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ORGANIGRAMME TRIPTIC
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IDENTIFICATION DE POLYMERES PAR
TECHNOLOGIE DE TRACAGE PAR SPECTROMETRIE
UV ET FX
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PROBLEMATIQUE ET DEMARCHE

« Améliorer la recyclabilité des produits en ajoutant la signature de traceurs
incorporés dans des matériaux polyméres noirs pour faciliter leur tri rapide,
automatique par spectrométrie de fluorescence et assurer leur tragabilité
au niveau qualité des matiéeres »

« Déterminer des indicateurs de fiabilité et des critéres associés
pour I'optimisation du systéme Polymére /traceur/ détection »

Choix des traceurs
colt/ toxicité/
Concentration des
traceurs

Fiabilité et rapidité
de la Détection
10ms

Choix des polyméres
prioritaires pour le Environnemental
recyclage

Optimisation
multicritéres
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TRACAGE DES POLYMERES POUR LE
RECYCLAGE

Principe:

e . o - Détection
T Emission d'une - : Comparaison o
I”_'i"jl'l_':'t!;h'_’._' du fluorescence Detection de La avec des positive ou Identification du
polymére+ dans le spectre signature des spectres en negative selon polymére
traceurs e traceurs Bibliéthéque Iindice de
S confiance

Recherche bibliographique:

» Technologies de tri: pas de tri possible pour les fractions complexes de polyméres noirs et de
densités proches

» Technologies de tracage pour le tri des polyméres: peu de travaux de recherche sur les
phénoménes de quenching entre polymeére et traceurs ou sur les types de systémes de détection
rapide

Ressources pour les traceurs

» FUV: traceurs dopés contenant peu de terres rares: oxydeg métalliques dopés terres rares,
concentration de traceurs entre 10 a 500ppm (0,001% a 0,05%)

» FX: uniquement des oxydes de terre rares concentration d’oxyde: 100 a 1000ppm
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DEMARCHE CHOIX DES POLYMERES ET DES
TRACEURS

Criteres de choix des polymeéres:

Critére de sélection
pour les p E

candidats aunt
tracage

Limites des procédés de tri - . i e
- B | Demande du marché Disponibilité et importance
ecyclabilité des polyméres et recy;ﬁg:_&na‘duelsdes des gisement
hf;rdualaﬂ de
. _ T
Choix des traceurs: L~ S
> Fluorescence des polyméres/ traceurs: i 8
Détermination d’une fenétre favorabie “pecirométrie FUV addition des traceurs
- 3 o FX des polymdéras ou remise 4 niveau de
>  Existence de source/ détecteur. la concentration

. e . . Technologie de
Traceurs stables: analyse enthalpique différentielle (jusqu’a 450°C), tests tracage pour le tri
_rl_(gra;:_l?\leEs)selon la norme ISO 11357-3, analyse DSC sur 30mg de poudre par le des polyméres noirs

> Codt, sécurité et impacts environnementaux | Collecte t . Phase de
prodults en fin r:h': rT:.;:luhanT:ﬂinn ggul
vie pléces/ prodults

> Stabilité thermique: I\

escence
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CHOIX DES SYSTEMES DE DETECTION

Objectif: Détection rapide de traceurs incorporés en faible
concentration dans des polyméres noirs

Difficultés:

1-Détection de signaux de faible intensité. Les colorants absorbent une

partie du signal de fluorescence, particulierement le noir de carbone en
FUV.

2- La concentration des traceurs doit étre la plus faible possible a cause
du cout des fluorophores.

3- La fluorescence continue des polymeéres peut géner l'identification du
signal d’un traceur.

»4-Détecter u I id ent a 10ms
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CONCEPTION DU BANC OPTIQUE EN UV

3500 T T 1
<00 | Iraceur |
2500 z
UV Source 2000 £
@ I;ICaméra Processor Unit . .'f 1
S - 500 1 dbacsees .

' Visible light
Polymer particle
L ]

s

Ejection system

i T
g

Temps d‘acquisition 10ms,

Distance échantilon

/détecteur: 10 4 30 cm Sans traceur ” ]
Concentration entre 20 et 500 “Traceur T10 i
S
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LIMITE DE CONCENTRATION EN FUV

Calcul statistique .

Xo =2z1-a(00+ 0p)/a

Sl la distribution de la population des mesures sult une lol normale (table lol normale), pour un risque de 20=0.05 soltun
Intervalle de conflance de 0,95, le cosfficlentz=1,96 (IUPAC) (Currle, L.A., 1997), sensibllitsé: 1/a

ETR(%)=ETR Instrument + ETR dispersion traceur et concentration ETR Instrument~2%

Synthése résultats:

o Signaldeflucrescence proportionnel a la concentration pourc<1000PPM

(o] L' &carttype relatif augmente avec la diminution de la concentration

(o] La concentration limite dépend de |a senslbilité de I'apparell et I'homogénéité de |a dispersion destraceurs
(o] La limite de détection dépend destraceurselle varie entre 20 et 200ppm en statique

Travaux a venlr: T3 100ppm PPANCFace o
Optimissries angles antrs la source of le détecteur pouramdiiorsrie elgnal o
Tesis en dynamique & réallsersurla maquette Pellenc
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DETECTION EN DYNAMIQUE FUV

Les tests ont été réalisés en statique,
prochaine étape en dynamique

Maquette Pellenc ST

D. FROELICH, E. MARIS, ARIS BI METIERS PARISTIECH L CPI A VABRE CEA [T
V. MASSARDIER M L[OUIZ] INSA [IMP




CONCEPTION DU BANC DE FLUORESCENCE X

The flow path
of a photon

Source

Co1np ton scattering

Pb

Shielding

Crystal

Detector bloc

Walls

Temps d’acquisition 10ms
Distance échantillon/source 12cm
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1] 10 20 30 40 50 a0 70 g0 a0
Energy (keV)

Spectres simulés sans traceur et avec traceurs (Y, Nd et
Dy)
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Détection des traceurs en FX

Convoyeur Pellenc
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Détection des traceurs en FX

~ N~

Modélisation

[Obiectif: Estimer la limite de détection des traceurs pour faire du tri automatique
7
Modélisatior __ ] By
Limite de détectio
MACALU: code de calcul Monte-Carlo k _0i de Poisson
— B
[Pa -ameétres pris en compte dans la simulation 1 1D - 6C ( ot 0,454 our des risques
1 =R=92 KO
® Parametres détecteur : composition, dimensions \ Rpet! G i

® Ecrans : composition, masse volumique, épaisseur

écrans et le milieu diffusant

Nl

© Géométrie de l'installation : inclinaison de la source et du [LD — f (C) ID~ f ( /R ) )
- 0

détecteur, distance au point de focalisation, distance entre les
LD f(R,) D=1/ t)

ésultats fournis
C : concentration en traceur (ppm)

@® Spectre des photons détectés ou
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NAtantinn Aac traralire an EFY
LCVCLUVUVLIVII ULV LIdUVLUVUIO Vil 1 /N
Résultats z
[ resultats
- - J ~ \
v © Détection de tous les traceurs a des \
concentrations variables
Ce Nd
| CGdpy Sous-estimation d’un facteur 2 de la
|| |Ervb
- | e [PP_fous_modé isation modélisation/résultats exp
PF_réflérence_modé isation . _ _
E— ‘ : © Détection possible a une
concentration < 4000 ppm, pour le
N l/‘\A/h MA.—./\’\—.«M.MV.M EE“_tOUS_e per mental Y203, 0602, Nd203 et Glo 203
1 rwAJ‘l« A n A o PP_référence_expérimental © LD tres élevée pour Dy,0s, Er,0 5 et
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 ¥b O,

Energie en keVV
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Détection des traceurs en FX

Résumé des résultats

Prix/Réserves Matériaux tracé Limite de détection a 10 ms (ppm)
T Prix pour 1gr Réserves Prooriétés SDD_0.3mm SDD_0.3mm SDD_0.5mm
de produit (€) (ktonnes) P (Expérimental) (Modélisation) (Modélisation)
Y, 0, 0,012 1250 <1700 <900 <100
CeO, 0,006 47 500 <2000 <1100 <200
Nd, O, 0,022 4730 < 2500 <1100 <300
Pas d’influence < 4000 <1700 <500
Gd, 0, 0,075 900 & 1000 ppm
Dy, O, 0,340 350 <7000 <3000 <700
Er, O, 0,022 110 < 6800 < 4000 < 1000
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Détection des traceurs en FX

Résultats expérimentaux pour I'Y1000 + Gd1000, détecteur

i § el
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Raie de fluorescence du
collimateur en Zr

Raies K, etKz du Y

Raies K, et K5 du Gd

diffusé Compton
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Synthése des résultats pour la fluorescence X

Conclusions :

» Trés bonne détectabilité du traceur Y

» Plus de difficultés avec le traceur Gd

» Difficulté de détection simultanée des traceurs, différentes
conditions opératoires

» Conception du banc convoyeur pour détection en dynamique

Travaux a venir :

» Test de traceurs intermédiaires : Ce, Nd, et I(?)

» Influence des métaux lourds et des retardateurs de flamme

» Détecter les traceurs en dynamique sur le convoyeur de la société
Pellenc ST + estimation des performances

» Congrés publication
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CONCLUSI N

Lircr nNnrcc DI:CI r\|:
nLoL VLo ru:ouu#u UU 9 UL

Synthése des résultats pour la FUV et FX:

VV VVYVYY

Critéres pour le choix des candidats polyméres pour le recyclage
Fenétre de détection excitation et émission
Influence des colorants et des polyméres

Méthode de calcul de la limite de détection et de concentration en
accord avec les normes.

Validation de la source et du systéme de détection pour I'UV

4 traceurs pour I'UV , 2 détecteurs testés pour la FX et 7 évalués et
2 testés pour la FX

Travaux a venir:

>

>
>
>

Conception du banc optique adaptable a la maquette du convoyeur
Pellenc

Influence des métaux lourds et des retardateurs de flamme

Réalisation du banc optique adaptable au convoyeur de la société
Pellenc ST + tests

Evaluation des concentrations minimales détectables avec les
plaques de dimension 198x598 mm de POAE.
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