2004. Subreport 4 Siloxanes. Disponible sur le net : http:/Avww.imm.ki.se/.
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V. FIN DE VIE DES SILICONES

La démarche entreprise pour évaluer les quantités de silicones dirigées vers les différentes

filiéres de traitement de déchets sera abordée au début de ce paragraphe. Elle s’appuie sur

I’ensemble des données précédentes.

Les résultats seront présentés comparativement a ceux d’une équipe ayant réalisé des

travaux similaires aux USA. Cela permettra de discuter de la cohérence de nos hypothéses.

1.Démarche

Les données obtenues précédemment permettent d’estimer les quantités de silicones orientées vers
chaque filiére de traitement des déchets. Le Tableau 43 (p - 196 -) sert de référence pour les flux de silicones
consommeés et rejetés.

Des hypotheses concernant la fagon dont les silicones sont dégradés ont été émises. Dans cette optique,
NouUs Nous sommes appuyés sur les travaux expérimentaux décrits dans le Chapitre 2.
Le raisonnement est le suivant : les éléments contenant des résines de silicones sont en majorité dirigés avec
les déchets solides vers les ISDND et les incinérateurs ; les fluides se répartissent de facon égale entre
I’incinération, le stockage en décharge et le rejet dans les eaux usées ; les élastoméres sont en majorité
déplaces et éliminés avec les déchets solides et faiblement avec les eaux usées.

Par ailleurs, afin de connaitre la répartition entre les différents modes de gestion des déchets, des données
de ’ADEME ont été prises pour référence (Cf. Annexe 6). En France, en 2002, les déchets ménagers sont
principalement enfouis en ISDND & 52 %, 28 % sont dirigés vers 1’incinération, 11 % recyclés et 9 % traités
biologiguement.

La Figure 114 résume la démarche entreprise et la provenance des données utilisées pour parvenir a la
répartition des silicones consommeés et retrouvés dans les déchets en France.
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- — /—‘ Chiffres CES
1/ Consommation de silicones: | -
. augmentation par
1 kg / an / habitant an depuis 1998
CES
Danish Register
- — Product
2/ Choix des principaux secteurs
d’activite
3/ Repartition des silicones de bases e
pa.r SeCteU s Reg|ster 4
Product

*Dégradation PDMS en
décharge
*Composés cycliques en
STEP: volatilisation dans

Chapitre ) /Iles biogaz sans modification
e 4

4/ | Mécanismes de dégradation

5/ Filieres d’élimination des 52 % ISDND

i 28 % Incinérateur
déchets
ADEME

Répartition des silicones consommeés par filiere d’élimination
en France

Figure 114 : Principe de I’étude : les cing étapes nécessaires pour déterminer la répartition des silicones en
fin de vie.

Afin d’illustrer cette démarche I’exemple concret des résines silicones va étre décrit. La Figure 115

illustre le cheminement suivi et les réponses obtenues pour cet exemple.

-201 -



CHAPITRE 4 : PRODUCTION, CONSOMMATION ET FIN DE VIE DES SILICONES FIN DE VIE DES SILICONES

Consommation de résines silicones en

1/ France :

43 000 tonnes
2/ Batiment, Peintures, Colles ...
3/ Principalement le batiment

Dégradation difficile
al| - peu de dispersion atmospherique lors du
transport

25 000 tonnes en ISDND
ol 17 000 tonnes incinérées
1 000 tonnes dispersées

Figure 115 : Application du principe de I’étude & la répartition des résines silicones en fin de vie, en France.

Les résines sont principalement retrouvées dans les déchets solides. Dans ces conditions les pourcentages
de répartition des déchets de I’ADEME sont appliqués, soit 52 % dirigés en ISDND et 28% en incinération
(Cf. annexe 8). Toutefois étant donné que les parts recyclées et traitées biologiquement sont quasi nulles, le

pourcentage correspondant a 1’incinération a été majoré.

La démarche ci-dessus a été appliquée a chaque catégorie de silicones de base pour aboutir
aux résultats qui suivent. Parmi les hypothéses utilisées pour aboutir a ces répartitions, la plus
délicate a été celle qui concerne la dispersion atmosphérique des composés siliciés les plus
volatils. Cette dispersion peut étre trés importante dans l’utilisation des cosmétiques, des
produits d’entretien, des cires et polish d’usages industriels et domestiques. L’atmosphére est

donc considérée comme une filiére d’élimination...
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2.Résultats de |I'eétude

L’ensemble de nos investigations nous permet désormais de proposer une répartition des silicones entre

les différentes filieres de traitement considérées.

Dans un premier temps une répartition globale est présentée (Figure 116). Le terme
« répartition globale » sous-entend tous types de silicone, c'est-a-dire fluide et solide.

Atmosphére
3%

ISDND
44 %

Incinération
31%

STEP
22%

Figure 116 : Répartition GLOBALE des produits siliconés en fin de vie.
La proportion de polymeéres qui se dirige vers les décharges est de 44 % environ, 22 % seraient

transportés avec les eaux usées et 31 % incinérés. La part de silicones dispersés dans 1’atmosphére est
estimée a 3 %. Le détail des résultats par catégorie est placé en annexe 7.

Nous nous proposons de détailler cette répartition selon le type de silicones considérés, c'est-a-dire fluide
ou solide. Les résultats sont présentés dans le tableau qui suit.

- 203 -



CHAPITRE 4 : PRODUCTION, CONSOMMATION ET FIN DE VIE DES SILICONES FIN DE VIE DES SILICONES

3.Etude comparative

3.1. Données américaines

Aux Etats-Unis, une étude comparable a été menée par Allen et al. (1997). Elle a permis de conduire a
une répartition des quantités de silicones retrouvées dans les sols, I’air, les décharges et les stations
d’épuration en fonction des principaux types de siloxanes introduits dans les polymeéres de silicones. Les

résultats de cette étude sont les suivants :

Air
Sol 10% STEP
0%
Dispersé \

8%

ISDND /

incinération/

recyclage
72%

Figure 117 : Orientation des silicones en fin de vie (d’aprés Allen et al. *97).

Aux USA, les ISDND, I’incinération et le recyclage sont considérés conjointement. L’ensemble de ces
filicres récupeére plus de 72% de I’ensemble des produits siliconés. D’aprés leurs hypothéses, aucun
¢lastomere ou résine ne sont retrouvés en stations d’épuration. Par contre, de grandes quantités de siloxanes

volatils seraient dispersées dans 1’atmosphere.

Le tableau disponible en annexe 7 permet d’avoir plus de précisions concernant les données d’Allen et
al. (1997).
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3.2. Réflexions / comparaison

En premiere approximation il semble que nos estimations quant a la part de composés dirigés vers les
installations de stockage et les incinérateurs sont trés proches des résultats américains. Environ 75 % pour
nos estimations et 72 % dans le cas I’étude américaine.

Il est a noter que les données américaines datent de 1993 et que les pourcentages d’¢limination de

déchets par filieres peuvent étre sensiblement différents des notres en 2008.

Nos estimations concordent assez bien avec celles de cette étude. Aucune différence majeure ne ressort
de ’ensemble des résultats présentés excepté le pourcentage de déchets destinés a étre transportés avec les

eaux usées.

Du point de vue américain, 10 % des silicones seraient dirigés vers les STEP alors que de notre point de
vue, cette fin de vie concernerait plus de 20 %. Cette différence provient du fait que nous avons considéré
que la majorité de silicones utilisés en cosmétiques et les agents de nettoyage est transportée avec les eaux
usées. Il semble que les points de vue américains considérent qu'une grande partie des composés utilisés

dans ce type de secteur sont dispersés dans I’atmosphere lors de leurs utilisations.

La dispersion des composés lors de leur transport a la STEP n’a pas été estimée. Cette part correspond a
la catégorie « dispersée » dans 1’étude de I’équipe d’Allen et al.

Il faudrait également tenir compte du taux de raccordement des foyers a un réseau de traitement des eaux
usées. En 2001, d’aprés I’enquéte « Eau » [Ifen *05] : 17 % disposaient d’un systéme autonome et un peu
moins de 5 % effectuaient leurs rejets sans traitement efficace. Un peu moins de 80 % des logements francais
seraient actuellement reliés a un systéme épuratoire collectif ou autonome, permettant d'épurer les eaux usées
avant leur rejet dans les milieux naturels. N’ayant pas considéré cette proportion, nos résultats concernant les
STEP sont sans doute Iégérement surestimés.

Par ailleurs, il aurait été intéressant de séparer les composés destinés a la consommation courante par les
particuliers de ceux réservés a un usage industriel. Des différences notoires en seraient sans doute ressorties.

Dans le cadre de cette étude, nous n’avons pas pu séparer ces données, elles ont été traitées conjointement.

Dans le monde industriel, des flux de silicone plus importants a I’avenir pourraient permettre d’envisager
un recyclage de ces composés dans le cadre d’accords inter entreprises. Il est évident qu’a ce jour les déchets
contenant du silicone ne sont pas triés par les ménages. Cela semble quasiment impossible de trier ce type de
composés qui sont retrouvés partout et parfois a des taux trés faibles dans les produits consommeés.
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VI.BILAN ET PERSPECTIVES

Nous avons pu appréhender la multiplicité des silicones commercialisés et leurs utilisations dans des

domaines extrémement variés. L’ensemble de nos investigations a permis de proposer un modele de

répartition des silicones en fin de vie.

Ce point de vue socio-économique est intéressant dans le cadre de la problématique des COVSi dans les
biogaz. En effet, il nous permet de mettre en évidence que la problématique du silicium dans les biogaz est
en constante augmentation. De plus, si les pays asiatiques atteignaient les quantités de silicones consommées
aux USA ou en Europe, la présence de silicium dans leur biogaz devrait présenter des problemes similaires.

A priori, en France 1 kg de silicone par habitant et par an est consommé (en moyenne et toutes
consommations confondues). Notre enquéte conduit a la répartition globale des silicones de nos déchets de la
facon suivante : 44 % stockés en ISDND, 31 % incinérés, 22 % conduits en STEP, 3 % dispersés dans

I’atmospheére.

Ces résultats satisfont les objectifs fixés dans le cadre de ces travaux. Les résultats obtenus
précédemment lors d’investigations de terrain concernant la présence de silicium dans les déchets (boues de
STEP) et sous-produits de stockage (biogaz) vont nous permettre de déterminer le pourcentage de silicium
retrouvé dans chacun d’eux par rapport aux quantités initiales dans les déchets.

Bien que les silicones ne posent pas, a priori, de problemes de santé publique, leur présence et celle de
leurs produits de dégradation dans les biogaz s’avérent actuellement, et a plus long terme, pénalisantes pour
la filiere de valorisation des biogaz de STEP et d’ISDND. L’application de la directive REACH™ sera
stirement un tournant dans la commercialisation des silicones. Les impacts qu’ils engendrent vont étre encore
plus étroitement surveillés et de ce fait probablement plus réglementés. La production des silicones en
souffrira-t-elle ? Ces nouvelles considérations présenteront-elles un fort impact sur la présence des silicones
dans nos déchets ? La prochaine décennie nous apportera probablement une réponse...

La problématique des composés siliciés dans les biogaz n’en est qu’a ses débuts et le probléme doit étre

considéré avec beaucoup d’attention.

La tendance du marché des silicones influence fortement la filiére de valorisation des biogaz et il est

important d’en étre conscient.

" enRegistrement, Evaluation et Autorisation des substances CHimiques
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