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Introduction :

Quels enjeux pour les matieres plastiques dans les

systemes ou objets en fin de vie ?

par les directives européennes
(emballages, VHU, pneus, DEEE...)

» Cadre économique : existence d’un secteur industriel viable
assurant la régénération de ces matieres a un prix attractif pour les
transformateurs

e Cadre industriel : mise a disposition de matieres secondaires a
composition et caractéristiques physicochimiques identifiées et
propriétés fonctionnelles stables et contrblées
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| Caractéristiques et objectifs des schémas de tri et identification

Les schémas de tri comportent plusieurs opérations unitaires :

Désassemblage — réduction de taille — tri automatique étagé

Les opérations unitaires de tri peuvent étre basées sur des techniques
tres diversifiées, notamment issues du traitement des minerais
(minéralurgie), ainsi que des techniques spectroscopiques de pointe

Elles se caractérisent par :

-les principes physiques mis en ceuvre

- le milieu de tri : voie seche ou voie humide

- la nature et la taille des objets triés

- les criteres de tri : types de matériaux, additifs dans les matériaux

- les parametres d’efficacité : débit, rendement, efficacité, pureté
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Les objectifs de tri concernant les plastiques visent principalement a:

- éliminer les contaminants externes non polymeres (métaux, papier...)
- séparer les plastiques comportant des additifs indésirables vis-a-vis

de la régénération

-Séparer les plastiques entre eux car
* non-fusibilité des thermodurcissables
* non-miscibilité de la plupart des thermoplastiques

Jusqu’ou trier? Tenir compte du rapport coit/performance du tri
* Compatibilité entre polymeres d’'une méme famille
(ex : polyoléfines, ABS et PS choc)
* Compatibilité des additifs, charges et renforts présent pour
une méme type de polymere trié
* Possibilité de ré-additivationlorsde:kerre-transformation
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Il Présentation des technologies de tri/identification
1- Technologies issues de la minéralurgie :

1-1 séparation gravimétrigue
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Figure 1

Synoptique des flux de la LTFB (Ligne de Tri des Fractions Broyées)
Installée chez GALLOO France, Halluin (59)

Extrait de : etude ADEME-TERRA : "Etat de I'art des technologies de recyclage DEEE"



1-1 séparation gravimétrique

* La séparation suivant la densité s’effectue dans I'eau ou dans des milieu
denses :
Eau + alcools, ou nitrate de Ca, saumures de NaCl, CaCl,, ZnCl,

Density (kg m ) Plastic
850 - 920 Polypropylene (PP)
890 - 930 Low-density polyethylene

940 — 980 High-density polyethylene (HDPE)
1040 — 1060 Acyrlonitrile-butadiene—styrene (ABS)
1040 — 1080 Polystyrene
1120 - 1160 Nylon 6, nylon 6,6
1160 — 1200 Polymethyl methacrylate
1190 - 1350 Plasticised PVC
1200 - 1220 Polycarbonate
1380 - 1410 Polyethylene terephthalate (PET)

1380 — 1410 Rigid PVC

Journées MIEC - 7&8 Octobre 2009 - La
Seyne sur Mer



1-1 séparation gravimeétrique

*|a taille des particules est généralement comprise entre 3 et 10
mm

*La forme des particules peut induire des effets parasites
de tension superficielle et de flottabilité

utilisation d’agents de surface (lignosulfonates)

Le durée de I'opération est d’autant plus longue que la différence
de densité est faible (polyoléfines, PET/PVC)

Avantage : pas d’incidence de la couleur sur la viabilité du process
Inconvénients : faible sélectivité pour des plastiques fortement
additivés

ou chargeés, corrosivité des milieux denses.
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1-2 séparation gravimétrique et hydrodynamique

~ Mixed plastics

Obtention d’une meilleure sélectivité
vis-a-vis de densités proches

Générés par un cyclone avec utilisation

density

product | d’un milieu de suspension adapté
I (ex: calcite micronisée)
High density : . :
Senatation soiad | paduer - Taille des particules de thermoplastiques :

1a8mm
Séparateur LARCODEMS
Gent et al. , Waste Management 29 (2009) 1819

Sélectivité proche de 100% entre produits a haute densité (PS, ABS, PMMA, PBT)
et a basse densité ( PE, PP)
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1-2 séparation gravimétrique et hydrodynamique (suite)
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1-3 Flottation sélective

Méthode basée sur des contrastes de propriétés (éventuellement

provoquées par adsorption de surfactants) de surface

(caractere hydrophobe-hydrophile

des particules) et pas de densité a priori
Appel d’air

Mélange Mélange
de plastiques plastiques
hydrophobes partiellement

l mouillables
Traitement Traitement
de surface de surface Coupe d’'une cellule Denver

Cette technique s’applique plutot
aux plastiques les plus lourds apres séparation

, o gravimeétrique d’avec les légers
Mouillage Hydrophobisation

Sélectif Sélective N. Fraunholcz, Miner Eng, 17 (2004) 261

Journées MIEC - 7&8 Octobre 2009 - La
Seyne sur Mer



2) Technologies basées sur les propriétés électriques :
processus €electrostatiques et triboélectriques

Meéthodes basées sur la vitesse de relaxation d’'une charge électrostatique
appliguée au matériau . Le tri est effectué ne fonction de la charge résiduelle

Hearn et al. , Res. Cons. Rec.
44 (2005) 91

Plain cardboard

PP coated cardboard 1 litre

PP coated cardboard 250 ml

PET 1 litre bottle

Surface potential (kV)

HDPE 4 pint bottle

0 15 30 45 80 75 ] 105 120 135

Elapsed time (seconds)

Difficultés : présence de contaminants, géométrie des objets, débit

Des essais de séparation de particules de plastiques tribochargés en lit

Fluidisé ont également été réalisés : luga et al. J. of Electrostatics 63 (2005) 937
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2) Technologies basées sur des spectroscopies :

2-1) spectroscopie proche infra-rouge (NIR)

Meéthode basée sur I'absorption d’un faisceau de lumiere proche
infra-rouge par les polymeres, analyse de certaines zones du spectre NIR

pour différencier les polymeres :

‘\ﬂf"/\ e
7N M
discrimination entre homo- et co-polymeres e e \ \/ﬁw\
possibilité d’identifier certains additifs PvC (\«W B e
(retardateurs de flamme réactifs) RIGE \/q/\
PS T PA /J b
Difficultés: \/“JW\ AV \
capacité a traiter les produits sombres, o g WV“”\J\
identification des additifs et charges [ \f/ \ (W, \
(meilleure résolution recherchée) o B e T e

perturbations possibles par contaminants de surface
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2-1) spectroscopie proche infra-rouge (NIR)

Applications : Flux Métaux / Cartes électroniques PELLENC

selective technologies

Mistral bi'technologie

-— : Métaux

Performances :

Efficacité = 85-90%

Pureté = 80-90%

Le tri des résines époxydes est fait en utilisant
les 2 technologies NIR + VISION
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2-1) spectroscopie proche infra-rouge (NIR)

Application : tri des DEEE Type GEM froid PELLENC

selective technologies
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2-1) spectroscopie proche infra-rouge (NIR)

Une sélection des spectres NIR de polymeres (homo- et copolymeres, composites...)
sont enregistrés en statique dans la base de données et utilisés en dynamique pour le
tri de pieces plastiques préalablement broyées

tris ternaires
O ”_\
L \
gne d' eJectlon
@Lﬁ’ﬁ @% 2

Plas tq
nnnnnn Plastique 1

&

REF. MODULE Cmax Allgt a Cmax Crupt Allgt a Crupt
MPa MPa % MPa %

ABS 3507 +346 37,3+0,7 50+0,1 33,1+1.8 8,9+20
ABS/PC  3876+321 535+0,5 8,6 +0,9 51,0 £ 3,7 11,1+ 3,5
ABS/PVC 3286 +284 39,1+1.2 6,5+0,4 34915 7,8+13
PS/HIPS 2999+ 189 24;0x0)2:c 723)540;29 1= 23,0+ 0,3 27,1+472
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2-2) spectroscopie de plasma induit par laser
(LIBS : Laser Induced Breakdown Spectroscopy
OEM : Optical Emission Spectroscopy)

Principes Physiques Basic principle of LIBS bertin

TECHNOLOGIES
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spectroscopie de plasma induit par laser
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2-2) spectroscopie de plasma induit par laser

PERFORMANCES pour I'équipement portable

— Fréquence de mesure 20 Hz
— Temps d’analyse : typique 1a 5s (multi points)

ABS/HIPS, sous famille PC/ABS-PC

— Efficacité sur familles distinctes (taux d’identification
styreniques versus polyoléfines) > 98%

— Détection qualitative d’additifs halogénés (Cl, Br)
— Détection de Cl, seuil de détection typique 1 a 2%
— Détection de Br, seuil de détection typique quelques %

(<5%) QUANTOM PLASTIC
— Détection de charges minérales :Si et Ca,
seuil de détection typique 1 a 2% Version TRANSPORTABLE

o
Journées MIEC - 7&8 Octobre 2009 - La b I"t
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2-2) spectroscopie de plasma induit par laser

Polymeres Nb d’essais Discrimination | Efficacité
par famille par famille
(%)

ABS 225
ABS/PC 149

PC 155 150 (5 en PE) 99
PS choc 150 148 (2 en PP) 99
PE 100 100 98
PP 75 70 98
(2en PE, 1en
PC,2enPS
choc)

Résultats obtenus sur polymeres noirs en mélange
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2-2) spectroscopie de plasma induit par laser

Differenciation- des- grandes- familles- (PE,- PP- vs- ABS,- ABSPC,-
PS,-PC)T

Farmille

#* 3 ¥
EE

*
L ELT:

(=T W |
15
iz3

1
1

=

Différenciation aisée des 2 familles
11 et 25 appartiennent a la famille 1

21, 8 et 7 appartiennent a la famill@i2ées MIEC - 7&8 Octobre 2009 - La bE I"tin
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2-2) spectroscopie de plasma induit par laser

H-
w  ABS
w ABSPC
* PG
* HIS
= PE
10 o FP
b 1=PF
» 21=P3
© B=PB
Q WB=PF
dalnii
13 s T
]
ni 0.5

Les échantillons 25 et 11 sont associés a du PP

o
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2-2) spectroscopie de plasma induit par laser

I PS/-HIPSY r—yT
ABMC
A8 . R
HFS
18 = PR
e
i -
28} 21 =Pl
&=Pg
2 Q W=pp
= ¥
18-
1+
AB
% 12 PCY 2 25

Les échantillons 21 et 8 sont associés a du HIPS

o
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Il Programmes de recherches collaboratifs en cours

Programme REDEMPTIR

Financeur ADEME/ECO-ORGANISMES (2008-2011)

Partenaires : EMA/CMGD , Pellenc ST, Université de Bordeaux 1,
Plastyrobel

matériaux recyclés

Programme ELITSISTEMS :

Financeur ADEME/Grenelle de I'Environnement (2009-2011)
Partenaires : EMA/CMGD , Bertin Technologies, Institut Fresnel,
Université de Bourgogne, Industriels recycleurs/transformateurs
Objectif : Développement de la technologie LIBS pour la

discrimination de matériaux polymeres
(en fonction des types de polymeres, charges et additifs)
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Il Programmes de recherches collaboratifs en cours

Programmes TRIPLE+VALEEE :
Financeur FUI/ECO-ORGANISMES/Collectivités locales
(2009-2012)

ENSAM Chambeéry
SITA, Plastic Omnium, Faurecia, Arkema, Rhodia, Schneider Electric
Pellenc ST, MTB Recycling, EFS, AD Majoris, Inertec, Atanor, lonisos
Baikowski, PPC, ERDF

Objectif : Nouveaux procédés de tri pour les plastiques DEEE,
Réalisation de nouveaux matériaux fonctionnels a partir de
matériaux régenéreés
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CONCLUSIONS

Les technologies de tri des matieres plastiques issus de systemes
en fin de vie sont tres diversifiées et présentent des avantages
et des inconvénients spécifiques vis-a-vis des matieres a trier et des

contaminants a séparer

e ['association de technologies complémentaires dans des schémas
de tri adaptés aux sources de déchets permet d’améliorer |'efficacité

du tri et de I'identification

* [e développement de technologies basées sur les spectroscopies
NIR et LIBS et leur association possible pour des analyses en dynamique
est a méme de pouvoir traiter des déchets polymeres complexes et
permettre I'obtention de produits régénérés a performances élevées
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