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Couplage rhéologie-spectrométrie Raman
une technique prometteuse pour la mise au point
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MONTAGE RHEO-RAMAN L%p

Couplage Rhéometre / Spectrometre Raman

—> Acquisition in-situ de la viscosité et de la conversion

Capteur i =l

Four & convection
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Sonde Raman Rhéo-réacteur en quartz
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-

...............................

Sonde de température

g & E’é%?‘v::"gﬁg“ﬁ’a%%"%wa
- Analyse Raman via une sonde non contact
- Environnement contrélé en mélange et température

M.-C. Chevrel et al. Ind. Eng. Chem. Res. 51 16151-16156 (2012). 7
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MONTAGE RHEO-RAMAN

Calibration de la géomeétrie utilisée dans le rhéometre
= Analogie de Couette

Systéme vrai Analogue virtuel
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= Calibration avec un fluide newtonien
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= Rhéogramme d’un fluide selon la géométrie
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Suivi de lareaction de polymérisation de I’acide acrylique par Raman
H " H

0 OH

Choix des signaux utilisés pour le suivi de la consommation du monomere
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Suivi de lareaction de polymérisation de I’acide acrylique par Raman

Evolution des aires de pics Comparaison a 'analyse par RMN *H

0,040 e F 0,035
ﬁg \\4\ ”'. r"g
n S ' n
-] - m
[-3] - o
o~ .r -
2 2
(=9 (=9
= «— A —> 3
5 u 2| 3
= A =
.‘ "
0,000 ﬂ : ‘ 0,018
0 25 50 75
Conversion (-)

10

7,5 ,x'

& *

5
2 4
© e
c
< 2,5 -

0 ; ; ;

0 2,5 5 7,5 10
Analyse RMN

() min
=10 min
=16 min

)5 min

532 nm

‘ ’—> v (CH) }» monomere
v (CH,),
‘s‘r'

v (CH,)

v (CH/CH,)

: 2965 cm?

polymére monomere

v (C=C)

: 1635 cm'?

3500

3000

2500 2000 1500 10 1000
Nombre d'onde (cm?)

10



LIMOPS )
B SUIVI RHEO-CINETIQUE

v LABORATOIRE
4/ REACTIONS

~ ET GENIE

DES PROCEDES

Influence des leviers d’intensification : concentration en monomere
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- Forte influence sur la viscosité
11



LMOPS

= LABORATOIRE
£ ) REACTIONS

~ ET GENIE

DES PROCEDES

SUIVI RHEO-CINETIQUE L%

Influence des leviers d’intensification :

Concentration en amorceur
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MODELE RHEO-CINETIQUE

Schéma cinétique
Décomposition de 'amorceur

Amorcage
Propagation
Terminaison par recombinaison

Comparaison aux mesures expérimentales

Concentration en monomere Concentration en amorceur
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—~>Bonne adequation
M.-C.Chevrel et al. Chem. Eng. Sci. 106 242-252 (2014)
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Comparaison des valeurs ajustées a celles de la littérature

Kinetic Value used in
Units Literature value Source
parameter this work
Ay 4.2 1015 min-1 8.6 1011 Henton et al., 1997
IN(Agg) 17.5 L.mol1l.s1 16-20 Lacik et al., 2001; 2003
Ao 7.3 101 L.mollst 3.2101-151012 Barth et al., 2012
E.q 120.0 kJ.mol! 94.5 Henton et al., 1997
Eap/R 1853 K 1437-2343 Lacik et al., 2001; 2003
E.../R 1819 K 1819-1897 Barth et al., 2012

M.-C.Chevrel et al. Chem. Eng. Sci. 106 242—252 (2014) 14
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Comportement rhéologique du milieu réactionnel

Viscosité a tres faible vitesse de cisaillement : loi puissance

Mo(CpuM,,) = K.C,°. M,”

Influence de la température : loi de type Arrhénius

E
Mot [:EI';J-" Mw! Tj — M- EXP 1 1
R(r-72)
r T,, f
Influence de la vitesse de cisaillement : i
N(Cpo M, T, ¥) = Nor-  1-m
1 ﬂlll" '.}'r
1+ (5
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Viscosité (Pa.s)
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Evolution de la viscosité : comparaison aux mesures expérimentales

Concentration en monomere  Concentration en amorceur
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Mémes tendances
Moins bon accord que pour le modele cinétique
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—> Prédiction de I'évolution de la viscosité et de la conversion
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MODELE RHEO-CINETIQUE

Comparaison des valeurs ajustées a celles de la littérature

Polymer a b
This work Nonionized polyacrylic acid 43 1.9
Kelley et al., 1962 Nonionized polyacrylic acid 45 4.2
Kulichikhin et al., 1997 Polyacrylamide 6 3.4

M.-C.Chevrel et al. Chem. Eng. Sci. 106 242-252 (2014)
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[P] (% massique)

MISE EN EVIDENCE DE L’EFFET DE GEL L&

Effet de gel = auto-accélération de la réaction
Augmentation rapide de la conversion et de la viscosité

Conditions opératoires instables

—> Limitation du potentiel d’intensification

Polymérisation a 40, 50 et 60 % massigue en monomere

60

50 ——60%

50%

40 —o—40%

Cisaillement : 10 s

30 Modéle

20

. }modé/e

— Effet de gel a partir de 50 %

10

Temps (min)
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Conditions expérimentales :

1

Température : 60°C

massique
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[P] (% massique)

MISE EN EVIDENCE DE L’EFFET DE GEL

Influence de la vitesse de cisaillement sur I'effet de gel

50

45

40

35

Conditions
experimentales:
[M], = 50%
Température : 60°C

Temps (min)

—~>Retardement de I'effet de gel en augmentant le cisaillement
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PASSAGE EN REACTEUR CONTINU

Réacteur tubulaire avec mélangeurs statiques (Contiplant Fluitec) = Température < 250°C

8 sections (@ 12 mm puis @ 21mm) gr?bstsi[cin Z]6I? br?r1
ébit [1 : g.hr

Interconnections de 8mm avec mélangeurs statiques ) .
Brides J b Temps de séjour [23 : 46] min

_ Procédé

————— = Caloporteur

napas ne3 {

Alimentation Réacteur_z,

Acide Comonomeére -
acrylique (optionnel) Amorceur f ’“. >
— A
‘ ﬁ = l®
Y

=)
EH]
PréChailffa i | { “_{ e ot O Eeoniraton
g,{'e_ = ;§
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= Dans les brides
= Thermocouples
Capteurs de pression
= Spectroscopie Raman en ligne
= Vannes d’échantillonnage

= Thermocouple déplagable le long d’'une section

= Interface Labview (contrble et acquisition )

21
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Conditions expérimentales:

Mesures expérimentales et modele thermique Débit : 2 |.hr2

lere section (sonde déplacable) Réacteur complet (brides)
100

90 - j: | ) T

£ 80 1 2 7 O E S :: El

2o e e

sep i e

@ 40 1 lu_EJ " :i ii v | T caloporteur||
30 e EI EI IE ¢ T mesuré |
20 1 ‘ . - G b—t 1N 0

0 0,2 0,3 0,4 0,5 0 1 5 3 4
Longueur (m)

Longueur (m)

Comparaison du coefficient d’échange global spécifique :

200
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(kW. m=3.K1)
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223

W Cuve

B2l mm

12,3 mm

72 73

Batch

26
— I

Batch, échangeur Réacteur tubulaire Réacteur Fluitec
externe
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DTS : Distribution des temps de séjour
Mesure UV en ligne, utilisation d’un colorant

En eau (0,001 Pa.s) et en glycérine (1 Pa. s)
Conditions expérimentales:

! i Débit : 1 .hr
0,9 Pe =50 Nigrosine a 0,1 g.I*
0,8 ——Pe =100 Vyy =300 nm (eau)
0.7 _ (.
! Pe = 200 Vyy = 325 nm (glycérine)
L o5 —Pe =500
T
0,4 Eau
bz ——Glycerine
0,2
0,1
0
0 0,5 1 1,5 2

B=t/t

Valeur du Peclet régressée: ~200
PROCHE D’UN ECOULEMENT PISTON MEME EN MILIEU VISQUEUX

Avec des sondes Raman le long du réacteur : établissement de la DTS en milieu réactif
23
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Modélisation

Modele rhéocinétique établi avec le montage rhéo-Raman

Modele thermique du réacteur tubulaire
Modele piston parfait 1-D

Evolution de la concentration en polymére : comparaison aux mesures
expérimentales
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(Ml = 7,2%, 1], = 0,2%) (M, = 7,2%, [l]o = 19%) ([M], = 5%, [I], = 0,2%) ([M], = 10%, [I], = 0,2%)

—> BONNE ADEQUATION 24
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Mesure de la viscosité (rhéometre) et des masses molaires moyennes (SEC)
sur les echantillons en sortie de réacteur

Viscosite (Pa.s) Masses molaires moyennes
1 . Fd ”'
, . I JE+6 ’ ”l,’
c s = Ve A\ 4
o P4 ‘ e 3’/ \\ E
B . g 3| “
201 1 . 2 ‘x 1
5 e > // / \\ 'a" /"S
§ , ’ EO ”)?\\,, 7// A Mn
s ’ ‘ ’,’, ‘ M
’ \,¢ / *
P
0,01 - 2E+5 /7
0,01 0,1 1 2E+5 2E+6

Expérimental Expérimental

Perte de charge limitée dans les conditions étudiées pas de mesures fiables.

- TRANSPOSITION DU MODELE RHEOCINETIQUE PERTINENTE
Batch -> continu
Changement d’échelle

—> PREDICTION DE LA FENETRE OPERATOIRE o5



CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES ¢

Mise au point d'une expérience couplant rheologie et
spectrométrie Raman

Application a I'étude de la polymeérisation de I'acide acrylique
en solution aqueuse

Transposition des résultats a un reacteur pilote continu

Application a I'étude d’autres procédés de polymérisation
(émulsion)

Autres combinaisons possibles de la spectrométrie Raman
avec des mesures de proprietés physico-chimigues
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