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Résumeé

Le développement des bioraffineries repose sur ecoreeption optimisée d’installations
industrielles en synergie comportant un grand nende flux de matiere et d’opérations
unitaires. Le recours a des simulateurs de proc@désente un intérét certain dans la
conception, I'analyse et I'optimisation de tels ggdés. Souhaitant initier le développement
d’un outil de simulation adapté a ce secteur, mouss sommes appuyés sur 'exemple d’un
procédé d’oxydation de biopolyméres par extrusiéactive. Les procédés d’extrusion
réactive sont caractérisés par un couplage intiniee @coulement, thermique et cinétiques
réactionnelles. Les modalités de ce couplage démndes réactions visées. Souhaitant
proposer un modele flexible, intégrable dans urukateur statique de procédés, et permettant
d’atteindre un bon compromis entre la prédictietéla quantité d’'essais nécessaires pour
ajuster les parametres du modele, nous avons optéune approche de modélisation mixte
reposant a la fois sur une représentation de lléopent a I'aide de réacteurs idéaux et sur des
lois de la mécanique des fluides. L’écoulementnegtiélisé par une cascade de réacteurs
continus parfaitement agités (RCPA) avec refluxagite RCPA est caractérisé par un taux de
remplissage qui dépend des conditions opératoirescalcul du taux de remplissage des
RCPA, de la pression matiére et des débits cirt@atre les RCPA en régime permanent est
effectué en réalisant un bilan matiére sur chagPAR La température matiére dans chacun
des RCPA est calculée grace a un bilan thermigaenadification chimique du matériau est
décrite a I'aide de trois réactions : I'oxydatio@pdlymérisante, la formation de groupements
fonctionnels (carbonyles et carboxyles) et la déagfian thermomécanique du biopolymeére
sous l'effet de la chaleur et des contraintes dailtement. L’établissement des équations de
bilan de population auxquelles on applique la m#¢hdes moments, permet de calculer
simultanément les masses molaires moyennes en a@hbn poids du polymére ainsi que la
teneur en agent oxydant dans chacun des RCPA. dcmsiié est reliée & masse molaire
moyenne. Un algorithme de calcul itératif permet atripler le bilan matiere, le bilan
thermique et le calcul réactionnel. Les donnéegrxgentales nécessaires a la validation du
modele ont été fournies par la plate-forme expéntale mise au point au CVG (Centre de
Valorisation des Glucides, Amiens) dans le cadrepchgramme Synthons. Une méthode
d’ajustement des parameétres du modele a partir diombre minimal de données
expérimentales a été proposée, permettant d’évéduearactére prédictif du modele. Le
modele d’extrusion réactive ainsi ajusté a perneigaproduire les résultats expérimentaux
obtenus pour différents matériaux, débits, vitesdmgotation, et sur deux extrudeuses de
taille et de configuration différentes. L’intégi@ti du modele d’extrusion réactive dans un
simulateur de procédés - le logiciel USIM PAC -amis de simplifier sa mise en ceuvre,
offre des perspectives en optimisation et dimemsarent d’équipement et rend possible la
simulation de l'opération d’extrusion réactive aains d'une chaine de transformation
compléte.

Mots-clés: modélisation d’opérations unitaires, simulatide& procédés, extrusion réactive,
biopolymeres, dépolymérisation, méthode des moments






Title

Contribution to the elaboration of a process sitauléor the physicochemical transformation
of bio-based materials: application to the reactixgusion of biopolymers

Abstract

The development of biorefineries requires integgand optimizing plants and handling a
large number of material flows and unit operatiofise development of a process simulator
dedicated to this field would thus be of greatrest¢ This is what we intended to initiate by
relying on the example of the oxidation of biopobmh by reactive extrusion. Reactive
extrusion is characterized by a strong couplingvbet flow, heat transfer and reaction
kinetics. This coupling depends on the desiredtimas We here intended to elaborate a
flexible model, being easily integrated into aist@rocess simulator, and enabling to reach a
good compromise between the predictive charactethef model and the amount of
experiments required to adjust model parametersrefbre, we adopted a hybrid modelling
approach combining a flow description based onlideactors and continuum mechanics
laws. Flow is modeled as a cascade of continuauedtank reactors (CSTR) with possible
backflow. Flow rates between CSTRs are calculatéguphysical laws taking into account
the operating conditions and geometric parametdrdhe equipment. Each CSTR s
characterized by a filling ratio, which dependstlo@ operating conditions. The calculation of
steady-state filling ratio, pressure and flow ratestween the CSTRs is achieved by
performing a material balance in each CSTR. Mdteieanperature in each CSTR is
calculated through a thermal balance. The chemncalification of the material is described
using three reactions: the oxidative depolymengtithe formation of functional groups
(carbonyl and carboxyl) and the thermomechanicgtatiation of the biopolymer induced by
heating and shearing. The number-averaged and treiginaged molecular weight of the
biopolymer and the oxidant content in each CSTRcaraputed simultaneously by applying
the moment operation to population balance equsitidfiscosity is linked to the mean
molecular weight. An iterative algorithm enablesctuple material balance, thermal balance
and reaction kinetics. The experimental data reguior model validation were provided by
the experimental platform developed at the CVG (fgemle Valorisation des Glucides,
Amiens, France) in the frame of the Synthons pmogr& method was proposed in order to
adjust model parameters with a minimal number @eexental data, enabling to assess the
predictive character of the model. Once the pararsetere adjusted, the reactive extrusion
model enabled to reproduce the experimental resbitsined with different raw materials,
flow rates, screw rotation speeds, and using twiouders with different size and screw
configuration. The integration of the reactive agton model into a process simulator - the
USIM PAC software - enabled to simplify its implemt&tion. This constitutes a promising
step in a perspective of process optimization aadkesup, and enables to simulate a reactive
extrusion operation within a global plant simulator

Keywords: unit operation modelling, process simulation,cte@ extrusion, biopolymer,
depolymerization, moment method
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Introduction générale

Introduction générale

Le concept de « bioraffinerie », né dans les and@&8¢ et fondé sur le fait que les plantes
cultivées sont le réservoir d’'une multitude de molés aux propriétés diverses (structure,
réserve, activité biologique), rencontre aujourd’tm regain d’'intérét. Ce concept repose sur
le modéle de la raffinerie pétroliere, mais comsiat fractionner la plante, a purifier et
transformer les différents éléments afin d’obtelgs produits aux usages divers (énergétique,
polyméres, tensioactifs, solvants, agromatériaux...).
On distingue trois voies dans l'utilisation indiesile des agro-ressources :
1. La voie «syngas »: valorisation thermochimique lde biomasse a des fins
énergétiques ;
2. La voie biochimique : conversion de la biomassegmainbinaison de transformations
biologiques et chimiques ;
3. La voie physico-chimique : transformation des pregs de la biomasse par
combinaison de traitements physiques et chimiques.
Ces trois voies font actuellement I'objet d'impaorttatravaux de recherche visant a mettre en
place de nouvelles plateformes industrielles desfaamation de matériaux issus des agro-
ressources. Dans ce contexte de conception etimisption de procédés complexes
comportant un grand nombre de flux de matiere ethddeur, la modélisation et la simulation
de procédés constituent de précieux outils. Les efesd mathématiques permettent
notamment de capitaliser la connaissance sur ucé@gé& de comprendre les facteurs qui
gouvernent leur performance, et de remplacer deaie®xpérimentaux parfois longs et
colteux par I'expérimentation logicielle.
Les travaux menés au cours de cette these viseantéibuer a I'élaboration d’'un outil de
simulation de procédés de transformation de mabérissus des agro-ressources par voie
physico-chimique. Ce travail de recherche s’'insdans le projet d’extension aux agro-
industries de l'activité de la société CASPEO, sisge dans I'analyse et I'optimisation de
procédés de traitement des solides divisés dadsrteine minéral. L'activité de R&D de
CASPEO est organisée atour de trois axes : I'iregéndu bilan matieére, le développement de
modeles mathématiques d’opérations unitaires etirtaulation de procédés. Initialement
développée pour l'industrie minérale et utilisée lpasuite pour I'optimisation des procédés
de traitement des déchets, le simulateur de precd&M PAC utilisé et commercialisé par

CASPEO est suffisamment flexible pour pouvoir épatentiellement adaptable a tout

-23-



Introduction générale

procédé de traitement physico-chimique de matigoédes. Il s’agit d’'un simulateur statique
permettant de réaliser des simulations de chairesatisformation completes comprenant
eventuellement des circuits de recyclage. Dansamtegte de généralisation du concept de
« bioraffinerie » et de conception de chaines aesformations intégrées et optimisees, un tel
outil revét un intérét certain. En effet, les prdé® de transformation industrielle des agro-
ressources font intervenir des opérations unitaitest les principes se rapprochent des
opérations de traitement utilisées dans l'industrieérale ou dans le traitement des déchets :
réductions granulométriques, séparations gravioquts, séparations solide/liquide,
déshydratation, mélange, réactions chimiques. Pasmnodéles mathématiques d’opérations
unitaires disponibles dans la bibliotheque de mexledu logiciel USIM PAC, certains
peuvent étre utilisés tels quels pour des procééésansformation de matériaux issus des
agro-ressources ; d’autres pourraient étre utilegg@®s modification ; enfin, de nouveaux
modéles spécifiques doivent étre développés. leemtix de recherche effectués au cours de
cette thése visent a initier le développement diutil de simulation de procédés dédié aux
procédés de transformation physico-chimique de maaté issus des agro-ressources, en
explorant notamment la possibilité et I'intérétlugilisation de la plate-forme de simulation
USIM PAC dans ce domaine.

La démarche de recherche présentée ici s’'est tasdans la participation de la société
CASPEO au programme Synthons-Chimie Verte pilotélp&ZLVG (Centre de Valorisation
des Glucides, Amiens) dans le cadre du pole de ébtivté Industries et Agro Ressources
(régions Picardie et Champagne-Ardennes). Ce proge visait & mettre au point des
procédés innovants de production d’intermédiairessgnthese, ou « synthons » pour la
chimie et la cosmétique par transformation physitcionique de polysaccharides issus de
ressources renouvelables. Une des technologietecd® programme est I'extrusion réactive,
qui consiste a utiliser une extrudeuse comme réactémique continu pour la modification
de matériaux hautement visqueux. Le programme 8gsth constitué un bon cadre d’étude
pour cette thése, car les procédés étudiés comgmrenn ensemble d’opérations unitaires a
I'origine de transformations physico-chimiques dummatiére premiére constituée de
polyméres d'origine végétale. En tant que partenau projet Synthons, CASPEO était
chargé de la modélisation mathématique du procésldrdsion réactive, en collaboration
avec le CVG qui disposait d’'une plate-forme d’expéntation pour la conduite d’essais
d’extrusion réactive. Les travaux de modélisatiersent nourris de nombreux allers/retours
entre essais expérimentaux et modéle, et ce di&ble du projet. Le travail de modélisation

a également contribué au développement des pracdsiéseffet, toute démarche de
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modélisation mathématique amene a un questionnemdnfavorise le progres dans la
compréhension des phénomenes mis en jeu au counsradessus etudié. Chercher a
développer un modéle mathématique d’'un procédétam@me que celui-ci ait été mis au
point est donc bénéfigue au développement du péobdeméme. Une fois développé et
validé expérimentalement, le modele constitue atorsoutil d’expérimentation logicielle
pour l'optimisation du procédé, permettant de piélas transformations du produit a partir
des conditions opératoires et des caractéristigiedlux d’alimentation. Du fait de la
participation au projet Synthons, nous avons pouasur le procédé d’extrusion réactive
pour mener a bien notre démarche de recherche. @ogamt par proposer un modele
mathématique pour le procédé d’extrusion réactiteere particulier pour les réactions
spécifiguement étudiées au CVG, nous avons ensuoré la possibilité et I'intérét de
I'intégration du modele dans le simulateur USIM RAC

Ce mémoire de thése s’organise en trois partiess apremier chapitre, nous commengons
par rappeler I'intérét de la modélisation et dsifaulation en génie des procédés ainsi que les
principaux simulateurs de procédés disponibles.s Pubus présentons les procedeés
d’extrusion réactive étudiés spécifiquement daratire de cette thése, ainsi qu’une synthese
bibliographique sur I'état de I'art en modélisatia procédés d’extrusion réactive.

La seconde partie du mémoire présente les matétietethodes utilisées. Nous commencons
par présenter le modele mathématique d’extrusiantire a proprement parler, c’est-a-dire
les méthodes de modélisation et de calcul utilisgesr représenter le transport et les
transformations chimiques du matériau au coursogedation unitaire, ainsi que la méthode
adoptée pour l'intégration du modéle au sein dwkiteur de procédés USIM PAC. Puis
vient la présentation de la méthode de validatiommubdele, qui s’appuie a la fois sur des
analyses de sensibilité et sur des données expwsdhas recueillies lors des essais menés au
CVG.

Dans la troisieme partie, nous présentons les tadésutle la validation expérimentale du
modele. Nous analysons le caractéere prédictif duléleo et ses potentialités en tant
gu’élément intégrable dans un simulateur de pracédiébal comportant un enchainement
d’opérations unitaires. Nous montrons lintérétl’ataptabilité du simulateur USIM PAC
pour la simulation de procédés de transformatioysigh-chimique de matériaux issus de la

biomasse.
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L’originalité des travaux réalisés au cours deecétiese réside notamment dans les points

suivants :

Développement d'un modéle statigue du procédé isixtn réactive a partir d'un
modeéle dynamique reposant sur une approche cogpliie chimique/mécanique des
fluides (Choulak (2004));

Modification du modele d’écoulement de Choulak @0@fin de prendre en compte
les schémas d’écoulement propres aux blocs malsxeur

Intégration de modéles réactionnels utilisant lahmée des moments pour le calcul de
I’évolution de la distribution des masses molaidesmatériau au cours du procédé
d’extrusion réactive ;

Proposition d’une méthode d’ajustement des paramétu modele avec un nombre
minimal d’essais pilotes ;

Développement et intégration d’'un modele simpldiéne opération de séchage sur

cylindre dans le simulateur USIM PAC.
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Apres avoir rappelé lintérét de la modélisationdet la simulation en génie des procedeés,
nous exposerons le principe du procédé d’extruséattive ainsi que les connaissances
disponibles sur les réactions étudiées dans leeadelrcette these. Enfin, nous présenterons
une synthese bibliographique sur I'état de I'art readélisation des procédés d’extrusion

réactive.

I.1. Modélisation et simulation en génie des procédés

[.1.1. Définition et intérét

La mise en ceuvre, l'optimisation et le contrble rd’procédé complexe nécessitent de
comprendre les facteurs qui gouvernent les perfocesmde ce procéde. Cet objectif peut étre
approché en ayant recours a la modélisation. Laad#hme de modélisation mathématique
d’'un systéme consiste a construire un outil mathiéuom reliant les sorties du systeme a ses
entrées. En génie des procédé, les intéréts dedslisation et de la simulation, qui consiste
en I'étude du procédé par la manipulation de seesgmtation mathématique, sont multiples
(Himmelblau et Bischoff (1968)). Tout d’abord, léwtloppement d’'un modele mathématique
permet d’améliorer la connaissance et la compréerdu systeme, car la démarche de
modélisation mathématique ameéne inévitablement aquestionnement qui favorise le

progres dans la compréhension des phénomeénes njési.ebes modeles ont donc un role

éducatif certain. Disposer d’'un modele mathématijuae opération unitaire donnée permet
le calcul de paramétres difficilement mesurablesnaccessibles et I'extrapolation, offrant

ainsi la possibilité de tester des gammes de dondibbpératoires extrémes, éventuellement
impossibles a mettre en ceuvre dans l'usine rékedls.modéles peuvent constituer un bon
soutien pour les changements d’échelles, la coimeept le dimensionnement d’équipements
Ou encore pour assurer la sécurité des procédéasodalisation et la simulation revétent un

aspect économique non négligeable, car les essais gont remplacés par I'expérimentation
logicielle. Cette derniére offre de plus la podiibide comprimer ou dilater le temps réel, ce
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qui peut faciliter I'observation du systéeme. La giation facilite ainsi I'évaluation
comparative de scenarii : les effets de suppressiapports ou de remplacement d’éléments
dans le systeme peuvent étre évalués rapidementahayses de sensibilité permettent de
tester I'effet de la variation des parametres dsté&sye sur ses performances. Lorsque I'on
s'intéresse a des systemes dynamiques, la modsgtisat la simulation dynamiques
permettent I'étude de la stabilité d’'un systemendosuite a une perturbation et le contréle du
procédé. La modélisation est donc utile a toute®tapes du cycle de vie d’'un procédé, de la

phase de recherche et développement jusqu’a |l pipesatoire.

[.1.2. Multiplicité des modeles mathématiques en génie paxcédés

Nous avons vu que le développement de modeles matigeies en génie des procédeés peut
répondre a des objectifs tres variés. Il en résuie diversité des approches de modélisation
possibles. Ainsi, pour une opération unitaire dennkn’existe pas un modele, mais une
multitude de modeles possibles en fonction de €oftif poursuivi. La diversité des types de
modéles fait qu'il est assez délicat de les classeratégories bien distinctes. La méthode de
classement varie suivant les criteres considérés.pincipaux criteres géneralement pris en
compte sont le niveau de connaissance théoriqueguel se fonde le modéle, la méthode et
le niveau de détail dans la représentation desquhénes physico-chimiques, ou encore le
caractere statique ou dynamique.

[.1.2.1. Niveau de connaissance théorique

Les deux sources d’information disponibles pouabération d’'un modeéle sont d’une part la
connaissance théorique, et d’autre part I'expédeha capacité de prédiction d’un modéle
augmente avec le niveau de connaissance théonnuegsiel il est fondé. Cependant, I'effort
nécessaire pour intégrer de la connaissance tlhéodgns un modéle mathématique peut
représenter un investissement long et colteux aleuiobjectif poursuivi. C’est pourquoi, il
peut s’avérer plus judicieux dans certains casé&eldpper des modeéles dits « empiriques »
fondés sur des données expérimentales. Ceux-ciistems en une représentation
mathématique d’'un procédé dépourvue de signifioapbysique, obtenue en forcant une

structure mathématique donnée a reproduire desnaems expérimentales. lls sont
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particulierement intéressants et efficaces pouptesédés les plus complexes. Ces modeles
peuvent éventuellement étre couplés avec des nsdeleconnaissance, formant alors des
modeles dits « hybrides ». Ceux-ci se sont avémgticplierement intéressants dans les
bioprocédés, qui mettent en jeu des systemes feeactimplexes pour lesquels le
développement de modeles fondés sur la connaissanaie trop lourd (Psichogios et Ungar
(1992) ; Zorzetto et al. (2000)). Les modeles eigpéas sont généralement utilisés lorsque les
connaissances physiques sur le procédé étudiéresnlimitées. Le domaine de fiabilité de
ces modeles se réduit au domaine expérimentakguel ils ont été calés, de sorte qu’ils ne
peuvent pas étre employés en extrapolation.

Des lors que I'on souhaite conférer & un modélearactére prédictif, il est donc nécessaire
d'y intégrer de la connaissance théorique visantézrire sous forme d'équations

mathématiques les phénomeénes physico-chimiquesnmjew.

[.1.2.2. Méthode de représentation des phénomeénes physitigcies

Lors de I'élaboration d’'un modéle, il convient denterroger sur le niveau de complexité
requis pour la description des phénomenes mis @enTjmis types de phénomenes sont a
considérer en génie des procédés :

* les phénomenes liés a I'écoulement (hydrodynamigugysteme) ;

» les transferts de matiére et de chaleur, inclamthangements de phase ;

* les réactions chimiques.
On peut distinguer deux types d’approche pour |arésentation des phénoménes : des
approches fondées sur les phénomeénes de trangpoet ghrt, et des approches fondées sur

les bilans de population d’autre part (HimmelblaBischoff (1968)).

[.1.2.2.a. Modéles fondés sur les phénomenes de transport

Les modéles fondés sur les phénomeénes de trarspppuient sur des principes physico-
chimiques. lls sont construits a partir des équatide conservation de la masse, de I'énergie
et de la quantité de mouvement, formulées ainsi :

[Accumulation]=[Entrée] - [Sortie] + [Génération]Consommation],
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la démarche de modélisation visant a remplacediférents termes de ce bilan par des
expressions mathématiques tirées de lois physiduederme d’accumulation est nul en
régime permanent.
Pour étre complet, le modele doit comporter

» des équations différentielles ou algébriques gnadrle systeme ;

» des conditions initiales et des conditions auxtesi
Les modeles construits sur ce type d’approche pgudee plus ou moins fins suivant le
niveau de détail souhaité pour la description desnpmeénes. La description la plus fine
(description microscopique) consiste a appliquelddés de conservation a I'échelle d’un petit

élément de volume au sein d’'un milieu continu (Fegl).

z

Az

v

Figure 1. Elément de volume du milieu continu

Ce type d’approche est a I'origine des outils dean&ue des fluides numérique (ou CFD,
pour Computational Fluid Dynamigsdont I'utilisation s’est largement répandue énig des
procédés pour affiner les connaissances sur leglefnents des systemes. Les modéles
inspirés de la mécanique des fluides numériquenviaedécrire de maniére tres fine les
phénomenes intervenant dans un systeme en s’afpswyanne description du processus a
I'échelle d’'un volume élémentaire. L’intérét de caedéles est de permettre une simulation
tres détaillée du fonctionnement d’un équipemerteemes d’hydrodynamique. La principale
limite de ce type de modele réside dans les tempsattul nécessaires pour la simulation
d’'une opération unitaire dans son ensemble.

Dans certains problemes industriels, une descriptimins détaillée des systémes peut
s'avérer suffisante, permettant par la méme ocnasie simplification des calculs. Un type

de modele trés répandu consiste a ne conservdagaenposante maximale du gradient des
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variables dépendantes du systéme dans les équdBotenservation. Par exemple, dans un
réacteur chimique, on peut choisir de ne prendreoempte que les gradients de concentration
dans la direction axiale de I'écoulement, et deligégles gradients radiaux et la dispersion.
On parle alors de modeles de type « écoulemertrpist

Si I'on souhaite ignorer totalement le détail dwsteye, on peut choisir d'utiliser une
description dite « macroscopique », dans laquelteia gradient spatial n’est pris en compte
a l'intérieur du systeme. Les variables dépendanitesysteme, telles que la concentration ou
la température, ne sont alors plus des fonctionslad@osition, mais représentent des

moyennes pour le volume entier du systéme.

[.1.2.2.b. Modéles fondés sur les bilans de population

Dans de nombreux problemes industriels, une caisati&n globale de I'écoulement peut
s’avérer suffisante. C'est a Danckwerts que l'oit dapplication des bilans de population
pour caractériser de maniere macroscopique lesriptép de I'écoulement et du mélange
dans les réacteurs, grace au concept de distnbules temps de séjour (Himmelblau et
Bischoff (1968)).

Concept de distribution des temps de séjour (DTS)

Dans un systeme matériel ouvert parcouru par udeflues éléments constitutifs de ce fluide
n'empruntent pas tous le méme chemin, et ne madtant pas le méme temps pour atteindre
la sortie. La fonction de distribution des tempssépurE correspond a la probabilité pour un
élément de fluide de passer un certain temps @asgstéme. La fonction de distribution des
temps de séjour est accessible expérimentalemaog gr I'étude de la réponse du systeme a
I'injection d’un traceur. Dans le cas d’'une injectiimpulsion d’un traceur &0 a I'entrée du

systeme, la fonction de distribution des tempséji@us est mesurée ainsi :

Et) = OOCL
[t (1)

ou c(t) est la concentration en traceur dans le fluxatges
Comme tous les éléments du fluide auront un tengsé&jour compris entre 0 e, la

fonctionE vérifie la relation :

[EMdt=1 (2)
0
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Le temps de séjour moydrest donné par :
f = [tE(t)dt (3)
0

Remarque : dans le cas ou le volume est consenténips de séjour moyen correspond au
rapport du volume occupé par la matiére sur letdédumique. Il peut donc également étre
calculé de la maniere suivante :
t‘: fr ><VIibre (4)
I:0
ou f, est la fraction remplie de I'extrudeuséyr est le volume libre pour la matiére dans
I'extrudeuse eFg est le débit volumique d’alimentation.

L’étalement de la courbe de distribution (ou vacin notéo?, est donné par :

0% = T(t -fPE®dt (5

Réacteurs idéaux

Deux cas limites sont communément utilisés pouriggéles écoulements dans les réacteurs :
le cas du réacteur piston (RP), et le cas du néactetinu parfaitement agité (RCPA).

Dans un réacteur piston, toutes les fractions ulddlprogressent par tranches paralléles a la
méme vitesse et sans se mélanger les unes aus.dttreégime permanent, la composition
chimique du matériau traité en un point donné @cteur ne varie pas avec le temps, mais

évolue le long du réacteur (Figure 2).

I

v

Figure 2. Représentation de I'écoulement dans un aéteur piston

Le réacteur piston constitue un systéme dit deatdeur » dans lequel toutes les particules
ont le méme temps de séjour égal au temps de s@joyen (Figure 3). La fonction de

distribution des temps de séjour est alors donaée p

E(t) = ot -f) (6)
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E(t)
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Figure 3. Représentation de la fonction de distribtion des temps de séjour pour un RP sous forme d'en

distribution de Dirac

Le réacteur continu parfaitement agité est caraétgoar une composition et un état du
réacteur parfaitement uniformes a un temps donn@y la ni gradient de concentration, ni
gradient de température. En régime permanent,rngosition du réacteur ne varie donc pas
en fonction du temps. Les fractions de matériauaehntsont instantanément dispersées
uniformément dans le volume réactionnel (Figurel4).composition du flux de sortie est
identique a la composition du mélange en tout pdintéacteur.

%

Figure 4. Représentation de I'écoulement dans un REA

La fonction de distribution des temps de séjourtsts définie par :

_t
Ea):%et (7)
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Tous les temps de séjour sont possibles, depuisué circuit instantané de I'entrée a la
sortie jusqu’au tournoiement indéfini dans la cuvee courbe de DTS du RCPA est trés étalée
(Figure 5). Le temps de séjour le plus probablet&bt La présence de ce court circuit est

préjudiciable a I'obtention de taux de conversitaveés.

E(t)

v

Figure 5. Représentation de la fonction de distribtion des temps de séjour pour un RCPA

Pour décrire les écoulements dans des réacteurss ore peut étre amené a utiliser des
modeles de réacteurs plus complexes fondés swrsdesiations de réacteurs idéaux, tels que
la cascade de RCPA. Dans ce modeéle, qui correspamé série da RCPA, on considere
gue les particules de fluide traversent une sé&ieahes parfaitement mélangées. Ce modéle
permet d’assurer la transition entre le RCRAL) et le RP 1f—x).

L'utilisation de modeles de réacteurs idéaux poarréprésentation macroscopique de
I'écoulement permet de simplifier 'aspect hydrodgmque des systémes. Les transferts de
matiére ou de chaleur et les pertes de chargeadorst décrits en utilisant des corrélations

hydrodynamiques macroscopiques et des constangsgpfchimiques.

[.1.2.3. Caractére statique ou dynamique

Alors que les modeles dits « statiques » viserdaiige un systéme en régime permanent, les
modeéles dynamiques, qui intégrent une dimensionpoeetie, visent a représenter les
systemes dynamiques ou instationnaires (procédédraiement par lots en régime
transitoire). Le modéle statique est souvent urpeatculier intégré d’'un modele dynamique.
L’intensification des procédés amenant aujourd’uifavoriser les procédés continus
stationnaires, la modélisation statique demeureutit incontournable pour la conception et
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I'optimisation de procédés innovants. Alors que tesdeles statiques sont généralement
utilisés en conception ou en optimisation, les nexidynamiques ont pour but de mettre au
point des stratégies de controle de procédés aigst®r, les étapes d’optimisation et de
dimensionnement des équipements d’'une installat@mwent étre réalisées avant la mise en
place d’'un systeme de contrdle du procédé. Dégjloed’on se place dans le cadre d'études
visant a mettre au point de nouveaux procédés optimiser des procédés hors ligne, |l
convient d’utiliser la simulation statique. C’est ¢as des travaux menés au cours de cette

thése.

.1.2.4. Conclusion

Deés lors que I'on souhaite élaborer un modéle ptiédil est nécessaire d'y intégrer de la
connaissance par la description des phénomenes liésoulement, aux transferts de matiere
et de chaleur, et aux réactions chimiques a l'aiéguations mathématiques issues de lois
physiques.

La mécanique des fluides numérique constitue uil puissant permettant une simulation
tres détailléee de [I'hydrodynamique des systemespef@#ant, malgré les moyens
informatiques et numeériques actuels, les calculsisedemeurent relativement lourds, surtout
lorsque I'on s'intéresse a des systéemes réactifmatt lieu a d’éventuels changements de
phase. De plus, le niveau de détail fourni parnhesleles de type CFD n’est pas toujours
adapté a I'objectif poursuivi. Il est parfois plpsatique d’utiliser des modeles dans lesquels
I’écoulement est simplifié, soit par ajout d’hypesies simplificatrices sur la géométrie et/ou
les gradients spatiaux des variables dépendantesystéame, soit en ayant recours a des
associations de réacteurs idéaux pour représéateulement. Les deux types d’approches
sont en fait complémentaires, les modeéles insplgé$a mécanique des fluides numérique
étant souvent utilisés pour disposer d’une meidletonnaissance des écoulements ou de la
qualité des mélanges, les modeles simplifiés ptel@areleve pour prendre en compte les

phénomenes de transfert de matiére et de réaction.
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[.1.3. Les simulateurs de procédés

[.1.3.1. Objectifs des simulateurs de procédés

Au cours des derniéres décennies, I'utilisatiorissante de I'informatique en conception et
optimisation de procédés s’est accompagnée desa suoir le marché d’un certain nombre de
simulateurs de procédés.
Les principaux objectifs des simulateurs de prosé&dét les suivants (Joulia (2008)) :
» résolution des équations de bilans matiere et eng@aur 'ensemble des opérations
unitaires du procédé ;
e calcul des caractéristiques des flux de matiéreuetfénergie du procédé (débits,
composition, température, pression, propriétésighes...) ;
» optimisation des conditions de fonctionnement d'umgération unitaire ou de
I'ensemble du procédé ;
» estimation des codts d'investissement et de fonoement ;
* seécurité et impact environnemental du procéde.
Deés lors que la résolution des bilans énergétiqpstscouplée a la résolution des bilans
matiere, le calcul des propriétés des mélangegdrain tout point du procédé nécessite
I'utilisation d’un modéle et d'une base de donnémrmodynamiques, éléments clés des

simulateurs de procédés.

1.1.3.2. Approche « orientée module » vs approche « orieéggmtion »

Dans I'élaboration de simulateurs de procédés,istingue deux approches conceptuelles :
I'approche dite « orientée module » et I'approcitie d orientée équation ». Dans I'approche
orientée module, I'élément de base pour constrigrenodéle du procedé est le modéle
d’opération unitaire, appelé « module ». C’est ecaetpproche qui a été adoptée pour la
majorité des simulateurs commerciaux (Aspen Plu€hemcad”, ProsimPIu§”, usiM™
PAC). Les simulateurs comportent une bibliothéqee ndodéles d’opérations unitaires.
L'utilisateur choisit les modules élémentaires dibrat besoin a partir de la bibliotheque du
simulateur et fournit leurs dimensions et paransette fonctionnement. Puis, il relie les

différents modules par des courants correspondart faux de matiere, d’énergie et
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d’information circulant entre les appareils du @aeé réel. Le procédé est alors vu comme un
graphe orienté dont les noeuds sont les modulessedrts les courants. La simulation est
réalisée par appel séquentiel des modules suivantiste de calculs qui respecte le sens de
circulation des différents flux dans le procéde.

Dans I'approche orientée équation, en revanche&lé&saents de base pour la construction du
modéle de procédé sont I'équation et la variabés simulateurs orientés équation sont des
solveurs de systemes d’équations algébriques Hirelitielles reposant sur une approche
globale au niveau de la résolution. Les simulatele@sprocédés commerciaux fondés sur
I'approche orientée équation sont dédiés a la sitiml dynamique des procédés (Aspen
Custom Modelét, gPROMSM).

[.1.3.3. Le simulateur de procédés USIM PAC

USIM PAC est un logiciel de simulation statiquepttecédés développé par le BRGM depuis
1986 puis par la société CASPEO depuis 2004. Camitialement pour les procédés de
traitement des solides divisés dans l'industrieiena USIM PAC a par la suite été utilisé
pour simuler les procédes de traitement des déedBetsdvik et al. (1999)). Il s'agit d'un
simulateur permettant de modéliser le fonctionndnd&me usine a partir des configurations
d’équipements et des données expérimentales didpenimais aussi de déterminer la
configuration optimale permettant d'atteindre dégedifs de production. Le simulateur
integre les aspects techniques, économiques etroeneimentaux, permettant une
optimisation multicritére globale des procédés (Buai et al. (2002)).

Le simulateur USIM PAC peut donc étre utilisé ennaaption (dimensionnement
d’équipements en fonction d’'un objectif visé), gutimisation de procédés, mais aussi en
recherche pour le développement de nouveaux precédéencore dans I'enseignement
comme outil pédagogique. Il s’agit d’'un simulatemienté module comportant les éléments
suivants (Figure 6) :

1) Unflowsheet décrivant le procédé en termes d'opérations itgstauccessives et de flux
de matiere.

2) Unmodéle de phasesdécrivant les matériaux traités par le procédatigres premieres,
produits, réactifs, eau, déchets) de telle soreemussent étre évaluées les performances des
opérations unitaires et de l'usine, la qualité khdpit et des réactifs (teneurs et concentrations
des éléments indésirables), et la caractérisatsrdédchets (comportement a long terme) pour
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limpact environnemental. La description des phassts primordiale pour l'analyse et

I'optimisation du procédé.

3) Des modeles mathématiquespour chaque type d’opération unitaire. Chaque neode

formalise la connaissance scientifique actuelle I'pération unitaire considérée, et son

niveau de complexité dépend des données disporghldses objectifs visés (flowsheeting,

dimensionnement d'équipement ou optimisation). p@sametres du modele - dimensions,

réglages et parametres de calibrage - sont calonlesvalidés a partir des données

expérimentales.

4) Un ensemble d'algorithmespour I'analyse et le traitement des données, p#&sguels

Nous pourrons citer :

la réconciliation des donnéegar bilan matiére statistiquement cohérent, quirfi

un ensemble de données de flux cohérent a partidateées expérimentales
incohérentes provenant de différentes sources deinmé¢capteurs en ligne, essais en
laboratoire ou sur pilote, etc.) en utilisant leis Ide conservation de la matiére ;

la simulation directe, qui permet de calculer toutes les données dedlpartir de la
connaissance du flux dalimentation et des parasetd’entrée des modeles
d’'opérations unitaires, et ce grace a un calculusétel modulaire itératif;
I'algorithme de simulation permet notamment le ghkides éventuelles boucles de
recyclage de flux dans le procédé ;

I’ optimisation d’opération unitaire (ou simulation inverse), qui vise a déterminer les
valeurs des parametres d’entrée permettant d’oldeEnilux de sortie les plus proches
possibles de flux objectifs ;

I’ optimisation globale qui utilise le méme algorithme que I'optimisatidiopération
unitaire, en s’appliquant sur 'ensemble du flovethe

I’ estimation du colt d’'investissementle I'usine ;

le superviseur, qui peut étre utilisé comme outil d’analyse densHglité ou
d’optimisation visuelle ; par un enchainement deusations, il calcule des parameétres
d’'usine définis par [l'utilisateur (appelés « capser) en fonction de valeurs
croissantes de parametres d'entrée choisis égaleman |'utilisateur (appelés

« actionneurs »).
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Modeles
d’opérations
unitaires
Description flux d’alimentation
*Débit
eComposition Fonctionnement usine

Y Colts investissement usine
eGranulométrie | NJo--oooooooo_______

eetc.

Configuration équipements

Parametres modeéles
Obijectifs

Fonctionnement usine }

Figure 6. Fonctionnement du simulateur statique USW PAC (Brochot et al. (2002))

Le simulateur d'usine constitue un vecteur de comaation trés efficace entre les différents
acteurs intervenant dans la vie d'une installatimdustrielle. Dédié jusqu’a présent aux
industries de traitement des minerais et aux pexé@ traitement des déchets, USIM PAC
constitue une plate-forme de simulation ouverter pout procédé de traitement de matériaux
solides divisés.

L’adaptabilité du simulateur USIM PAC a de nouvetypes de procédés est permise par une
grande flexibilité dans la structure de l'outil. utilisateur peut y intégrer facilement ses
propres modeles tout en choisissant le mode dégepration de la matiére le plus adapté a
I'objectif recherché. En effet, le mode de représton du matériau traité constitue une part
importante du travail de modélisation dans un odetendustriel. Lorsque I'on souhaite
modéliser les transformations physico-chimiquesiesulpar un matériau au cours d’'une
opération unitaire donnée, il est important d’adopin mode de représentation de la matiére
le plus approprié a I'objectif poursuivi. Ainsi paxemple, lorsque I'on souhaite optimiser un
processus de broyage, il est fondamental de pouairire la matiere en termes de classes
granulométriques, car l'efficacité du processus @stlué par la répartition des classes
granulométriques du flux de sortie. Lorsque I'omtgresse a une opération de séparation
solide/liquide telle que le séchage, il est bienisdispensable de distinguer une phase solide
d’'une phase liquide, puisque l'efficacité de I'op@wn est estimée par la teneur en eau du
principal flux de sortie. On peut également avo@sdin de recourir a des modes de
représentation de la matiere plus fins, dans ldsquesieurs critéres se superposent. Ainsi, si

'on considere par exemple un matériau solide ¢mEstd’'un assemblage de difféerents
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composants minéraux, il se peut que ceux-ci nensgias affectés de la méme maniere au
cours d'un processus de broyage. Dans ce cas, tériaua doit pouvoir étre décrit non
seulement en termes de composition minéralurgiopaés également en termes de répartition
des tailles des particules qui le constituent.dgadiel USIM PAC permet de superposer des
criteres de description du matériau traité en fonatle I'objectif poursuivi. Dans les procédés
visant a transformer physiquement et chimiquemestdatériaux issus de la biomasse, les
matériaux traités peuvent comporter une hétérogende constitution. L’'approche de
représentation de la matiere proposée dans USIM PAE donc s’avérer intéressante pour
obtenir un outil de simulation dédié aux procédégrditement de matériaux issus des agro-
ressources. La validation de l'intérét d'une tedipproche dans le cas de procédés de
traitement de ce type de matériau doit passergdéveloppement de modeles d’opérations
unitaires spécifiques a ce secteur et leur integratans la plate-forme de simulation. C’est
ce que nous nous attacherons a réaliser dansre dacette these, en nous appuyant sur un
procédé de transformation physico-chimique d’urpbigmeére par extrusion réactive.

Le simulateur USIM PAC ne gére que des flux de enatiCeci peut étre considéré comme
une limite lorsque I'on travaille sur lI'optimisatioénergétique globale d’'un procédé. En
revanche, le systeme en est simplifié. En outrej peésente un avantage lorsque l'on
travaille sur des matériaux trés éloignés des cagipss pour lesquels les données
thermodynamiques requises seraient difficilemeessibles, comme c’est le cas pour des

matériaux issus de la biomasse.
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l.2. Procédés de transformation de biopolymeres par @sion

réactive

[.2.1. Introduction

Les procédés étudiés dans le cadre de cette tigesd @ transformer des biopolyméres issus
de ressources renouvelables par extrusion réadcfie, de leur conférer des propriétés
intéressantes pour une transformation industriglégieure.

En premier lieu, nous exposerons le principe dwcdmié d’extrusion réactive. Puis nous
présenterons les principales caractéristiques dateriaux a transformer, ainsi qu’'une
synthése bibliographique des connaissances didpeniur I'application principalement

étudiée dans le cadre de cette these, c’'est-d-@hsalation de polysaccharides.

[.2.2. Le procédé d’extrusion réactive

Le procédé d’extrusion réactive est une applicapiarticuliére des procédés d’extrusion. La
compréhension du principe de I'extrusion réactiessge par une bonne connaissance des
procédés d’extrusion en général que nous préseastedans un premier temps. Nous
exposerons ensuite les spécificités des procéddsralsion utilisés dans les agro-industries,
plus couramment appelés procédés de cuisson-exirugui sont en quelque sorte les
précurseurs des procédés étudiés dans le cadrettdetltese. Nous présenterons alors les
procédés d’extrusion réactive, en mettant en rdikefrs particularités par rapport aux

procédeés d’extrusion et de cuisson-extrusion.

.2.2.1. L’extrusion

L’extrusion peut étre définie comme un procédé deenen forme d’'un matériau polymere
initialement solide et pulvérulent a l'aide d’urikéfe (Nigen (2006)). L'extrudeuse (Figure
7), qui fonctionne sur le principe de la vis d’Amtiede, ou vis sans fin, permet de réguler
l'arrivée de la matiere premiere a cette filierefat de I'extrusion un procédé continu,

améliorant ainsi les rendements et assurant uneiseonstante du produit manufacturé. La
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stabilité de I'alimentation de I'extrudeuse constiun parameétre important pour la réussite du
procédé. L'alimentation de poudres peut donnerdieles variations importantes de la densité
apparente.

Les principales fonctions d’'une extrudeuse sontraiesporter la matiere, d’assurer la fusion
et le mélange du polymeére solide et d'augmentegnessivement sa pression afin d’alimenter
la filiere en polymére fondu dans de bonnes camukti(Nigen (2006)). Ces fonctions sont
assurées par la rotation des vis et par la sourniski matériau initial aux effets conjugués du
cisaillement, de la température et de la presdiercisaillement résulte de la rotation de la
(ou des) vis. L’élévation de la température du mabéprovient de I'auto-échauffement de la
matiere en cours d’extrusion et éventuellement dpport externe de chaleur via le fourreau,
si celui-ci est régulé thermiquement. L'effet deegwmion est obtenu par compaction
progressive de la matiere puis forcage a travers fililere. L’intensité du traitement
thermomécanique est mesurée par I'énergie mécasjugafique (EMS), exprimée en JXg
qui est la puissance motrice apportée au produvigék par le débit de la machine.

Les applications de l'extrusion dans le domaine gek/meéres sont trées nombreuses :
fabrication de films, plaques, tubes, profilés,réiy isolants de céables électriques, corps
creux, revétements pour papiers ou cartons, incatipa d’additifs au sein d’'un polymére
(Nigen (2006)).

EMTREE FRODUIT

Woteurs - Raducteur

Trémyiz

: d’alimentation
Feurrean modulaine '
chauffe thermdguantes

Automates de
pilotsgs

Arores canelds

supportant les vis

Figure 7. Vue générale d’une extrudeuse bivis (d'aps documentation CLEXTRAL)

Il existe une grande variété d’eéquipements, lide diversité des applications industrielles de

I'extrusion. Les extrudeuses comportent généraléemame ou deux vis (on parle

-42 -



I. Bibliographie

d’extrudeuses monovis et bivis respectivement)miPles extrudeuses bivis, on distingue les
extrudeuses bivis contrarotatives, dont les visrnent en sens inverse, des extrudeuses bivis
corotatives, dont les vis tournent dans le mémes.s®&ar ailleurs, les vis sont dites
interpénétrées lorsque le filet de 'une pénetmesda chenal de 'autre, et non interpénétrées

dans le cas contraire (Figure 8).

Vis contrarotatives Vis corotatives Vis contrarotatives Vis corotatives non
interpénétrées interpénétrées non interpénétrées interpénétrées

Figure 8. Différentes configurations d’extrudeusesivis (Janssen (1978))

D’autre part, le profil de vis est dit « autonetay» lorsque la surface de l'une des vis
épouse parfaitement la surface de l'autre, de spréela surface d’une vis est « balayée » en
permanence par la surface de l'autre (Figure 9)tteCeropriété permet d'éviter

I'accumulation de matiére a la surface des vis.

Figure 9. Vis autonettoyantes (Janssen (1978))

Les différents types d’extrudeuses se distinguesstergtiellement par le mécanisme de
transport de la matiéere et les propriétés d’écoal@niJanssen (1978)). Dans les extrudeuses
monovis, le convoyage de la matiére repose suhd&eehce du matériau traité avec la paroi

du fourreau. Lorsque le matériau est a I'état forudest le mouvement relatif de la vis et du
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fourreau qui, par cisaillement, entraine le matéxiars la filiere. Le chenal de vis doit étre
totalement rempli pour que le transport de mats@ie assuré. Dans les extrudeuses bivis, en
revanche, I'’écoulement se fait par effet de « dégsteent positif », c’est-a-dire que la rotation
des deux vis agit comme une pompe volumétriquepqusse le solide vers I'aval. Grace a
I'effet de déplacement positif produit par les Mis,transport peut se faire alors que les
chenaux des vis ne sont pas totalement remplis. Exteudeuse bivis fonctionne
généralement en n’étant que partiellement rempiedébit de matiére est alors indépendant
de la vitesse de rotation des vis.

Dans les extrudeuses bivis, le volume occupé paralriau traité est souvent décrit comme
étant constitué d’'une succession de « chambres enc@respondant a des volumes de
matiere en forme de C.

Dans les extrudeuses bivis contrarotatives, lagr@fprésente dans une chambre en C peut
recirculer au sein de cette chambre, mais sansngehavec les chambres en C voisines
(Figure 10). La fonction de transport, assurée lfgdfet de déplacement positif des vis,
prédomine sur la fonction de mélange, fortementitéien par la compartimentation du

matériau dans les chambres en C.

Chambre en C

Coupe A-4A

I =
{a} vis contrarotatives .
b Chenal continu

Coupe A-A

() vis corotatives & deux filets

Figure 10. Géométrie, coupe transversale de la zodénterpénétration et mode d’écoulement (Vergneste
Chapet (2001))

Dans les extrudeuses bivis corotatives a profibrettoyant, le mouvement relatif des vis

assure le convoyage de la matiére par effet deadéplent positif et un malaxage continu du

matériau qui est transféré d’une vis a I'autre @uat une trajectoire hélicoidale en forme de
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huit. La matiere circule entre les différentes chem en C. L'écoulement est de type
« chenal continu » comme dans une extrudeuse m&noe$ principales caractéristiques qui
distinguent les extrudeuses monovis, bivis conagatiinterpénétrées et bivis contrarotatives
interpénétrées sont présentées dans le Tableauwesl.systémes non interpénétrés sont

relativement rares dans la pratique (Vergnes ep&h@001)).

Tableau 1. Principales caractéristiques fonctionnéds des extrudeuses (d’aprés Vergnes et Chapet (200

Type d’extrudeuse

Caractéristique Bivis Bivis

Monovis corotative contrarotative
interpénétrée | interpénétrée

Débit ++ ++ +

Convoyage - 0 ++

Vitesse de rotation 0 ++ 0

Capacité de pompage - 0 ++

Caractére autonettoyant - ++ +

Mélange 0 ++ 0

++:trés bon ; +: bon; 0 : moyen ; - : faible

.2.2.2. La cuisson-extrusion

Le procédé de cuisson-extrusion résulte d'un teahsfe technologie entre I'industrie des
polymeéres synthétiques et l'industrie agroalimeaetaiLe premier extrudeur monovis connu
(1873), concu pour l'industrie des cables, fut aélggour I'agroalimentaire en 1930, alors que
le premier systeme bivis, en revanche, semble @&téiconcu des 1869 pour des applications
alimentaires et ne fit son apparition dans le domales polyméres synthétiques que vers
1940 (Janssen (1978); Mercier (1994)). Le dévedopmt important des procédés de
cuisson-extrusion dans les industries agroalimesgaidate de 1960, lorsqu’ils furent
appligués a la préparation de protéines texturéad'extraction d’huile a partir d’oléagineux
(Mercier (1994)).
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Les applications de la cuisson-extrusion dans dalgmentaire sont multiples et font
intervenir les fonctions de malaxage, cuisson eenen forme des produits. Les extrudeuses
développées pour I'agroalimentaire permettent aiéetr des pates alimentaires plus ou moins
hydratées. Ces équipements s’apparentent aloreiparfde véritables réacteurs puisqu’ils
donnent lieu a des transformations chimiques athiioiques des matrices alimentaires telles
gue I'hydrolyse, la gélatinisation ou la modificatichimique de I'amidon, la pasteurisation,
la stérilisation, la modification chimique des @ioes, ou encore la détoxification (Mercier
(1994)). C’est en cela que certaines applicatiogslal cuisson-extrusion peuvent étre

considérées comme étant des précurseurs de lateghend’extrusion réactive.

[.2.2.3. L’extrusion réactive

D’abord utilisée pour assurer des transformatidmgsigues simples (fusion, macromélange,
transport et mise en forme de milieux trés fortenvesgueux), I'extrusion bivis a ensuite été
adaptée pour la réalisation contrélée de modificatiphysico-chimiques, donnant naissance
aux procédés dits d'« extrusion réactive ». Cetteludion a pu étre constatée dans les
industries alimentaires comme nous 'avons vu 212 2.
L’extrusion réactive est généralement définie con@tamt un procedé d’extrusion au cours
duquel des transformations physico-chimiques saibntairement générées de maniere
contrlée, en vue de I'élaboration ou de la tramsétion de produits ou de composés
chimiques (Berzin et Hu (2004)). L'extrudeuse ektrsaconsidérée comme un réacteur
chimique continu qui, en outre, permet de combpiesieurs étapes de transformation de la
matiére en une seule opération unitaire. Le prockéebérusion réactive fait appel aux trois
types de phénomenes généralement étudiés en genpeatedes :

* les phénomenes liés a I'écoulement (temps de séj@lange, rhéologie)

* les transferts de matiere et de chaleur (conductionvection, génération de chaleur

par dissipation visqueuse, changements de phase)

* les phénomenes réactionnelles (cinétiques, chatleurdaction, équilibres)
Ces trois types de phénoménes sont intimement liés.
Le matériau a transformer et les réactifs sonbéhtits dans une trémie d’alimentation munie
d’un dispositif doseur. Certains réactifs liquidesgazeux peuvent étre injectés plus en aval.

Le mélange réactif est convoyé le long des visaahction est conduite jusqu’au taux de
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conversion désiré. Si la réaction le nécessite,opéeation de dégazage permet d’éliminer les
produits volatils générés.

Suscitant un intérét croissant depuis les année@§, 1% xtrusion réactive s’adresse aux

domaines minéraux, organiques et macromoléculdiresertain nombre d’applications sont

développées a I'échelle industrielle : polymérati greffage, modification de propriétés

rhéologiques par ajustement de la distribution dessses moléculaires, mélange de
polyméres ou encore vulcanisation d’élastomereggives et Berzin (2006)). Largement

utilisée dans l'industrie des polymeres, cette netdgie offre des avantages indéniables.
Historiquement, les polyméres étaient traités daes systémes dilués. Mais une fois la
réaction terminée, il fallait retirer le solvang qui induisait une perte d’énergie importante.
Efficace avec des matériaux fortement visqueuxtilesion réactive permet de s’affranchir

des solvants et donc de leur rejet tout en réduikamonsommation énergétique, ce qui

répond aux principes fondateurs de la Chimie Vdbe.plus, les extrudeuses offrent une
capacité d’échange thermique élevée, et la régulasiéparée des différentes zones du
fourreau facilite le contrble de la réaction. Bigme tres prometteur, le procédé d’extrusion
réactive présente cependant deux limites. Le prepoet critique est le temps de séjour

réduit (de l'ordre de la minute), ce qui limite lapplications a des réactions relativement
rapides. Le second point faible est la capacitéefteidissement limitée des extrudeuses, ce
qui rend difficile l'utilisation de I'extrusion ré&tive pour la mise en ceuvre de réactions
fortement exothermiques (Vergnes et Berzin (2006)).

Dans le procédé d’extrusion réactive, le grand nmemtle variables opératoires et la

complexité de leurs interactions font que le préce@st généralement pas utilisé de maniére
optimale. La réussite du procédée dépend encorecbepude I'expérience des opérateurs.
Disposer d’'un modele général de l'opération d'esibn réactive permet d’accélérer

significativement les cycles de développement de/eaux procedes.

Les procédés d’extrusion réactive sont généralernentluits dans des extrudeuses bivis
corotatives a profils autonettoyants. En effetmiede de transport de la matiere propre a ce
type d’équipement permet de traiter des matériagixpouvant étre traités en extrudeuse
monovis (poudres, liquides, produits glissants) ples, les extrudeuses bivis corotatives sont
les équipements permettant d’obtenir le meilleungmmis entre une distribution des temps
de séjour étroite (nécessaire pour ’lhomogénéit@radduit) et un bon mélange (requis pour

I'efficacité des réactions visées) (Vergnes et @h&p001)).
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.2.2.4. L’extrudeuse bivis corotative

Comme nous venons de I'évoquer, I'extrusion réacéist le plus souvent conduite dans une
extrudeuse bivis corotative a vis interpénétréea ptofils autonettoyants. Ainsi, la surface
d’une vis est completement balayée par la surfada deconde a chaque tour, ce qui permet
de minimiser la probabilité d’accumulation de latier@ a la surface des vis. Bien que I'on
trouve des vis a un ou trois filets, ce sont lssavideux filets qui sont les plus répandues.

Par ailleurs, le profil de vis des extrudeuses shiorotatives présente généralement une
structure modulaire, c’est-a-dire qu’il est constitd’'une succession d’éléments de vis de
différents types choisis et assemblés par 'utdisg ce qui confere au procédé une grande
flexibilité.

Les traitements subis par la matiére au sein ddrlideuse sont multiples : alimentation,
convoyage, fusion, mise en pression, dégazage, ffagay refroidissement, mélange,
cisaillement, pressage et extraction de liquideisenen forme (a travers la filiere). Cette
multiplicité de traitements est notamment favorisaele caractére modulaire du profil de vis,
dont les éléments sont adaptables aux fonctiorsasées.

Les éléments deis a pas directassurent les fonctions d’alimentation, convoyagese en
pression et éventuellement dégazage du matériaawga de traitement.

Les vis a pas inverse ou contre-filets, ont un réle de cisaillement intense et de mélange
important. En combinaison avec le profil de visas glirect, ils exercent une compression
axiale forte sur la matiére, qui aura pour effe angmentation du temps de s€jour.
Lesdisques malaxeursde forme monolobe exercent une compression radeatasaillement.
Les disques malaxeurs bilobes exercent une actiportante de mélange, de cisaillement, et,
en fonction de leur montage selon un pas dirednweerse, une action de convoyage ou de
compression axiale en combinaison avec les vis sa digct. Ces €léments permettent
d’obtenir une action de mélange intime particuléeat intéressante dans le cas ou des
réactions chimiques sont visées.

Les éléments malaxeurs sont dépourvus d’hélicigu(e 11). lls ont une section transversale
identiqgue a celle des éléments de vis classigumé@iment bi- ou trilobes, ils sont
regroupés en blocs, en étant décalés les uns pportaaux autres d’'un certain angle. Le
mécanisme de transport dans les éléments malaxiftese de celui décrit pour les vis
classiques. L’écoulement circonférentiel autoumdalément isolé crée un profil de pression
qui passe par un maximum juste en amont de chamuenst du malaxeur (Figure 12). Les

différents éléments sont décalés géometriqguemengucinduit un décalage des sommets et
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donc des pics de pression. Ceci engendre un gtadenpression axial dans le plan

perpendiculaire aux malaxeurs et par conséquedéhit axial.

Epaisseur

(B) bloc d'éléments malaxeurs (¢) bloc d'éléments malaxeurs
bilobes décalés a 90° trilobes décalés a 30°

Figure 11. Eléments malaxeurs et blocs d’élémentsataxeurs (d’apres documentation CLEXTRAL)

© [raglans]

(a) (b)

Figure 12. (a) Géométrie du chenal au niveau d’'unpaire de disques malaxeurs ; (b) Profil de pression

loin de la zone d'interpénétration, en fonction dd’angle de rotation 6 (Elsey (2002))

La présence d’éléments restrictifs fait que I'osave le long de I'extrudeuse une alternance

de zones sous pression et sans pression

! Lorsque nous utilisons les termes « sous pressien « sans pression », nous nous référons a ksipre
relative par rapport a la pression atmosphérique £bne « sous pression » désigne une zone daral¢atp
pression du matériau traité est supérieure a lssfme atmosphérique, et une zone « sans pressiésigne une
zone dans laquelle le matériau traité est a lasspmegtmosphérique.
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1.2.2.5. Aspects énergétiques du procédé d’extrusion réactiv

L’extrusion réactive est un procédé tres anisotkemour lequel il est important de
comprendre et de contrbler les transferts de chaleutransfert de chaleur au cours d’un
procédé d’extrusion doit étre appréhendé a dewanix (Mottaz et Bruyas (2001)) :

* une analyse globale du systeme « extrudeuse » tvésaguantifier les quantités
d’énergie thermique et mécanique mises en jeulpauftage, refroidissement, pertes
ou encore variation de I'énergie interne du matgeyia

* une approche locale visant a analyser les trasstertchaleur locaux dans chaque
zone fonctionnelle de I'extrudeuse.

L’analyse globale du procédé d’extrusion permet rdettre en relation le niveau de
transformation du matériau traité avec la puissammcesommeée. Les valeurs de puissances a
considérer sont :

» la puissance mécanique fournie par le moRauk,Vvia la rotation des vis ;

 la puissance thermique fournie par conduction vie bkysteme de
chauffage/refroidissement du fourreRuerm ;

» les pertes vers I'environnement exterieys; ;

* la puissance absorbée par le matériau tRite

En régime permanent, la quantité d'énergie foumnie systtme est égale a la quantité
d’énergie perdue. Le systéeme s’équilibre ainsi :

P_+P

meca T ' therm — Pper + P (8)

Della Valle et Kozlowski (1986) ont mis au point dispositif expérimental visant a mesurer

les énergies mécanique et thermique communiquégsamuit extrudé sur une extrudeuse

BC45. lls ont constaté que les pertes par le syst@enrefroidissement étaient relativement
faibles (toujours inférieures a 20% de I'énergieueepar le produit). Par ailleurs, I'étude a

montré que I'énergie transmise au produit tendcadie lorsque le taux de remplissage des
vis s’accroit, et ce d’autant plus que le débitdste.

Comme en témoigne le bilan énergétique (FigurelBergie transférée au matériau est a la
fois d’origine thermique et d’origine mécaniqueéhérgie mécanique fournie au matériau est
d’'une part utilisée pour augmenter sa pressiond’atitre part convertie en chaleur par

dissipation visqueuse. L’énergie thermique trasféau matériau, recue par conduction

(fourreau), ou générée par dissipation visqueusmduwit a une augmentation de la
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température du matériau traité, accompagnée d'éeenthangements de phase du matériau
suivant sa composition (fusion des constituantsies) évaporation de I'eau, gélatinisation de
I'amidon, dénaturation des protéines). Des réastiaboutissant a la formation de réseaux
moléculaires peuvent également se produire, etotomer ou générer de la chaleur
(réticulation pour les matériaux riches en protgjrenchevétrement de chaines d’amylose et
d’amylopectine dans les matériaux riches en amid@énjin, dans les procédés d’extrusion

réactive, les réactions chimiques visées peuvamrt &nsommatrices ou génératrices de

Pertes
(fourreau)

chaleur.

Energie d’'origine
mécanique (moteur)

Energie thermique
générée par dissipation
visqueus

Modification de la
température du matériau

Energie d’'origine
thermique (fourreau)

Figure 13. Bilan énergétique du systéme «extrudeuse

En conditions adiabatiques, c’est-a-dire en I'abeetie tout apport ou perte de chaleur par
conduction, convection ou radiation, 'augmentattnla température du matériau au cours
de son passage dans l'extrudeuse n’est due quipdra d'énergie mécanique selon la

relation:
C, AT +mH, =EMS (9)

ol C, (J.kgh.K™) est la capacité calorifiqgue du matériau extrusig,(K) est la variation de
température du matériau entre I'entrée et la soi¢’extrudeusem; (kg.kg?) est la masse

d’extrudat pouvant subir des changements de praskegpde matériau extrudé; (J. kg') est
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I'énergie nécessaire au changement de phase et EM§') est I'énergie mécanique
spécifique fournie par le moteur.

L’EMS correspond au rapport de la puissance méoanfigurnie sur le débit massique. Cette
grandeur est souvent utilisée dans les procédésematiaires pour apprécier le niveau de
transformation et de cuisson des produits d’extrusiCependant, certains utilisateurs
préferent utiliser le couple consommé par le mofeupuissance mécanique est le produit du
couple et de la vitesse de rotation du moteur).

Lorsque I'on n’est plus en conditions adiabatiquasprise en compte de I'ensemble des

transferts énergétiques se traduit par la relation:
CpAT+m[Ht =EMS+ETS (10)

ol ETS (J.kg) est I'énergie thermique spécifique émanant desesusources de chaleur.
Dans les extrudeuses industrielles, I'ordre dedgande I'ETS est d’environ 30 Jkgar les
machines de grande taille présentent une faibleasirde fourreau par unité de volume
(Janssen et al. (2002)). Les extrudeuses de lali@rgteuvent donner lieu a des valeurs
nettement plus importantes de 'ETS. L'analyse dwocédé d’extrusion nécessite d’estimer
'EMS et 'ETS car ces deux parametres gouvernequialité du produit final.
Expérimentalement, 'EMS est généralement mesuréaVa.kg® en utilisant la relation
suivante (Janssen et al. (2002)) :
N(r-7,)P,..
N e Qm

ou N (tr/min) est la vitesse de rotation des visst le couple en chargg,est le couple a vide,

EMS=

(11)

Pmax (W) est la puissance maximale du moteNkax (tr/min) est la vitesse de rotation

maximale des vis €, (kg/h) est le débit massique circulant dans lahimac
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.2.2.6. Phénomeénes d'usure

Les vis et les fourreaux sont soumis a d'importamentraintes mécaniques et thermiques
pouvant donner lieu a une usure de la vis lourdeatséquences sur la réussite du procédé
(Nigen (2006)). La matiere présente a lintérieun €burreau joue le rdle d'agent
d’interposition en centrant les vis et en limitdes$ frottements a sec. Cependant elle peut
aussi induire des phénomenes d’abrasion ainsi gumaosion. Par ailleurs, la circulation de
la matiére autour des vis engendre un effort darséipn des vis proportionnel a la viscosité
du fluide véhiculé.

Le fait que le jeu entre les vis et le fourreau ses faible permet de contenir les écoulements
de fuite et de maintenir la pression en amont ddidsie et dans les éléments restrictifs. Or,
lorsque les vis s'usent, I'entrefer entre les videefourreau s’élargit. La plastification et
I’'homogénéisation du polymere risquent alors deedavplus difficiles. Les pressions
atteintes par le matériau diminuent, les écoulemdatfuite deviennent plus importants, les
temps de séjour du polymere dans l'extrudeuse ¢ec des risques de dégradation du
matériau) augmentent.

Les phénomeénes d’'usure sont donc tres importadsdeirée de vie des vis et fourreaux peut
étre considérablement réduite (quelques centaihesirees dans les cas les plus difficiles). La
modélisation des phénomenes mis en jeu pourragtitoer un élément de réponse a cette

problématique.
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[.2.3. Biopolymeres a transformer

Les matieres premiéres étudiées dans le cadre tfie tt@se sont des polysaccharides
d’origine végétale. Macromolécules les plus abotetasur Terre, les polysaccharides sont
tres utilisés dans les industries alimentaire earplaceutique pour leurs nombreuses

propriétés technologiques et physiologiques.

[.2.3.1. Nature chimique et structure

Les polysaccharides sont des biopolymeéeres constitdéin grand nombre d'unités
monomeriques correspondant a des monosaccharides sf{acres simples). Les
monosaccharides peuvent étre des polyhydroxyaldshy(hppelés aldoses) ou des
polyhydroxycétones (appelés cétoses). Les sucrapamant cing ou six atomes de carbone
adoptent généralement une conformation cycliquaulteéd de [linteraction entre les
groupements fonctionnels de deux carbones disthatsycle ainsi formé peu prendre deux
formes différentes correspondant a des stéréoismnappelés oup (Campbell (2006)).

Dans les polysaccharides, les sucres simples sti@s entre eux par des liaisons covalentes
appelées liaisons glycosidigues. La liaison glydiosie est formée entre deux groupements
hydroxyles de monosaccharides successifs. Cesrgisont généralement désignées suivant
les numéros des deux atomes de carbone impliqukstgpe de stéréoisomere de l'unité

monomériqueg ou B (Figure 14).

6
LA -:.Illll el .-_I la
_,-! -Il [ s i ; & s -II.
\. el ,.-f ‘ "|.-='I' 1.-’ My Ol LA Koo ,.-:
(MR LiLE |0 4008
12
CH el Lkd
liaison glycosidiquer-1,4 liaison glycosidiquer-1,6

Figure 14. Représentation de liaisons glycosidiqu¢€ampbell (2006))

Les propriétés des biopolymeres sont étroitemémaslia la nature des monomeres qui les
constituent et a la maniere dont ceux-ci sont askEmUne caractéristique fondamentale des

biopolymeres réside dans l'existence de structhiésarchisées en plusieurs niveaux. La
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structure primaire est constituée de la séquencdiaiBdns covalentes entre les unités
monomeériques le long de la chaine polymérique. ttacsire secondaire correspond a la
forme que peut adopter une chaine de polyméreeis(gar exemple en hélice). Cette
conformation locale est conditionnée par la stngctorimaire. A plus grande échelle, un
ensemble de chaines possédant chacune une strisgoomdaire peut présenter une
organisation tridimensionnelle appelée structurigaiee (Lapasin et Pricl (1999)).

Du fait de la présence des groupements hydroxy@$l)( les polysaccharides naturels
peuvent étre modifiés aisément par des réactiomsigies pour donner naissance a des
composés dérivés possédant de nouvelles propriégsi. de nombreux composés utilisés
dans l'industrie sont dérivés de polysaccharidesdee la cellulose, 'amidon, ou encore la
chitine. La présence des groupements -OH est aud%rigine d’interactions avec les
molécules d’eau, conférant aux oligosaccharidgsobtsaccharides un caractere hydrophile,
et permet la formation d’un réseau de liaisons bgéne intra-chaine et inter-chaine, ce qui

n'est pas sans influer sur leur réactivité et let@sse de dissolution (Rinaudo (2006)).

|.2.3.2. Caractérisation de la taille des macromolécules

En tant que polymeres, les polysaccharides soatt&rsés par une variabilité de la longueur
des chaines au sein d’'un échantillon. Cette digich des masses molaires des molécules est
souvent évaluée par des moyennes. La masse muiayenne en nombr&/,, correspond au
rapport de la masse d'un échantillon de polymerelessnombre de chaines présentes dans
I’échantillon (Carrega et al. (2007)) :

M :anMx

n Zn (12)

oux est le degré de polymérisation,le nombre de molécules de degré de polymérisatein
My la masse des molécules de degré de polymérisation

On définit également la masse molaire moyenne aspd,, (Carrega et al. (2007)) :

2n(M, )’

M ==~ =7 (13)

" zanx

L'indice de polydispersité&,, défini par :

-B55 -



I. Bibliographie

(14)

donne une indication sur la dispersion des masségnes d’'un échantillon de polymere.
Il existe une autre moyenne pour la masse molasegpdlymeres, obtenue a partir de mesures
de la viscosité en solution. Il s’agit de la mass®aire moyenne viscosimétriqiv, (g.mol)

gue nous introduirons dans le paragraphe suivant.

[.2.3.3. Relations entre propriétés microscopiques et mawpsjues

Lors de procédés de traitement thermomécaniqueadiériaux constitués de biopolymeres, il
est indispensable de s’intéresser a la rhéologie.le® propriétés macroscopiques de
I’écoulement d’'un matériau, telles que la viscqgiud découle des frictions internes entre les
molécules, sont directement liées aux propriétésrascopiques, telles que la taille des
molécules. Bien que les relations entre propriéésroscopiques et macroscopiques des
polysaccharides ne soient pas totalement élucideest possible de relier la taille des

macromolécules a leur viscosité en solution gréceoacept de viscosité intrinseque.

[.2.3.3.a. Définition de la viscosité intrinséque
Considérons un polymére dans un solvant. &d# viscosité du solvant a I'état pur. Sgila
viscosité du mélange polymére/solvant. La viscosiiative e représente l'effet de la

présence du polymere sur la viscosité du mélangg (5)).

_1
/7re - 15
| 7o (19)
On definit également la viscosité spécifigug,(Eq.( 16))
- _n-n
/7$p_l7rel -1= /70 ° (16)
et la viscosité réduiteeq (Eq.( 17)).
/7red = ﬁ ( 17)
C

ouc (g.mr) est la concentration en polymére dans le solvant.
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On appelle viscosité intrinséque d’'un polymere damsolvant donné la limite de sa viscosité
réduite lorsque la concentration en polymeére das®lvant €) tend vers zéro :

7] =lim 7., (18)
La viscosité intrinséquey] est exprimée en mliy(Zeng et al. (2006)).
Nous avons vu que les polysaccharides sont caisétérpar l'existence possible
d’interactions inter-chaines. Si I'on se place déétt idéal de la dilution infinie, alors
chaque chaine de polymeére peut étre considérée eodtant isolée des autres au sein du

milieu continu. La viscosité intrinseque, correspamt a cet état idéal, peut alors étre reliée a
la taille des molécules.

1.2.3.3.b. Relation entre viscosité intrinséque et masse melai

Pour une série de polymeres de méme nature etdgéansonditions identiques (méme solvant
et méme température), la viscosité intrinsequeealsoiution de polymere suit la loi de Mark-
Houwink-Staudinger-Sakurada (MHSS) (Zeng et alO@p:

[’7] =K MHSS(M v )aMHSS (19)

ol Kunss est la constante de MHS&ynss est 'exposant de MHSS &1, (g.mol?) est la

masse molaire moyenne viscosimétrique, définie par

1
RG{TES OMHss
M - Z (nX M X) ( 20)

’ anMx

oux est le degré de polymérisation,le nombre de molécules de degré de polymérisatein
My la masse des molécules de degré de polymérisation

Les parameétreKyyss et aunss dépendent du couple polymeére/solvant et de la éeatpre de
la mesure (Zeng et al. (2006)).

Dans la pratique, on a (Carrega et al. (2007)) :

05<auss<1 (21)

Lorsqueaunss=l, il y a égalité entre la masse molaire moyermpads et la masse molaire
moyenne viscosimétrique. Autrement, la valeuMdest comprise entrid, et M,,.

Les parametres de la loi de MHSS peuvent étre métés expérimentalement en tracant le
logarithme de la viscosité intrinseque en fonctionogarithme de la masse molaire moyenne
pour différents échantillons de polymére dont lesses molaires sont différentes (Zeng et al.
(2006)). Lorsque les parametres de la loi de MH&& sonnus, la mesure de la viscosité

intrinseque d’'une solution de polymeére permet diest sa masse molaire moyenne.
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L'utilisation de la loi de MHSS pour estimer la rmasmolaire moyenne d’un échantillon de
polymére nécessite la mise au point d’'une méth@dmesure expérimentale de la viscosité

intrinséque a partir de la viscosité en solution.

[.2.3.3.c. Mesure de la viscosité intrinséque

La viscosité intrinséque est généralement détemmpae la mesure de la viscosité réduite a au
moins deux concentrations différentes et extraolad une concentration nulle, en accord

avec la loi de Huggins valable pour de trés faiblmscentrations en polymere :

Mea =71+ K7]°C (22)
ouk’ est la constante de Huggins (Rinaudo (2006)).
En régimes dilué et semi-dilué, la propriété lasplimportante pour les applications
industrielles de matériaux polymeéres est leur ¢dara@paississant, qui dépend de la viscosité
intrinséque, de la masse molaire et de la condesriran polymere a température donnée et
pour un solvant donné. Dans ce cas, la viscosit@ed'solution de polymére a vitesse de

cisaillement nulle est généralement décrite paglition suivante (Rinaudo (2006)) :

Mgy =l + K (clm ) + B(cln])" (23)
ou B etn sont deux parametres caractéristiques du systenstdéré.

La loi suivante a été également proposée par Kinadi €000) (d’aprés Rinaudo (2006)):

Moy = 1L+ k, (cln)) + Ky () +K, (1)) (24)
aveck,=0.4,ks=k,/2 !, etk,=k,/3 !.
Cette relation montre que la viscosité en solutionpolymere est contrdlée par le rapport
c[n#]. Le parametrek, correspond a la constante de Huggins et, pour ambreux
polysaccharides totalement solubles dans I'eauégaita 0.4. Tout écart par rapport a cette
valeur de référence indique la présence d'intevastiinter-chaines ou de phénomenes

d’agrégation.
[.2.3.4. Polysaccharides étudiés

[.2.3.4.a. Amidon natif

L’amidon est la principale substance de réserveidjigue des végétaux supérieurs et

représente une proportion importante de la massenaiebreuses matieres premieres
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agricoles. Il est biosynthétisé sous forme de desngui sont des particules semi-cristallines
de 1 a 10Qum dont la forme varie selon I'espéce végétale ctimée (Boursier (2005)). A
I'échelle moléculaire, 'amidon est un homopolyméte D-glucoseé dont les unités D-
glucosyl sont liees majoritairement par des liassde typen(1,4) (95 a 96 %) et, dans une
moindre mesure, par des liaisons de tyfie6) (4 a 5 %). L'amidon est constitué de deux
polymeres de structures primaires différentes .mykose, linéaire (Figure 15) et
I'amylopectine, ramifiée, présentant une structare arborescente (Figure 16). La masse
moléculaire moyenne de 'amylose est comprise e3firet 3200 kDa. Ses chaines peuvent

former des hélices simples ou doubles.

Yy
o
HG
OH CHyOH
OH C
O
OH
o*‘""

Figure 15. Structure chimique de I'amylose (Knill ¢ Kennedy (2005))

o CH-0H

HO:
OH

o

Figure 16. Structure chimique de I'amylopectine (Kiill et Kennedy (2005))

2 L’amidon est donc un polymére d'unités anhydrogiede formule gH;,0s et de masse molaire 162 g.fhol
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L'utilisation de 'amidon dans I'industrie est litBe par ses propriétés physico-chimiques. En
effet, les granules d’amidon sont insolubles daeaul froide, si bien qu'un chauffage est

nécessaire pour pouvoir réaliser sa dispersion.

[.2.3.4.b. Amidon prégélatinisé

La gélatinisation correspond a une transformaticéversible de 'amidon le rendant soluble
a froid. La gélatinisation se produit par chauffalgs granules d’amidon (60°C) en présence
d’eau. Ceci induit un gonflement irréversible eeuwtéstructuration des granules, permettant
une libération progressive de molécules de petigsse moléculaire solubles dans I'eau,
issues de I'amylose et de I'amylopectine. Il s’enan éclatement de la structure granulaire et
la libération totale des macromolécules. A l'issigecette phase, le produit est transformé en
un matériau dense et compact, constitué par lesomatécules libres ou les formes
granulaires ont disparu.

C'est en appliqguant ces transformations a I'amidwatif que I'on obtient I'amidon
prégélatinisé, qui est donc soluble a froid. Lesdams prégélatinisés peuvent étre prépares
par des techniques thermiques, chimiqgues ou méoesmicgusceptibles d'engendrer un
gonflement des granules d'amidon (atomisationsouisur tambour, extrusion).

Les amidons prégélatinisés sont utilisés en agnealiaire comme agent épaississant, et dans

I'industrie textile comme adhésifs.

[.2.3.4.c. Farine de konjac

Le konjac est un tubercul@morphophallus konja€. Koch) poussant principalement en
Asie du Sud Est (Zhang et al. (2005)). Apres |légpolte, les tubercules sont lavés, découpés,
séchés et broyés. La farine de konjac se préseunsela forme d’une poudre blanche inodore.
La gomme de konjac est un hydrocolloide solublesd&au obtenu a partir de la farine de
konjac par extraction aqueuse.

Le principal constituant de la gomme de konjaclegflucomannane, polysaccharide neutre
de masse molaire comprise entre 5% 2x1§ g.mol* et soluble dans l'eau. Le
glucomannane de konjac est un hétéropolysaccheoihgposé d'unités de D-mannose et de
D-glucose dans un rapport molaire de 1.6 pour liée® par des liaisons glycosidiques en
B(1-4) et comportant des chaines plus courtes sepiée des liaisons glycosidiques [¥a-3)
(Figure 17). Des groupes acétyles se positionngatetnent de fagon aléatoire a raison
d'environ un groupe pour 19 unités de sucres (Kie{(2006)).
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Figure 17. Structure chimique du glucomannane de kgac (Alonso-Sande et al. (2009))

Le konjac est utilisé dans l'alimentation en Cheteau Japon depuis plus de 1000 ans. Le
konjac est souvent cité comme étant un alimentquasg des vertus diététiques (réduction du
taux de cholestérol et de sucre dans le sang,ddiis la perte de poids) et thérapeutiques
(stimulation de lactivité intestinale et du sys&nmmunitaire) (Zhang et al. (2005)). La
gomme de konjac a acquis le statut d'additif alitaies (E425i) en Europe ou elle sert a
renforcer la cohésion et la souplesse de gels udlalglagar et particulierement les
carraghénanes) ou de protéines (gélatine, protéieesande). Elle se dissout a froid et est
employée seule comme épaississant peu calorigleeeire aussi dans la composition de
produits diététiques destinés a réduire les calodies repas ou a freiner la digestion des
sucres et des graisses. Le konjac épaissit raptdemsolutions a tres faibles doses. Il a un
effet liant trés fort.

Le glucomannane de konjac se caractérise égalgmaersa tres bonne biocompatibilité et sa
biodégradabilité. Ses applications s’étendent atese pharmaceutique (matrice de libération
contrblée de substances actives, thérapie cebBul@nplants), a la chimie fine (films et
membranes, emballages, produits de cosmétique, siiamnls et surfactants) et aux
biotechnologies (Zhang et al. (2005)).
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[.2.4. Oxydation de polysaccharides

[.2.4.1. Principe et application

L’oxydation fait partie des modifications chimiquesuramment utilisées pour fluidifier
I'amidon, les autres alternatives étant I'’hydrolys®de ou enzymatique (Boursier (2005)).
L’oxydation de I'amidon entraine la substitution dgoupements hydroxyles par des
groupements carbonyles (-CO) et carboxyles (-COC#ipsi qu’'une dépolymérisation
partielle des macromolécules (Parovuori et al. $}99Tolvanen et al. (2009)). Ces
modifications chimiques permettent de réduire kscosité et d’augmenter la solubilité des
amidons, ce qui favorise leur incorporation dansndenbreuses applications techniques
(Tolvanen et al. (2009)). Les amidons oxydés samtgxemple utilisés en papeterie et en
cartonnerie comme agents de couchage ou pour aeréionprimabilité des papiers. Dans
l'industrie alimentaire, 'amidon oxydé est employ@mme additif (E1404) en tant qu'agent
épaississant, stabilisant, liant ou encore émaltsifiL’oxydation de I'amidon est employée
depuis plus de 100 ans. En 1997, la consommatiamidons oxydés s’élevait a 880000
tonnes par an (Wing et Willett (1997)). Les amidomrgydés présentant un intérét industriel
ont des degrés de substitufigdS) compris entre 0.01 et 0.2 (Tolvanen et £0@).

La plupart des amidons oxydés utilisés dans l'itiiiglimentaire sont produits en batch par
réaction entre de I'amidon et une certaine quardiggent oxydant a température et pH
contrélés. L’agent oxydant le plus fréquemmeniséikest I’hypochlorite de sodium (NaOCI),
qui aurait un effet oxydant plus important que pessulfates d’ammonium et les peroxydes
d’hydrogéne (Wing et Bagby (1994)).

1.2.4.2. Mécanisme réactionnel

Les schémas réactionnels des réactions d’oxydater’amidon ne sont pas totalement
élucidés (Tolvanen et al. (2009)). Dans le cas @’arydation avec de I'hypochlorite, deux

réactions principales peuvent se dérouler simutiemé (Figure 18) :

% Le degré de substitution (DS) correspond au nomimgen de substituants par unité anhydroglucosas &
cas de I'amidon, chaque unité anhydroglucose aaintieis groupements hydroxyle; par conséquent $eebt
compris entre 0 et 3.
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* D’une part, les groupements hydroxyles de 'amidont oxydés en carbonyles puis
en carboxyles. Cette réaction a lieu au niveaugdegpements hydroxyles situés aux
positions C-2, C-3 et C-6.

« Dautre part, 'oxydation induit la dégradation desacromolécules d’amidon par

clivage des liaisons glycosidiques de typg,4.

CH,0H CH,OH l CH,OH CH,OH
OH OH o oH OH o
T H OH OH T H
l Oxydation
CH_OH CH,OH CH,OH CH,OH
Q Q

DH' 2 OH H goH /H',b;!‘o
=03 ’
o OH OH O'H v\

f Groupement carboxyle
Groupement carbonyle

Figure 18. Oxydation d’amidon avec de I'hypochlorie : dépolymérisation et formation de carbonyles
(CO) et carboxyles (COOH)

Par conséquent, les teneurs en carboxyles et dmorpdes ainsi que le degré de
polymérisation de 'amidon sont des indicateurgddgré d’oxydation. De nombreux facteurs
pouvant influencer le degré d’oxydation ont éténidees: le pH, la température, la
concentration en hypochlorite, la structure molaical de 'amidon ainsi que I'origine de
I'amidon (Wing et Willett (1997)).

Traditionnellement, les amidons oxydés commercisaxt produits en batch a température
ambiante, a pression atmosphérique et les contiensan agent oxydant sont faibles (<3%).
Wing et Willett (1997) ont proposé pour la premiéoés un procédé continu d’oxydation
d’amidon par extrusion réactive suivie d’'un séchagetambour, en utilisant comme oxydant
le peroxyde d’hydrogeéne. lls ont observé une augatien de la teneur en groupements
carbonyles et carboxyles avec la quantité de pemxyhydrogene introduit. lls constatent
gue la viscosité des amidons oxydés est quatrefossfaible que celle des amidons extrudés
en I'absence d’agent oxydant, ce qui témoigne @fiiet important de la présence de I'agent

oxydant sur la diminution de la masse moléculai@@pendant, le simple traitement
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thermomécanique subi par les polyméres du faitede passage dans I'extrudeuse explique
une partie de la dégradation des macromoléculedoet de la réduction de la masse

moléculaire. La présence de I'agent oxydant net\qaramplifier le processus de dégradation

des polymeres. Wing et Willett (1997) ont ainsi mménque la dégradation de la structure

moléculaire par effet mécanique (cisaillement) Witsre oxydation au peroxyde d’hydrogene

par un procédé d’extrusion réactive est trés fauera I'obtention d’amidons oxydés solubles

a teneur importante en groupements carbonyleslabxges.

La technologie d’extrusion réactive apparait appé&p pour conduire des réactions

d’oxydation de biopolymeéres hautement visqueux, learcontrainte mécanique exercée

renforce I'efficacité du processus. Dans le cadrgmbjet Synthons, nous cherchons a mettre
au point des procédés d’oxydation de divers pobtsatdes d'origine végétale sur une

extrudeuse de taille pilote.

1.3.  Modélisation du procédé d’extrusion réactive

Dans les procédés d'extrusion réactive, le granchbme de variables opératoires et la
complexité de leurs interactions font que les égmipnts ne sont généralement pas utilisés de
maniere optimale. La réussite du procédé dépendreniceaucoup de I'expérience des
opérateurs. Disposer d'un modéle général de ['djpérad’extrusion réactive permet
d’accélérer significativement les cycles de dévpéopent de nouveaux procédés.

De nombreux auteurs se sont penchés sur la madsisies procédés d’extrusion réactive.
Parmi les modeles de compréhension du procédé rdsom réactive, on distingue
généralement deux types d’approches (Vergnes eirBE006)) : des approches fondées sur
les phénomenes de transport (lois de la mécanigsdluides) d’'une part, et des approches
fondées sur des concepts du génie des procédésargpsur I'étude expérimentale de la
distribution des temps de séjour (DTS) et la regmegtion de I'extrudeuse a l'aide de

réacteurs idéaux d’autre part.
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[.3.1. Modeles fondés sur les phénomenes de transport

.3.1.1. Introduction

Dans le domaine des polymeres, le procédé d’eximusbnsiste a mettre en forme un
matériau initialement solide par fusion, écoulemantsein d’'une extrudeuse puis forcage a
travers une filiére. Le polymeére fondu est génénalet un fluide complexe, et la réussite du
procédé passe par la maitrise de I'écoulementuddefldans I'équipement. Par conséquent,
les modeles mathématiques reposant sur les lola decanique des fluides (équations de
Navier-Stokes) et sur les comportements rhéologigies fluides complexes apparaissent
comme une réponse evidente aux problématiques deeption et d’optimisation
d’équipements pour les procédés d’extrusion. Dassprocédés d’extrusion réactive, les
propriétés de I'écoulement et le comportement dgique du mélange réactif doivent étre
couplés aux phénomeénes réactionnels.

Apres avoir présenté les approches de modélistdimees sur la mécanique des fluides pour
les procédés d’extrusion (non réactive), nous neootrs comment ces approches ont été
exploitées pour la modélisation de procédés d’siiruréactive, et notamment les méthodes
proposées pour relever le défi du couplage entoallément, comportement rhéologique et

avancement des réactions.

1.3.1.2. Modéles pour les procédés d’extrusion

Parmi les modéles d’extrusion fondés sur les phémes d’écoulement et les lois de
comportement rhéologique, on trouve des approcles pu moins complexes suivant
I'objectif poursuivi et le niveau de précision régjuLes modeles les plus complexes, reposant
sur la modélisation de I'écoulement prenant en dendpux ou trois dimensions de I'espace,
visent a améliorer la compréhension de phénomémemux. Des lors que I'on souhaite
disposer de modeéles globaux du procédé (de la dré@halimentation a la filiere), on a

généralement recours a des modeles simplifiés aiomension.
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[.3.1.2.a. Modéles fondés sur la description de I'écoulemer® (CFD)

Les modeles les plus précis sont obtenus par ¢dutésn numérique des équations de Navier-
Stokes dans les trois dimensions de I'espace.uideflmis en ceuvre doit étre décrit a I'aide
d’'un modele rhéologique approprié : modéle newtori@ en puissance, modeéle de Carreau-
Yasuda, ou encore modéles viscoélastiques (Nige@haidron (2006)). La géométrie du
systeme doit étre décrite avec précision et I'eshscrétisé par un maillage.

Ces modéles présentent l'avantage d'étre totalerpeddictifs, dans la mesure ou ils
s’appuient sur une connaissance de la physiqueysiérse. Cependant, la précision des
modeles étant fortement liée au maillage, une b@néeision n’est acquise qu’au prix d’'une
quantité de calculs importante, car 'espace mé&moécessaire pour résoudre le probleme
augmente avec le nombre de nceuds (Nigen et Cha{@dé@®)). Bien que la parallélisation
constitue actuellement une voie prometteuse paluing les temps de calcul, ceux-ci restent
encore trop longs pour envisager des modeles 3Baglode procédés d’extrusion du point
d’alimentation a la filiere. Les simulations fougri par les modéles 3D sont généralement
limitées a des portions d’éléments de vis. Parmildgiciels clé en main disponibles, nous
pourrons citer par exemple le logiciel Polyffdwe Fluent Inc. Dédié aux écoulements de
fluides viscoélastiques et fondé sur la méthode eééments finis, ce logiciel utilise une
technique itérative pour optimiser le design d'uiileére d’extrusion en partant de la
géométrie d’'une piece finie (Nigen et Chaidron @00

Les modéles de mécanique des fluides numériqueoen dimensions présentent un réel
intérét en conception lorsque I'on cherche par etena optimiser un nombre limité de
parametres géométriques ou adapter une extrudeuse éliere. lIs permettent également
d’évaluer certaines propriétés physiques du matdifficilement mesurables, de détecter des
zones d’échauffement potentielles ou de suivreoléion des contraintes subies par le
matériau (Barrera et al. (2008)). Cependant, cortgate de la quantité et de la durée des
calculs requis dans ce type de modeéle, il est @eleé dans certains cas de faire appel a des
modeles simplifiant la description des écoulemepds, exemple en réduisant le nombre de

dimensions spatiales considérées.

[.3.1.2.b. Approches monodimensionnelles

Les approches monodimensionnelles ont permis béilon de logiciels de simulation
dédiés aux procédés d’extrusion bivis parmi lesjnelus pouvons citer (White et Markarian
(2002)) :
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« Akro-Co-Twin ScreW, commercialisé depuis 1990 (University of Akrofristitute of
Polymer Engineering) ;

o TXS™ (Twin-Screw Extruder Simulator), commercialisé waisp 1996 (Polymer
Processing Institute in Newark, New Jersey) ;

* Ludovic (« Logiciel pour I'Utilisation des Doublei¥/Corotatives »), développé par le
CEMEF (Centre de Mise en Forme des Matériaux)ISRA (Institut National de la
Recherche Agronomique) et commercialisé depuis.1998

Le logiciel Ludovic a été développé a partir d’@sdconsacrées a la cuisson-extrusion de
biomatériaux. Il repose sur une description monedisionnelle de I'écoulement et permet de
calculer rapidement les principaux parametres daéuté, tels que le taux de remplissage, la
pression, la température, la vitesse de cisaillém@m encore le temps de séjour moyen
(Tayeb et al. (1988) ; Meijer et Elemans (1988)ll® Valle et al. (1993) ; Vergnes et al.
(1998)). Le logiciel est organisé par modules gpomdant chacun a un type d’élément de vis
particulier : pas direct rempli (sous pression)s girect non rempli (sans pression), pas
inverse et éléments malaxeurs. Le calcul est lidité&tat fondu. La fusion est supposée se
produire au niveau du premier élément restrictipdafil de vis. Les données que I'utilisateur
doit fournir sont les suivantes :

» données relatives au profil de vis (type d’élémpatametres géométriques) ;

e parametres opératoires (vitesse de rotation, daehftere, température de régulation
des fourreaux) ;

e propriétés physiques et rhéologiques du matériai db viscosité, parametres
thermiques).

Un certain nombre d’approximations sont utiliséearda modélisation de I'écoulement. Afin
de s’affranchir du caractere instationnaire dedangétrie, le fourreau est supposé en rotation
autour des vis fixes, en non le contraire commesdanréalité. L’élément de volume
considéré pour la résolution des équations de Uléooent est la « chambre en C », (définie
en 1.2.2.1), assimilée a un systéme de Couetteeffets de bord.

Les équations de Stokes sont résolues pour uneflisdtherme, incompressible et a
comportement newtonien équivalent en utilisantystésne de coordonnées cylindriques dans
lequel les sections des chenaux sont perpendieslairx filets de vis.

Comme nous l'avons déja expliqué en 1.2.2.1, ledruse bivis corotative fonctionne avec

un remplissage partiel des chenaux de vis. Etanb@aue le point ou démarre la mise en
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pression du matériau est inconnu, le calcul itEedtectué par le logiciel Ludovic commence
au niveau de la filiere et remonte pas a pas tearoht du profil. Le principe est le suivant :

1. Une température finale du produit est choisie ealbgment.

2. La perte de charge correspondante dans la filitecalculée, ce qui permet de
connaitre la valeur de pression a créer en amolat fil@re.

3. L’évolution de la pression et de la températurecestulée élément par élément en
remontant vers I'aval du profil, jusqu’a ce quetassion s'annufe

4. S'il existe un élément restrictif plus en amont ghofil, le calcul est poursuivi en
prenant en compte le fait que les vis ne sont phtlement remplies lorsque la
pression matiéere est nulle.

5. Sl n'existe pas d’autre élément restrictif plus amont, la température calculée au
point ou la pression s’annule est comparée a lpdeature de fusion du matériau. Si
les températures coincident, le calcul est ternidans le cas contraire, la valeur de
température matiere en sortie de filiere que l'eaitainitialisée arbitrairement est
modifiée jusqu’a convergence.

La méthode de calcul utilisée est schématiséeaskilgure 19. Les parameétres calculés par le
logiciel sont :

* les longueurs remplies du profil de vis ;

* latempérature matiere le long des vis ;

» la pression matiere le long des vis ;

* le temps de séjour cumulé du matériau traité |g bes vis.

La distribution des temps de séjour, en revanchstipas calculée.

* Le terme de pression désigne ici la pressionivelgiar rapport a la pression atmosphérique. Uession
« nulle » désigne en fait une pression égale agsspn atmosphérique.
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Profil de vis Conditions Propriétés du
opératoires matériau

A 4
Température finale

|
Ll
\ 4
Calcul filiere
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Type d’élément ?
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v v v v

Pas direct Pas direct Pas inverse
P>0 P=0

Elément suivant

Malaxeur

Elément restrictif
en amont?

Modification de la | Fin

J < T=Thusion?
température finale

Figure 19. Algorithme de calcul utilisé dans la vesion non réactive du logiciel Ludovic (Berzin (1998

1.3.1.3. Modeéles pour les procédés d’extrusion réactive

A I'heure actuelle, les seules approches inspid®eda mécanique des fluides numérique
prenant en compte des réactions chimiques et pemet'avoir des résultats de simulation
rapides (en moins d’une minute) pour la totalitépdocédé d’extrusion réactive (c’est-a-dire

de la trémie dalimentation jusqu'a la filiere deortse) sont les approches
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monodimensionnelles telles que celle utilisée darsgiciel Ludovic. Cet outil, initialement
développé pour I'extrusion, fut ensuite adapté dearprocédés d’extrusion réactive grace
aux travaux de these de Berzin (1998) qui étudix das de figure pour le développement de
la version « réactive » de Ludovic :

1. le cas d'une réaction dont l'avancement n'a pasffat'esignificatif sur le
comportement rhéologiqgue du mélange traité : lanswatérification des EVA
(copolymeres d’éthyléne et d’acétate de vinyle) ;

2. le cas d’'une réaction dont 'avancement a un edignificatif sur le comportement
rhéologique du mélange traité : la dégradation>pgligue du polypropylene.

Dans le premier cas, les interactions entre laticjné de la réaction et les paramétres de
I’écoulement peuvent étre négligées.

Le programme calcul les températures, pressiotesmgis de sé€jour jusqu’a ce que le critere
de convergence soit atteint comme expliqué en .2hl1 Ensuite, il calcule le degré
d’avancement de la réaction a partir de la tempégamatiére et du temps de séjour dans
chaque élément, en commencant au niveau du poingection des réactifs. Ce calcul
suppose d’avoir développé un modele cinétique dédetion considérée.

Afin d’expliquer le principe utilisé, considéroriglément de vis dans lequel sont injectés les
réactifs, noté icik et constitué den chambres en C. Soitla fonction décrivant le taux
d’avancement de la réaction en fonction du temmeda température. Le taux d’avancement

dans la premiere chambre en C de I'élément dk @s calculé ainsi :

AXys = f(Tk,l’tk,l) (25)
ou Ayxk1 (%) est le taux d’avancement de la réaction c@méeml etTy; et ty; sont
respectivement la température matiére et le terag®pbur calculés dans la premiére chambre
en C de I'élémerik.
A I'entrée de la chambre en C suivante, 'avancdrderia réaction est égalAq 1. Le calcul
de la variation du pourcentage de conversion darsetonde chambre en C, ou régne une
température matierg ,, nécessite de se réajuster sur la courbe cinétiguespondante et de
calculer le temps nécessaire pour passer de lbeals températur@g; a la courbe de

températurd », Notét 1 et calculé par inversion de la fonction f :

*

te, = f k,11Tk,2) (26)

Le méme raisonnement est réitéré, élément par atéwers I'aval de la vis. La méthode de

calcul est expliquée sur la Figure 20.
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Figure 20. Principe du calcul du degré d’avancemende la réaction le long des vis dans le logiciel dovic
(Berzin (1998))

Dans cas ou le couplage entre les parametres amil&ment et 'avancement de la réaction
ne peut plus étre négligé, on suppose que les ehsgs de viscosité liés a la réaction ne
modifient pas le taux de remplissage des vis. Wmpar calcul de la filiere vers la trémie

d’alimentation est réalisé comme expliquée en 123b] avec les propriétés rhéologiques et

physiques du matériau initial non modifié. Puis,second calcul est effectue, cette fois-ci de
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la trémie d’alimentation vers la filiere. Au niveaes points de démarrage en pression (au
voisinage d’éléments restrictifs), un premier drafe pression est établi en couplant la
réaction et le calcul thermomécanique. Deux casggwalors se présenter.

Soit la pression calculée en sortie de I'élémesiricdif est positive, auquel cas il faut avancer
le point ou commence la montée en pression ; soatraire la pression en sortie de I'élément

restrictif est négative, le point ou commence laergén pression doit étre reculé, et ainsi de

suite jusqu’a convergence du systeme (Figure 21).

—<¢— Calcul non couplé

--9--- Calcul couplé

Figure 21. Profils de pression au niveau des élémtsrrestrictifs (Berzin (1998))

La version réactive du logiciel Ludovic a recemmétét utilisée pour simuler une réaction de
cationisation d’amidon par extrusion réactive (T@@05) ; Berzin et al. (2007a)). La réaction
de cationisation n’affectant pas de maniére sigaiifve le comportement rhéologique de
I'amidon dans I'extrudeuse, le calcul de I'avancatde la réaction n'a pas été couplé avec
celui de I'évolution de la viscosité du matériau @wurs du traitement. Les prédictions du
modele quant au degré d’avancement de la réactidioretion des parametres opératoires
reproduisent de fagon satisfaisante les résultgiéramentaux obtenus sur deux extrudeuses
de tailles différentes (Clextral BC21 et ClextraC45). Suite a ces travaux, Berzin et al.
(2007b) ont proposé une méthode pour I'optimisaéibla mise a I'échelle d’'une extrudeuse,
en prenant I'exemple de la réaction de cationisatie 'amidon. La méthode d’optimisation
consiste a réaliser des simulations successivéaide Idu logiciel Ludovic, en modifiant
progressivement le profil de vis de maniere a autgende taux de conversion final, tout en
contrdlant les parameétres limitants du procédédets I'énergie mécanique spécifique ou la

température atteinte lors du traitement. Berzimle{2007b) montrent également comment
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utiliser la simulation pour prédire les performasmodu procédé lors du passage d'une
extrudeuse de laboratoire (BC21) a une extrudeedailk industrielle (BC72). Cependant, la
méthode d’extrapolation proposée pour le passageedextrudeuse BC21 a une extrudeuse
BC72, fondée sur des résultats de simulation, nfgmé accompagnée de validation

expérimentale.

[.3.1.4. Conclusion

Le point fort des modéles d’extrusion construifgaétir des lois de la mécanique des fluides
réside dans la description des phénomenes liégcaufement et des transferts thermiques.
Ces modeles sont d’autant plus précis que le nooh@dimensions spatiales considérées est
important (les modeles en 3D étant les plus fighlesis cette précision n’est acquise gqu’au
prix d’'une quantité importante de calculs qui peuv&re longs a mettre en ceuvre (les durées
d’'une simulation pouvant atteindre plusieurs jout®) couplage de modeles d’écoulement en
2D ou 3D avec des calculs d’avancement de réactlans le cas de procédés d’extrusion
réactive serait beaucoup trop colteux en calculg povisager des modeles globaux du
procédé (de la trémie d’alimentation a la filieeesbrtie) fournissant un résultat de simulation
rapide et pouvant étre intégré dans un simulatatigse. Ce genre d’approches apparait donc
peu approprié pour répondre a la problématiqueette thése. De plus, étant fondés sur des
calculs d’écoulement a I'état fondu, ces modelesbéent moins performants pour prendre en
compte des changements d’état du matériau en d@axsusion, surtout lorsque ceux-ci sont
complexes comme dans le cas de procédés d’extrigaative de biopolymeéres.

Les approches simplifiées monodimensionnellesedetjue celle utilisée dans le logiciel
Ludovic, permettent de réduire considérablementidesps de calcul, fournissant alors des
résultats de simulation quasiment immédiats, maisc détriment de la précision dans la
description des phénomeénes liés a I'’écoulementtel@eoutils ne sont pas destinés a une
utilisation en conception fine d’équipements, mglistot pour I'optimisation globale d’un
procédé. lls peuvent également servir doutils pgédaues. Ces modeles simplifiés
permettent de réaliser des calculs couplés ergvaricement des réactions et les paramétres
thermomécaniques du systéme (Berzin (1998)). lesqatent un bon caractere prédictif
puisqu’ils sont construits uniquement a partir deraissances théoriques sur le systeme.
Cependant, la qualité des résultats obtenus pamseine trés bonne caractérisation des
propriétés rhéologiques du matériau et une corsaissprécise des cinétiques réactionnelles.
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Or, lorsque 'on s’intéresse a des applicationsr pesguelles les mécanismes réactionnels ne
sont pas clairement élucidés, I'établissement ke dmétiques fiables peut représenter un
obstacle majeur. Il peut étre en effet tres difi@t/ou colteux de reproduire a I'échelle du
laboratoire les conditions réellement rencontrées tiu procédé d’extrusion. Est-il légitime
de transposer des cinétiques réactionnelles éabtiecconditions isothermes au laboratoire a
des conditions d’extrusion ? De plus, les appro¢brdées sur des lois de la mécanique des
fluides reposent sur I'hypothése d’'un milieu réfabtbmogene. Or dans la pratique, les flux
d’entrée du systeme se présentent souvent sousewpkisphases: le polymere est
généralement introduit sous forme de poudre ourdeugs, les réactifs peuvent étre injectés
via une alimentation liquide. Le mélange réactidnpeut comporter plusieurs types de
polyméres non miscibles. Des changements de plapeoduisent au cours du traitement.
L’hypothése d'un milieu homogene peut donc appaaibmme étant assez éloignée de la
réalité dans certaines applications, et la priseanpte de I'hétérogénéité du matériau dans
les modeéles de type mécanique des fluides engeiitdeer alourdissement non négligeable
des calculs. Au vu de ces éléments, il peut domeesér judicieux de faire appel dans certains
cas a des modeles mathématiques a caractere phisger®, fondés sur des concepts du
génie des procédés tels que la représentationlgldied’écoulement par des associations de

réacteurs idéaux.

[.3.2. Modeles fondés sur des associations de réacteuraud

.3.2.1. Introduction

Dans les procédés d’extrusion réactive pour lesgaedurée de la réaction est du méme ordre
de grandeur que le temps de séjour moyen, la DT& affet marqué sur la réussite du
procédé et constitue un parametre fondamentale @esindeur présente l'intérét de pouvoir
étre mesurée expérimentalement assez aisemenal(idou1996)). La DTS expérimentale est
généralement obtenue en introduisant un traceurnaingtant donné dans le flux
d’alimentation de I'extrudeuse et en mesurant Ilétion de la concentration en traceur dans
le flux de sortie. Les DTS observées expérimentaigndans les procédés d’extrusion bivis

présentent généralement une allure intermédiaitee das deux cas limites que sont le
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réacteur piston et le réacteur continu parfaitenagite (Puaux et al. (2000)), d’ou l'idée de
modeéliser I'écoulement de fagon globale en utilisdes combinaisons de réacteurs idéaux.
Les bilans matiere et énergie sont alors établi®chelle d’'un réacteur. Les équations
peuvent étre écrites en régime transitoire commegme permanent.

Plusieurs modeles ont été proposés pour repréd&teulement dans les extrudeuses bivis.
Ceux-ci comportent généralement un réacteur pigtam représenter la zone d’alimentation,
combiné avec d’autres modeles de réacteurs pouésemer les phénomenes de mélange
dans le profil de vis. Puaux et al. (2000) ont carades performances de trois modeles pour
représenter les DTS observées expérimentalementireirextrudeuse Clextral BC21 : le
modéle & dispersion axiale et les modéles de simplelouble cascade de réacteurs

parfaitement agités avec reflux.

1.3.2.2. Modéle a dispersion axiale

Le modele a dispersion axiale consiste a superpgsé&rcoulement piston convectif et une
dispersion aléatoire obéissant a la loi de Fickfdrection de distribution des temps de séjour
de ce modéle est de la forme (Froment et Bisci®&®Q), Wen et Fan (1975), d’apres Puaux
et al. (2000)) :

2 A \Pe® + 4% )sinA Pe® + 42
E(Ta) :iex P_e Z k( 2e k)Sm2 kK x @x _Qra (27)
Pe 2 )ic Pe” +4Pe+4A; 4Pe

ou Peest le nombre de Peclef,est le temps adimensionneligik=1,2,3...) sont les racines

strictement positives (par ordre croissant) deuatpn :

(4% - P&?)sin A = 4APecos/ (28)

1.3.2.3. Cascade de réacteurs parfaitement agités avecxeflu

Le simple modele de cascade de RCPA ne permet aspiésenter les écoulements de
reflux dont les extrudeuses bivis sont le siegaigaau des €léments restrictifs (Puaux et al.
(2000)). Il est donc nécessaire d'utiliser un medi# cascade de RCPA avec reflux (Figure
22).
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Lorsque le taux de reflux - égal au rapport du déeireflux ;) sur le débit net vers l'aval
(Q) - tend vers l'infini, le modéle se rapproche d’simple réacteur parfaitement agité.
Lorsque le taux de reflux est nul, le modéle équiivzaune cascade de réacteurs parfaitement

agités sans reflux.

‘Or O
© :EE O o o o Q >
T » _’_ _____ —’
oF (OF
J -/
V V
Réacteur pistc Cascade de réacteurs parfaitement agités aveg

Figure 22. Modele avec cascade de réacteurs parfaihent agités avec reflux@= débit net vers l'aval ;
Qq=débit direct ; Q,=débit de reflux)

[.3.2.4. Double cascade de réacteurs parfaitement agités eaflux

Le modele de double cascade de RCPA avec reflysopgopar Bozga et al. (1994) vise a

représenter la contribution de chaque vis au mélaxgl (Figure 23).

S

Y
Réacteur piston

— _
—

Double cascade de réacteurs parfaitement agitésrefrex

Figure 23. Modéle avec double cascade de réacteyarfaitement agités avec reflux Q= débit net vers
l'aval ; Qq=débit direct ; Q,=débit de reflux) (Puaux et al. (2000))

L’étude comparative de ces trois modeles menéePpaux et al. (2000) montre que le

modele comportant une double cascade de RCPA a¥lex n'apporte pas d’amélioration
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significative par rapport au modéle de simple cdscde RCPA avec reflux dans la
représentation des DTS expérimentales.

[.3.2.5. Modélisation de procédés d’extrusion réactive

La représentation de I'écoulement a l'aide d’assomis de réacteurs idéaux permet une
simplification considérable des calculs lorsquenl’cherche a calculer un avancement de
réaction. En effet, lorsque la vitesse de la réactest une fonction linéaire de la

concentration, alors la seule connaissance de & paut suffire a prédire la conversion en
régime permanent a la sortie du systeme, a condgiee la loi cinétique soit connue par

ailleurs. L'avancement de la réaction a la sortieréacteur est calculé ainsi (Villermaux

(1995)) :

X = j X e () E(t)dlt (29)
0

ou Xgrg(t) est 'avancement de la réaction en réactemnder

De tels modeles ont été appligués avec succées modegliser des réactions en conditions
d’extrusion. Ainsi par exemple, Ganzeveld et ab9) ont utilisé cette approche pour la
polymérisation en masse du n-buthylmethacrylates dare extrudeuse bivis contrarotative.
Le modeéle proposé consiste a modéliser les chanelr€s par des RCPA et a effectuer des
bilans matiere et thermique pour chaque RCPA. Ceetecest couplé a un modeéle cinétique
dans lequel la masse molaire moyenne est une éonktiéaire du taux de conversion. Les
résultats obtenus sont satisfaisants, exceptélesytus faibles vitesses de rotation des vis.
Les modéles utilisant une représentation macrogqaepile I'écoulement a l'aide de réacteurs
idéaux nécessitent généralement deux ou trois gdrasnajustables pour pouvoir reproduire
les DTS expérimentales. Les parametres les plusacouent utilisés dans ces approches sont
le temps de retard, le nombre de réacteurs et tra paramétre de forme. Ces parameétres
sont identifiés expérimentalement et, de ce fe#, hodéles qui en découlent ne présentent
pas de caractere prédictif en dehors des condibpésatoires utilisées pour I'ajustement de

ces parametres.
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.3.2.6. Conclusion

Les modeles fondés sur la représentation macrapoepde I'écoulement a l'aide de
combinaisons de réacteurs idéaux permettent d@el€avancement des réactions a I'échelle
d’un réacteur, sans passer par la descriptiondagall’écoulement. lls présentent I'avantage
de fournir des calculs extrémement rapides. Cepgndtant donné qu’ils sont construits en
effectuant un simple lissage de courbes expérirtentie DTS par des modeles de réacteurs
idéaux, ils ne peuvent pas présenter de caractédicpf. lls font intervenir des parametres
devant étre ajustés expérimentalement et n’intégras de lois physiques visant a décrire les
phénomenes d’écoulement. lls ne sont donc paspiwaables d’'une configuration de vis a
une autre. C’est leur principal point faible comgismement aux approches fondées sur les
lois de la mécanique des fluides.

Afin de combiner les avantages des deux types ddapps, des modéles mixtes fondeés sur la
représentation de I'écoulement a I'aide de comboa de réacteurs idéaux, mais intégrant

des lois physiques, ont été proposés.

[.3.3. Modeles issus d’'une approche mixte

Les modéles issus d’'une approche dite « mixte envia coupler I'approche fondée sur les
lois de la mécanique des milieux continus a I'appeo fondée sur la représentation
macroscopique de I'écoulement a l'aide de réactelésux. De Graff et al. (1997) furent

pionniers en la matiere.

1.3.3.1. Premier modéle mixte pour une extrudeuse bivisraootiative

De Graff et al. (1997) proposent un modéle poupratédé d’extrusion bivis contrarotative.
Les deux réactions considérées sont la gélatioisai I'amidon et le greffage de polystyréne
sur I'amidon. L’extrudeuse est considérée commestiimiee de quatre zones fonctionnelles
(Figure 24).
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Eau +
Initiateul

Amidon Styrent

. L e
Zone Zone partiellement Filiere
d’alimentatior remplie Zonede Z£one
transitior  €ntierement
remplie

Figure 24. Zones fonctionnelles de I'extrudeuse hisvcontrarotative (De Graff et al. (1997))

Les hypothéses utilisées sont les suivantes :

Chaque chambre en C est assimilée a un RCPA.

A chaque tour de vis, le contenu d’'une chambre estGransféré dans la chambre en
C suivante sur la méme vis (Figure 25).

Les gradients de pression sont nuls dans la zatielfgament remplie.

La zone d’alimentation se comporte comme un RCPA.

La filiere est le siege d’'un écoulement de typ¢opis

La densité est constante dans la zone partiellemenplie, mais différente de la
densité dans la zone entierement remplie. Le clmegede densité a lieu dans la

zone de transition.

i
ZEBE  _ZEkly i

t=0

Fﬁt I_F .__.E. . T"'%.ﬁ.[

a2 L0 8|
\ S

Figure 25. Déplacement des chambres en C (De Graff al. (1997))

Pour chaque RCPA du systeme, un bilan matiéretaisli,évisant a décrire I'évolution de la

concentration en un traceur au cours du tempspectibn des débits entrant et sortant du

RCPA. Les expressions des débits circulant entrdRIEPA utilisent les résultats de Janssen

(1978) qui définit quatre types d’écoulement detefuidans les extrudeuses bivis

contrarotatives, dont les expressions peuvenn@ses sous la forme :
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AP
Qf:AfN+Bf7 (30)

ot @ (m’.s?) est le débit de fuite considér&; et B; sont des paramétres fonctions de la
géométrie du systéme vis/fourreau (Janssen (19Z&8))Pa) est la différence de pression
entre deux chambres en C consécutiveg @a.s) est la viscosité du matériau a I'endroit
considéré.

Les débits de matiere entre les différents réastsont alors décrits en utilisant des lois
physiques simples, et non plus ajustés sur des reesxpérimentales comme dans les
modeles fondés uniquement sur la représentatiobeggudeuse par des agencements de
réacteurs idéaux.

Le modéle obtenu permet de prédire la DTS en fonctiu débit d’alimentation et de la

vitesse de rotation des vis lors d'un procédé diesxbn réactive sans avoir recours a un
parametre d’ajustement. En effet, le nombre de RE@BAdéterminé par la géométrie de
'extrudeuse et les débits circulant entre les RC8@#t déterminés d’aprés des lois

d’écoulement tirées des travaux de Janssen (1978).

[.3.3.2. Couplage entre calcul thermomécanique et modeleré&deteurs

idéaux

Une autre stratégie consiste a utiliser conjointeému outil de calcul d’écoulement et un
modéle de réacteurs idéaux, dont la structure éBhid a partir du résultat du calcul
d’écoulement. C’est la stratégie qu'a adoptée PBoulen (2001) qui, dans ses travaux de
thése, a proposé une méthode pour modéliser la @dlsle dans une extrudeuse bivis
corotative. Le caractére prédictif du modeéle esus par I'utilisation du logiciel de calcul
Ludovic (cf. 1.3.1.2.b). Celui-ci est utilisé pouwalculer les principaux parameétres de
I’écoulement, dont le temps de séjour moyen edlde de remplissage. A partir de ce premier
calcul, I'extrudeuse est modélisée par un agencemerréacteurs idéaux définis par leur
temps de séjour moyen ou par un parametre poutr@ntadmené a un parametre géomeétrique
de l'extrudeuse. L'avantage de cette approche espalvoir prédire la DTS globale du
systéme sans aucun parametre d’'ajustement. L'aerurd les DTS mesurées et prédites est
tout a fait satisfaisant. Cependant, le choix gpes de réacteurs a utiliser pour représenter

I'écoulement n’est pas évident et nécessite dedestexpérimentales assez poussées. A
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priori, le choix des types de réacteurs utilisésRmulesquen (2001) n'est pas nécessairement

valable pour tous les profils de vis.

1.3.3.3. Modéle de Choulak (2004)

Le modeéle de Choulak (2004), bien que construitusi@ représentation de I'extrudeuse par
une association de réacteurs idéaux, integre useriggon locale des écoulements en prenant
appui sur des lois simplifiées de la mécanique rddi®ux continus. Il s’agit d’'un modeéle
dynamique développé a des fins de contréle/commdna® réaction de polymérisation de
I'e-caprolactone. Ce modeéle, prenant en compte des pbisiques, integre plus de
connaissance théorique que les modeéles fondés amant sur la représentation de
I'extrudeuse par des réacteurs idéaux, ce quidafeze un caractére prédictif. Ce modele est
issu d’une approche similaire a celle proposéeDgaGraff et al. (1997) présentée en 1.3.3.1.,
mais développée ici pour I'extrudeuse bivis coreéatet non pour I'extrudeuse bivis

contrarotative.

[.3.3.3.a. Principe général

L’extrudeuse bivis corotative est modélisée par wascade de réacteurs continus
parfaitement agités (RCPA) avec ou sans refluxasuile niveau de remplissage des éléments
de vis. En effet, une zone de vis a pas directreomplie assure le convoyage de la matiere de
I'amont vers I'aval de la machine. La matiere esh$portée sous I'effet du mouvement relatif
des vis, qui agissent comme une pompe volumétrijoealement, la matiére subit un
mélange. Ce mode de transport de la matiere peutn@délisé par une cascade de RCPA
placés en série. L’agitation au sein d’'un RCPA perde représenter le mélange local de la
matiere, tandis que les débits de matiere entrecbasteurs successifs correspondent au débit

de pompage créé par le mouvement relatif des \gsi(& 26).

Débit de
pompag
s s stz

Figure 26. Modélisation de I'’écoulement dans une me non remplie a l'aide d'une cascade de RCPA
(Choulak (2004))
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Une zone remplie est le siege d’'une mise en pnegpas direct) ou d’'une perte de charge
(élément restrictif), et occasionne donc un écoelgnde reflux sous I'effet du gradient de
pression. L’écoulement peut donc étre représelitéd@ d’'une cascade de RCPA avec reflux
(Figure 27). La présence du reflux fait augmergetalix de remplissage des éléments de vis
précédents.

Débit de reflux

Débit de
pompage

Figure 27. Modélisation de I'’écoulement au voisinagd’une zone remplie (Choulak (2004))

Le modele de Choulak (2004) permet un couplagesdefs deux approches classiquement
utilisées pour modéliser les procédés d’extrusibapproche fondée sur la prise en compte
des lois de la mécanique des fluides et I'apprdoinelée sur la représentation globale de
I'écoulement a I'aide de combinaison de réactedésiix. Ceci permet d’allier les avantages
de ces deux types d’approches (simplification dalsuts et caractere prédictif). Le seul

parameétre a ajuster dans le modéle d’écoulementkeasbmbre de RCPA a utiliser pour

représenter la contribution des zones partiellememplies (les zones entierement remplies,
correspondant aux éléments restrictifs, sont reptéss chacune par un RCPA). Le nombre
de RCPA a utiliser peut étre ajusté par mesurergrpatale de la DTS. De plus, le modele
permet & la fois une simulation dynamique et statigu procédé. Le comportement en
régime stationnaire est obtenu aprés un tempssaoffnent long de simulation lorsque les

conditions opératoires sont fixes.
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1.3.3.3.b. Prise en compte de la géométrie de I'écoulement

La description géométrique de I'extrudeuse bivisotaiive utilisée dans le modele de
Choulak utilise les résultats des travaux de Bd®yr8), résultats également utilisés dans les
approches de modélisation simplifiées monodimemsiles fondées sur les lois de la
meécanique des fluides (Tayeb et al. (1988)). Ersicgmant qu’il n’existe aucun jeu entre les
vis ni entre les vis et le fourreau et que le conetre les vis est permanent pendant leur
rotation, Booy (1978) a montré qu’un €lément depast étre entierement décrit a I'aide des
trois paramétres géométriques suivants :

» |e rayon extérieur des ViBg (M) ;

= ['entraxe,E (m);

» |e nombre de filets par tous; (-), généralement compris entre un et trois.

La zone d’interpénétration des vis est caractépséd’angley (rad) (Figure 28) :

Y= Arco{%) (31)

le |
I~ o

Figure 28. Calcul de I'angleg caractérisant la zone d’interpénétration des vis

La section transversale du fourregm?) est alors donnée par :

S, =2m-¢)R +ERsing (32
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L’angle o (rad) définit I'épaisseur du filet dans un plamg@ndiculaire a I'axe des vis :

n
a;=—-2 (33)
nf

ou ny est le nombre de filets de vis.

La section transversale d’une @s(m?) est donnée par :

S, =n, [UE? -ER sing)+ nfgf [Rj +(E—Re)2] (34)

On en déduit la section libre occupée par le meaté§ (m?) :
S =S¢ —25, (35)

ainsi que le volume libre pour la matiére autowmndélément de vig/, :

Vi=LS (36)
ouL (m) est la longueur de I'élément de vis considéré.
L'une des difficultés majeures rencontrées dansmiadélisation des écoulements en
extrudeuse bivis réside dans le caractere instaion de la géométrie. Il n'existe pas de
repére simple dans lequel I'écoulement puisse @tnsidéré comme indépendant du temps.
C’est pourquoi I'on néglige souvent le mouvemetatied’'une vis par rapport a l'autre en
supposant que c’est le fourreau qui tourne autesrvis immobiles. Une seconde hypothése
simplificatrice consiste a « dérouler » les chend@wis pour se ramener a une configuration

plane (Figure 29).

Fourreau ) e f ; \

Figure 29. Configuration « déroulée » de I'écoulenmt dans les chenaux de vis (Wang et White (1989))
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Booy (1978) a montré qu'un élément de vis peut éyésenté par un ensemble rde
chenaux paralléles et indépendants, avec :

an

m=2n, -1+ (37)

7

Pour un élément de vis de longuely la longueur d'un chenal de vis «déroulé »
correspondante, notég est :
L, = L (38)
sing
ou ¢(rad) est I'angle que fait le filet avec un plargendiculaire a I'axe des vis, défini par :
QY= arctani (39)
2R

e

ouB (m) est le pas de vis.

Le fourreau se déplace avec une vitegsém.s') selon I'axez de I'écoulement dans un
chenal de vis :
V, = 7ND, cos¢ ( 40)

ouN (tr.s%) est la vitesse de rotation des vi®gtm) le diamétre extérieur des vis.

1.3.3.3.c. Modélisation des flux de matiere entre les réacteur

L’écoulement de la matiere fondue dans un chenaiglest supposé unidirectionnel suivant
I'axe z du chenal. Il est modélisé par un écoulement diarPoiseuille pour lequel le plan
supérieur (c’est-a-dire le fourreau) est en mouvende translation a la vitesdg pour les
éléments a pas directs €¥, pour les éléments a pas inverse (Figure 30). Catlément
correspond a la superposition d'un écoulement éicidaillement (créé par le mouvement
relatif vis/fourreau) et d’un écoulement dit de trerpression (créé par le gradient de pression
le long du chenal de vis).

Dans les calculs, les chenaux de vis sont sup@s®s une section rectangulaire de largeur
W (m) et de profondeud (m).
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Eléments a pas inverse I Eléments a pas direct

YE vE
1: o f/ l\\
# LY
Hr Q O \

— ~ Ych Ch S

// e \\ i)
= ]

Pas inverse Pas direct

Figure 30. Mécanisme d’écoulement dans les pas diteet inverse (Vergnes et Chapet (2001))

Cas d’'un élément de vis a pas direct
Dans un élément de vis a pas direct, le mouvenwatifr vis/fourreau fait progresser le
matériau vers l'aval (c’est-a-dire vers la filiere)
Considérons un chenal de vis entierement rempinatere. D’aprés les lois de la mécanique
des fluides, le débit volumique de matiére en émeht dans ce chenal, nd@@g, (m*.s?),
peut s’exprimer ainsi :

_ Vv, _WH3 AP

=WH-% =
Qe 2 1277 L,

(41)

ou 7 (Pa.s) est la viscosité du matériau trakB,(Pa) est la variation de pression au sein de
I'élément de vi3 et L, (m) est la longueur de chenal de vis déroulé pélgEment de vis
consideré.

L’écoulement de matiére dans le chenal de vis est da superposition d’'un débit de

. V, : - WH?* AP - -
cisaillemen WH7 et d’'un débit de contre-press OHE_ . Le débit de cisaillement

est positif, c’est-a-dire orienté vers I'aval. L&bit de contre-pression est de signe opposé a la
variation de pressioAP. Si AP est positif, ce qui signifie que la pression augteewu cours
de I'’écoulement, alors le débit de contre-press&tmégatif (donc dirigé vers 'amont). Si en

® La variation de pressiofP est positive si la pression augmente au cour&dedlement dans le chenal de vis,
et négative si la pression diminue au cours deli&ment dans le chenal.
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revancheAP est négatif, ce qui signifie que la pression dimirau cours de I'’écoulement,
alors le débit de contre-pression est positif (ddingé vers I'aval).

En substituant I'expression de donnée par ( 38) et I'expression Wgdonnée par ( 40)
I'équation ( 41) devient :

7ND, cosp _ WH®sing AP

=WH
Qe 2 17 L

(42)

ouL (m) est la longueur de I'élément de vis.

Le débitQ., dont I'expression est donnée par ( 42) corresgandébit volumique de matiere
dans un chenal de vis entierement rempli. Or, cormmas I'avons déja mentionné, un
élément de vis comporte en réalibéchenaux de vis paralléles et indépendants, |'essgiva
dem étant donnée par ( 37). Le débit volumique deénaten écoulement dans un élément de

vis entiérement rempli, not@.; (M*.s), est donc égal & :

Qe =MQ, (43)

En remplacan®@., par son expression donnée par ( 42), I'expressidpy; devient :

7ND, cosp _ mWH’ sing AP

=mWH
Qelt 12,7 L

(44)

Le débit volumique dans I'élément de vis peut @eomposé en un débit de cisaillemient

et un débit de contre-pressibp:

Qelt = I:d + Fr ( 45)
avec
D
Fd = mWHM (46)
et
3 .
E __MWH’sing AP (47)
129 L

Or le volume librev, de I'élément de vis peut étre calculé ainsi :
V, = mWHL, (48)
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En combinant ( 46) et ( 48) et en remplacinpar son expression donnée par ( 38) nous

obtenons :

F, =%m&cos¢sin¢ (49)

Le débit de cisaillemery peut donc étre mis sous la forme :
Fq = KgNV (50)

ou Ky est un parametre géométrique défini par :

K, = TR, cos¢gsing (51)
L
Dans le cas d’'un élément de vis partiellement rempl facteury correspondant au taux de
remplissage de I'élément de vis doit étre pris emmte. L'expression du débit de
cisaillement devient alors :
Fq = KyNyV (52)

ouy est le taux de remplissage.

L’expression du débit de contre-pression donnéd g@) peut étre mise sous la forme :
K

F =-—CA4P (53)
Ui
avec
3 .
K, = mMWH’ sing (54)
12L

L’'une des hypothéses sur lesquelles repose le mgiebosé par Choulak (2004) est que les
débits de contre-pression n’existent que dans Ese@its de vis entierement remplis. Par
conséquent nous n'avons pas besoin d’introduitad& de remplissagg dans I'expression

des débits de contre-pression. Si le taux de resgiie de I'élément considéré est inférieur a

1, alors aucun débit de contre-pression n'y eségen

Cas d'un élément de vis a pas inverse
Dans un élément de vis a pas inverse, le mouveneéatif vis/fourreau tend a ramener le
matériau traité vers 'amont de la machine. Paiséqnent, le gradient de pression doit étre

négatif pour que la matiére puisse s’écouler \eefdiére. L’écoulement de la matiere traitée
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dans un élément de vis a pas inverse n’est pogpilgesi I'élément considéré est entierement

rempli. L’expression du débit volumique dans unnaiale vis s’exprime ainsi :

V 3
0, =-wh Ve - WH® 2P
2 12 L,

(55)

Le premier terme(—WHv—zzJ correspond au débit de cisaillement et le secarthe

3
[—V;/; %J au débit de contre-pression. Le débit de cisadlenest ici négatif puisque le
mouvement relatif vis/fourreau s’oppose a I'écowdeimvers l'aval. Le débit de contre-
pression est de signe opposé a la variation dsipredans I'élément.

En substituant I'expression d& donnée par ( 40) et I'expressionldedonnée par ( 38) nous
obtenons :

7ND, cosp _WH®sing AP
2 127 L

Qch = _WH ( 56)

ouL (m) est la longueur de I'élément de vis.
Etant donné gu’un élément de vis peut étre reptégearm chenaux de vis paralléles et
indépendants, le débit volumique de matiére enlénomnt dans un élément de vis est donné
par :

7ND, cosp _ mWH® sing AP

=-mWH
Qelt 12,7 L

(57)

En conservant les expressions Feet F, données par ( 52) et ( 53) respectivement, nous
obtenons la décomposition suivante pour le dédiinamue dans un élément de vis a pas

inverse :

Qelt = _Fd + Fr (58)

Cas d’une jonction vis a pas direct/vis a pas iseer

Au niveau de la jonction entre une vis a pas diegcine vis a pas inverse, il est nécessaire de
prendre en compte un débit de Poiseuille entréslaverse et la vis directe juste en amont de
la vis inverse. Ce débit de Poiseuille, nlégé(m3.sil), peut étre mis sous la forme :

K (59)
F,=-——2AP

n
avec
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W —ge)H?®
Kp:% (60)

oue (m) est I'épaisseur du filet de vis.

Ecoulement dans la filiére

Les filieres peuvent avoir des formes variées ntEes un but de simplification, nous

considérons ici une filiere a jonc constituée duube de rayonR: et de longueurs.

L’écoulement dans la filiere peut étre approchéymaécoulement de Poiseuille et le débit de

matiere en écoulement dans la filiere est donn&dxguration :

_TR
8L,

ou F; (m°) est le débit d’écoulement dans la filiéRe,(m) est le rayon de la filiéré; est la

F, = AP (61)

longueur de la filiere eAP (Pa) est la variation de pression dans la filieégative puisque la
filiere donne lieu a une perte de charge.

L’expression du débit dans la filiere peut étreariieus la forme :

Kf
F, =——_AP (62)
n
avec
K _IR? 63
f —m (63)

1.3.3.3.d. Méthode de calcul dynamique des taux de remplissage

pressions

La variable d’état du modele dynamique d’écoulenesiie taux de remplissagerapport du
volume occupé par la matiere sur le volume librign A’illustrer la méthode, considérons le
profil de vis de la Figure 31. Le profil de vis ekscrétisé em éléments. A chaque élément

de vis est associé un RCPA.
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Figure 31. Discrétisation du profil de vis em éléments

Un bilan matiere sur chacun des RCPA permet altobtehir le systeme d’équations

différentielles suivant :

ay

V
bt

=Fy~F —F, +F

Lr 2,r

v o

gt i-1d Fi,d - Fi,r + Fi+1,r (64)

dy,

Vn
dt

= Fn—l,d - Fn,r - Ff

ouy; est le taux de remplissage du réacieetrF, est le débit volumique d’alimentation de
I'extrudeuse.
Au départ, I'extrudeuse est vide et la pressiorégate a la pression atmosphériggen tout
point de I'extrudeuse. Les coefficients du systati@guations différentielles font intervenir
des valeurs de pressions qui varient au fur et sureeque I'extrudeuse se remplit. Il faut
donc mettre a jour les valeurs des pressions aetfarmesure que I'on calcule les taux de
remplissage.
Le calcul des pressions repose sur les reglesrdewva
» Si le taux de remplissage d’'un réacteur est sinietd inférieur a un, la pression du
réacteur est égale a la pression atmosphérigeedébit de reflux est nul.
= Si le taux de remplissage d'un réacteur est égah,ala pression du réacteur est
supérieure a la pression atmosphérique et un débieflux existe. L’équation de

continuité des débits au niveau du réacigdébits entrants = débits sortants) s’écrit :
FotR,=Fq4t+F, (65)

ou Fi; est le débit net provenant du réactedr etFi.; est le débit net provenant du réacteur
i+1.
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Le nombre de réacteurs adéquat pour la représamtaii procédé doit étre déterminé
expérimentalement a partir de I'étude de la DT3égime permanent. La courbe de DTS en
sortie d’'une extrudeuse bivis corotative peut 8&eomposée en deux parties (Figure 32) : la
forme et le temps de retard. La forme de la coutbeDTS est représentative des zones
remplies de I'extrudeuse, tandis que temps dedgiaut étre attribué au transport dans les
zones partiellement remplies. La détermination erpgntale de la DTS est une étape

incontournable pour caler le modéle.

2=-007

82-007

Te-007

S=-007

S=-007

42007 -

2=-007

|
. ——————— . ; —
[1] E:ll 100 150 200 250 200 350 400 480 Epo
1
1
1
Forme de la DTS

Figure 32. Allure générale de la DTS en extrudeudavis corotative (Choulak (2004))

[.3.3.3.e. Modélisation des transferts thermiques

La modélisation des transformations physico-chiragqsubies par le matériau traité nécessite
d’identifier et de quantifier les phénomenes dedfert de chaleur se produisant a I'intérieur
du matériau et entre le matériau et le fourrea@icayia un bilan thermique local. L’évolution
de la température du matériau contenu dans unerfaest gouvernée par quatre types de
transferts thermiques : la génération de chaleurdissipation visqueuse, le transfert de
chaleur entre la matiére et le fourreau (condugtitntransfert de chaleur avec les flux de
matiere entrant dans le réacteur (convection) ehéeur consommée ou produite par la (ou

les) réaction(s) visée(s).
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Dissipations visqueuses
Compte tenu des fortes valeurs de viscosité destrah utilisés en extrusion, l'auto-
échauffement de la matiére par dissipation visqei@asitribue fortement aux modifications
de température de la matiere en cours de transfmm@ottaz et Bruyas (2001)).
Pour des éléments de vis classiques, les dissigatisqueuses générées dans I'espace entre
les vis peuvent étre estimées en distinguant qtextmees sources (Martelli (1982)) :

» Z;dansle chenal;

= Z,entre le sommet du filet des vis et la surfacerimé du fourreau ;

=  Zzentre le sommet du filet d’'une vis et le fond theral de l'autre ;

= Zyentre les flancs de filet des deux vis.

Ces termes sont calculés par la relation suivante :
—_ -2
Z,=ny;v, (66)
ou j est un entier compris entre 1 et 4 désignant lee zconsidérée pour le calcul des
dissipations visqueuses;, (W) est la puissance générée par dissipation gisspidans la zone

i, n (Pa.s) est la viscosité de la matiéy?\?(s'l) est la vitesse de cisaillement dans la Zoree

Vi (m°) est le volume cisaillé dans la zgne

Les expressions de la vitesse de cisaillement atotlume cisaillé pour chacune des quatre
zones considérées sont resumées dans le Tableaiwc@lcul du volume cisaillé correspond a
un élément de vis de longueur égale a un pas.

La dissipation visqueuse totalepour un élément de vis de longueur égale a urgtas
. 2
Z=n),yv (67)
j=1

La puissance générée par dissipation visqueuseivaaund’'un réacteur, notee g™ (W),
correspond a une longueur de kisElle est pondérée par le taux de remplissagecalculée

ainsi :

4
cis . Li
G- =Y Zyzvj o (68)
= B

ou B; (m) est le pas de vis de I'élément représentdepaacteur.
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Tableau 2. Calcul des dissipations visqueuses damse extrudeuse bivis corotative (Martelli (1982))

o Vitesse de o

Région o Volume cisaillé
cisaillement
DN 772

Z; H Nt - DeqDeH tang
7D N

Z, 6e n;eCeqd

Z3 ZlfN 2n.eke
TEN n; 7 2

Z — 5 JDZ-E?Ho

Liste des paramétres géométriques non utilisésjagmésent :

¢ (m) = distance entre le sommet d'un filet et Ieae interne du fourreau

¢ (m) = distance entre le sommet d'un filet d’'ung ef le fond du chenal de I'autre vis
o (m) = distance entre les flancs de filet des desix

Deq (M) = diametre équivalent du circuit bivis donrs fa formule suivante (Yacu (1985)) :

D,, =20, - /20,1

Ceq (m) = circonférence équivalente du circuit bisdue (Yacu, 1985) :

Ceq = 7Deq

Pour des éléments de type malaxeurs entierememlisgrane méthode similaire peut étre
utilisée (chenal et jeux géométriques). Ainsi, Ghah Halek (1991) ont proposé la relation
suivante pour calculer la dissipation visqueusaiaeau d’'un bloc malaxeur composé de cing

disques décalés a 45° :

o = [nszqSIk , 2°DIC,(l, —4y) | 167°E%W (1, - 4,)

N? 69
g 5 ]’7 (69)
ou Ik (m) est la longueur totale d’un bloc malaxewr,(m) la longueur du méplat d’un disque
malaxeur etlp (m) la longueur du raccordement entre deux disquesessifs d’'un bloc

malaxeur.

Echanges de chaleur matiére/fourreau et vis/matiere

Le coefficient d’échange de chaleur entre la matairle fourreau, noté;, est un parametre
important du modéle thermique. Celui-ci varie (er8f et 2000 W.iK™) suivant la nature

de la matiére utilisée, son état (solide ou liguide encore la qualité de la surface de contact.
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Il peut étre déterminé expérimentalement. Ainsi,civg1985) a estimé le coefficient
d’échange de chaleur matiére-fourreau lors derisibn de farine de blé : il a obtenu une
valeur de 30 W.M.K™* dans la zone de transport solide et 500 Wkit dans la zone de

transport liquide. Todd (1988) a établi une cotréfapermettant d’estimer le coefficient de

transfert thermique matiere-fourreau lors d’uneesion bivis corotative :

028 033 014

A | RN C

U, = 0s9- | NP { /';"7} ['7} (70)
Rl 7 Mo

ou 4 (W.m'.K?h) est la conductivité thermique de la matié@, (J.kg".K™) la chaleur

spécifique de la matiere g4 (Pa.s) la viscosité estimée a la paroi internédureau.

Cette corrélation fait intervenir le nombre de Relgs :

2
N
Re=- P (71)
ainsi que le nombre de Prandtl :
Cp
=P 72
Pr 3 (72)

En premiére approximation, on peut considérer queidcosité a la paroi est la méme que
dans le chenal de vis.

Quant au coefficient de transfert de chaleur elarenatiére et les vis, il est généralement
choisi égal a zéro (les vis ne sont généralemesitrgulées thermiquement et on n’a pas
acces a leur température). Choulak (2004) a mqatréa simulation que le comportement du

modele dynamique n’est pas affecté si 'on suppieneontribution des vis dans le calcul de

I’évolution thermique du matériau. En régime persranon peut supposer que la vis est a la

méme température que le matériau traité.

Convection
L’énergie de convection correspond aux transfegtslthleur sous l'effet de I'écoulement de
la matiere. Elle fait intervenir la capacité cdioge du matériau traitéC, (J.kg".K™),

calculée comme étant la moyenne pondérée des tapaalorifiques de ses constituants.
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Chaleur de réaction

La contribution des réactions chimiques dans l'éttoh thermique du matériau en cours
d’extrusion doit étre estimée par des mesures @rpatales, car nous n'avons pas
d’information disponible pour les réactions étudiéz.

Le bilan d’énergie au sein d’'un réactéwe traduit par I'équation différentielle suivardens
laquelle la variable d’état est la températureadeatiére traitée.

dTim m m m m "
dt :Fi_lcp(-ri—l_-ri )+Fi+le( i+1_-|-i )-i-UfyiSfm(-I-if _-I-i ) (73)

Ty, Qids + yivir(_AH r)

yiMiCp

ou M; (kg) est la masse de matiére présente dans leevgacl;™ (K) est la température de la

cis

matiére, Ti' (K) la température du fourreag™ (W) la puissance générée par dissipation
visqueuse,r(-AH,) le flux de chaleur di & la réaction &t (m?) la surface d'échange
fourreau/matiere.

Les deux premiers termes représentent I'énergieot@ection due aux écoulements de la
matiere, le troisieme terme les échanges de chidatneau/matiére, le troisieme la puissance
générée par dissipation visqueuse et le derniareterorrespond au flux de chaleur da a la

réaction.

1.3.3.3.f. Limites du modeéle de Choulak

Le modele de Choulak (2004) décrit un écoulementndéere fondue. Or dans un procédé
d’extrusion bivis corotative, les matieres premséfeu du moins une partie) sont introduites
sous forme de poudre. La premiere partie du trahsjgomatiére s’apparente généralement a
un convoyage de matiére solide. Ce n’est qu’auanivau premier €lément restrictif du profil
de vis qu’a lieu la plastification du matériau.

Les DTS simulées obtenues par Choulak (2004) pr&sienn décalage significatif vers les
temps courts comparativement aux DTS expérimen(&igsire 33, Figure 34). Le temps de
séjour est sous-estimé par le modeéle. Ceci provie@mment des simplifications adoptées

pour la modélisation de I'écoulement au niveaulddess malaxeurs.
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—— DTS exp FO=3 kgth

—— DTS exp FO=5 kg/h
—— DTS simulée F0=3 kg/h

—s— DTS simulée FO=5 kg/h

E()

0 100 200 300 400 500
Temps (s)

Figure 33. Comparaison entre les DTS simulées etmimentales pour différents débits (Choulak (2004)

——DTS exp N=150tr/min
—— DTS exp N=200tr/min
—+— DTS simulé N=150tr/min
—=— DTS simulé N=200tr/min

0 100 200 300 400 500
Temps (s)

Figure 34. Comparaison entre les DTS simulées et @rimentales pour différentes vitesse de rotation
(Choulak (2004))

En effet, dans le modéle de Choulak (2004), lessbinalaxeurs sont assimilés a des éléments
de vis a pas direct, pour lesquels on calcule w1dmvis équivalenBeyq (M) a partir de
I'épaisseure;, (m) des éléments malaxeurs et de leur angle ddatge, (rad) :
5= 27e,

ad

eq (74)

En réalité, les schémas d’écoulement dans les Inhadaxeurs sont bien différents de ceux
que l'on trouve dans les éléments de vis classigbhent donné l'importance des blocs
malaxeurs dans l'efficacité du mélange et de I’hgém@isation lors d’'un procédé d’extrusion
bivis corotative, il apparait important de s’y adiar.

Des expériences de visualisation des écoulememtavars un fourreau transparent et des
mesures de DTS partielles locales ont permis denerogue les schémas d’écoulement et les
temps de séjour au niveau des blocs malaxeurdresndifférents suivant I'angle de décalage
entre les disques (Carneiro et al. (1999)). Lesslnalaxeurs ne présentent pas de filet. Les

disques successifs définissent dans I'espace uive kiéscontinue (Figure 35).
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Figure 35. Bloc d’éléments malaxeurs décalés a +25(photo prise au CVG)

L’analyse visuelle des écoulements révele qu’ure biéléments malaxeurs peut étre le siege
a la fois d'un écoulement positif vers I'aval eud’ écoulement négatif vers 'amont. Le
transport positif vers I'aval est prépondérant dos 'angle de décalage est positif (Figure
36). Lorsque les malaxeurs présentent un décal@O@dil n'y a pas de transport positif et le
bloc malaxeur est rempli de matiere. Lorsque I'ardg décalage est négatif (-60° ou -30°) le
transport a lieu majoritairement vers I'amont. QGongtate que la substitution d’éléments
décalés a +30° par des éléments décalés a +60bit@ndne augmentation significative du
temps requis pour traverser le bloc malaxeur (Garmet al. (1999)).

Lorsque l'angle de décalage est de 60° ou 90°,bserve une subdivision de I'écoulement
(Figure 37, Figure 38), a l'origine de 'augmematide temps de séjour constatée. Dans ce
cas, il semble peu pertinent de modéliser I'écoel@ntomme dans une vis a pas direct. Il
convient donc d'adapter la méthode de modélisatien 'écoulement dans les blocs

malaxeurs.
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; __,.-d»’l"

Figure 36. Schéma d’'écoulement observé dans un
bloc d'éléments malaxeurs décalés a 30° suivis

d’'un élément a pas inverse (Carneiro et al. (1999))

Figure 37. Schéma d'écoulement observé dans un
bloc déléments malaxeurs décalés a +60°
(Carneiro et al. (1999))

Figure 38. Schéma d’écoulement observé dans un
bloc d’éléments malaxeurs décalés a 90° (Carneiro
et al. (1999))
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Les éléments malaxeurs dans les extrudeuses loirosatives ont donné lieu & de nombreux
travaux de modélisation. Elsey (2002) a comparé trodéles d’écoulement de complexité
croissante dédiés a ce type d’éléments :
e un modele 1D proposé par Werner et Eise (1979)lisgupar Vergnes et al. (1998)
dans leur modele global d’extrusion bivis coro@t@n régime permanent ;
* un modele 2D utilisant la méthode FAN (« Flow ArsadyNetwork »), introduite par
Tadmor et al. (1974) ;
* un modéle 3D en volumes finis, supposé étre le mpsésentatif des écoulements
réels dans les blocs malaxeurs au cours d’un péodé&attrusion bivis corotative.
La Figure 39 présente les débits nets prédits eatifin de I'angle de décalage, en utilisant
ces trois modéles. On constate que le modéle 1Ditpdés débits nets vers l'aval trés
supérieurs a ceux obtenus avec les modeles 2D et.@Dprédictions du modele 2D, en

revanche, s’accordent bien a celles du modele 3D.

x 107"
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o o 3D
1+ ’
I3
!
/
-
2 s ‘
;
= a9 3
=1 5 e \
. T
% G{\ . _Q__Q_h_:,a—o T
b e _aﬁ—_-& ¢
= Vo @
L-asF b
e .

L L I L 1 I 1 '
20 40 aa BD 100 120 140 180 180
L L L L 1 L 1 1 ]

-1&0 -180 -140 b Fa -100 —-80 —i0 —40 - o
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Figure 39. Comparaison des débits prédits par les odéeles d’écoulement dans les blocs malaxeurs en

fonction de I'angle de décalage (Elsey (2002))

Lorsque I'on cherche a modéliser le procédé d’'extrudans sa globalité, il est important de
ne pas se restreindre au calcul du débit net, maisontraire de chercher a déterminer les
composantes positive (vers l'aval) et négativegvamont) de I'écoulement, qui permettent
d’appréhender l'intensité du mélange et la DTSFlgure 40 présente les composantes amont
et aval des débits obtenus avec les modeles 2D etSBI'on compare les composantes

positives et négatives des débits prédits par tedehes 2D et 3D, on constate que I'accord est
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assez satisfaisant pour des angles de décalagéeum$&a 50°. Au-dela, le modele 2D

surestime les deux composantes.
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Figure 40. Composantes aval (courbe supérieure) amont (courbe inférieure) des débits prédits par le

modeles d’écoulement dans les blocs malaxeurs emdtion de I'angle de décalage (Elsey (2002))

Les résultats du modele 3D s’accordent bien aweoldeervations expérimentales de Carneiro
et al. (1999) décrites précédemment. Nous pouvonelare de ces divers travaux que :

e Pour des angles de décalage inférieurs ou égaux0°a IEcoulement peut
raisonnablement étre approché par des éléments degyas direct.

» Pour des angles de décalage compris entre 30°°ebigh que le transport se fasse
majoritairement vers I'aval, il existe un transpoeégatif vers 'amont non négligeable
qui conduit a une augmentation importante du méagtgdu temps de séjour. Pour
des angles de décalage compris entre 60° et 9@, nette subdivision du flux
amont/aval peut étre observée.

Nous prendrons en compte ces résultats dans largotisn de notre modele d’extrusion

réactive.
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.4. Conclusion

Etant donné la complexité du procédé d’extrusi@ttiée (nombreuses interactions entre les
parameétres opératoires, comportement rhéologiqueplexe des matériaux traités) et les
obstacles techniques a la mesure des propriétéscphghimiques du matériau en cours de
transformation, la modélisation et la simulatiomstituent a la fois une aide indispensable a
la compréhension des phénomenes et un véritakile déf
Parmi les stratégies de modélisation proposées pever ce défi, les modéles les plus
prédictifs sont ceux reposant sur les lois de laanigue des fluides. Dans ce domaine, seules
les approches monodimensionnelles permettent diobtes résultats de simulation rapides
pour le procédé dans son ensemble (de la trémiendiatation a la filiere). Cependant, les
réactions mises en jeu lors de procédés d’extrusdantive s’accompagnent en général de
variations importantes de la viscosité, si bien lgugalcul de 'avancement de la réaction doit
étre couplé au calcul de I'évolution de la visadsdr les approches fondées sur les lois de la
meécanique des fluides nécessitent de connaitteitede viscosité en fonction non seulement
de la pression, de la température, de la vitesseisddlement, mais également du taux de
conversion. La connaissance de telles lois peutsepter un obstacle majeur lorsque I'on
s’intéresse a de nouvelles applications encore ¢iadiées. De plus, la validité d'une
transposition de lois cinétiques obtenues au ldbimea en conditions isothermes a des
conditions d’extrusion n’est pas évidente. Paeait, les modéles monodimensionnels issus
de la mécanique des fluides ne permettent pasearkhactuelle de prendre en compte la
possible hétérogénéité des matériaux traités.
Les approches de type «génie des procédés » visesimplifier la représentation de
I'écoulement a l'aide d’associations de réactedi&aiux. Les modéles qui en découlent,
fondés sur I'étude de la DTS, permettent une siioption considérable des calculs liés a
'avancement des réactions. Cependant, pour cogrisenrv caractere prédictif, ces modéles
doivent intégrer des lois physiques prenant en ¢tenips parameétres opératoires et la
géométrie du systeme, devenant alors des modehestes ».
Comme nous l'avons déja évoqué, le choix d'un modgdt guidé par les objectifs de la
démarche de modélisation. Dans le cadre de cétse timous cherchons a proposer un modele
d’extrusion réactive de biopolymére permettantatestaire les conditions suivantes :

» Caractéere preédictif : nous cherchons a proposenaaiele qui puisse étre utilisé par la

suite en optimisation et extrapolation lors d’'uamggement de taille d’équipement.
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* Rapidité des calculs: le modéle doit pouvoir faurtes résultats de simulation
rapides (en moins d’'une heure).

e Structure flexible : le modéle proposé doit présenine structure suffisamment
flexible pour pouvoir étre intégré et fonctionnemnd le simulateur USIM PAC, pour
pouvoir traiter différents modes de représentatienla matiére et divers types de
réactions pour différentes configurations de vis.

» Simplicité et rapidité d’ajustement des paraméthesnodele : le modele d’extrusion
réactive doit pouvoir permettre d’atteindre le neeit compromis possible entre la
précision des résultats fournis et la simplicit@justement des parametres d’entrée.
Nous devrons donc nous attacher a limiter d'ung f@rnombre de paramétres
ajustables, et d’autre part le nombre d’essai® ehdsures expérimentales nécessaires
pour I'ajustement de ces parametres.

Compte tenu de ces criteres, I'approche de modélsk plus pertinente pour I'objectif que
nous poursuivons semble étre celle adoptée parl@h@2004). Dans ce type d’approche, la
prise en compte de lois physiques et de paramétemétriques confére au modéle un
caractére prédictif. Les calculs de I'avancemenlkadeaction et de la distribution des temps
de séjour sont simplifiés grace a l'utilisationréacteurs idéaux. Nous aurions également pu
pencher pour une approche fondée sur l'utilisatioem outil de type mécanique des fluides
monodimensionnel tel que le logiciel Ludovic, qermet de fournir des résultats de calcul
relativement rapides, mais nous n’aurions pas disgle la méme flexibilité pour l'insertion
dans un simulateur de procédés global, que ceesoiermes d’intégration avec d’autres
modéles d’opération unitaire ou bien en termes didende représentation des flux de

matiere.
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[.5. Nomenclature

Lettres romaines

A Parameétre fonction de la géométrie du systémeoviséau

B Parameétre fonction de la géométrie du systémeoviséau

B Pas de vis (m)

Beg Pas de vis équivalent (m)

c Concentration (g.ri)

c(t) Concentration en traceur dans le flux de sortie

Ceq Circonférence équivalente du circuit bivis (m)

C Capacité calorifique (J.KgK™)

De Diamétre extérieur des vis (m)

Deq Diamétre équivalent du circuit bivis (m)

DS Degré de substitution (-)

e Epaisseur du filet de vis (m)

€n Epaisseur d’'un disque malaxeur (m)

E Entraxe (m)

E(t) Fonction de distribution des temps de séjour

EMS Energie mécanique spécifique (Whlg

ETS Energie thermique spécifique (Wh:Rg

f Fonction décrivant le taux d’avancement de la réact

f, Fraction remplie de I'extrudeuse (-)

Fo Débit volumique d’alimentation (frs*)

Fq Débit de pompage (s

Fy Déhit de Poiseuille au niveau des jonctions vied#/vis inverse (frs”)

Fo Débit de contre-pression frs?)

F, Débit de contre-pression frs?)
Profondeur du chenal de vis (m)

H, Enthalpie de changement de phase (3) kg

lo Indice de polydispersité (-)

k' Constante de Huggins

Kmuss Paramétre de la loi de Mark-Houwink

Ky Parameétre géométrique pour le débit de pompage

Kp Parameétre géométrique caractéristique de la filiere

Ko Paramétre géométrique pour le débit de Poiseuilleizeau des jonctions vis directe/vis
inverse

K, Parametre géométrique pour le débit de reflux
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lo Longueur du raccordement entre deux disques (m)

e Longueur d’'un bloc malaxeur (m)

L Longueur de vis (m)

L¢ Longueur de la filiere (m)

L, Longueur de chenal de vis « déroulé » (m)

m Nombre de chenaux de vis paralléles indépendants (-

m Masse d’extrudat pouvant subir des changementbasepar kg (kg.kb

M; Masse de matiere présente dans le réaci{&g)

M, Masse molaire moyenne en nombre (g:Hol

M, Masse molaire moyenne viscosimétrique (g:Hol

My, Masse molaire moyenne en poids (g.fol

M, Masse des molécules de degré de polymérisatigh

n Nombre de RCPA (-)

" Nombre de filets de vis (-)

Ny Nombre de molécules de degré de polymérisation

N Vitesse de rotation (tr’3

Nimax Vitesse de rotation maximale (tf)s

P Pression (Pa)

Prnax Puissance maximale du moteur (W)

Prat Puissance absorbée par le matériau traité (W)

Preca Puissance mécanique fournie par le moteur (W)

Pinerm Puissance thermique fournie par conduction (W)

Pper Puissance thermique perdue dans I'environnemeétiemt (W)

Pe Nombre de Peclet

Pr Nombre de Prandtl

Oeis Puissance générée par dissipation visqueuse (W)

Qeh Débit volumique de matiére en écoulement dans enalrde vis (ms?)

Qeit Débit volumique de matiére en écoulement dans ameéht de vis entierement rempli
(m.sh)

Qm Débit massique circulant dans I'extrudeuse (K}y.h

Q Débit de fuite (ms?)

r(-AH,) Flux de chaleur dd a la réaction (W)

Re Rayon extérieur des vis (m)

Re Nombre de Reynolds

R Rayon de la filiere

S Section transversale du fourrealm

S Surface de contact fourreau/matiéré)(m

S Section libre occupée par le matériaf)(m

S Section transversale d’une visqm

t Temps (S)
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Temps de séjour moyen (s)

Temps de séjour (s)

Temps de séjour dansil@me chambre en C ddéme élément de vis
Température (K)

Température du fourreau (K)

Température matiere dans le réacigif)

Température dans l&&me chambre en C duiéme élément de vis
Coefficient de transfert de chaleur matiére/fourr@a’.m?K™)
Volume cisaillé dans la zofjém®)

Volume libre d’un élément de vis fn

Volume libre de I'extrudeuse (n

Vitesse de déplacement du fourreau selon I'axéédedlement dans un chenal de vis
(m.sh

Longueur du méplat d'un disque malaxeur (m)

Largeur du chenal de vis (m)

Degré de polymérisation

Avancement de la réaction en réacteur fermé

Avancement de la réaction

Taux de remplissage (-)

Puissance générée par dissipation visqueuse danaea (W)

Lettres grecques

OMHSS
Od

O

AP
AT

Mo
Mred
Trel
Msp
Mo

Parametre de la loi de Mark-Houwink
Angle de décalage des disques dans un bloc maléea)r
Angle définissant I'épaisseur du filet dans un garpendiculaire a I'axe des vis (rad)

Vitesse de cisaillement s

Distance entre le sommet d’un filet de vis et Idaste interne du fourreau (m)
Variation de pression (Pa)

Variation de température entre I'entrée et laisate I'extrudeuse (K)

Distance entre le sommet d’'un filet d’'une vis efidied du chenal de I'autre vis (m)
Conductivité thermique (W.hK™)

Viscosité du mélange polymére/solvant (Pa.s)

Viscosité du solvant (Pa.s)

Viscosité réduite (ml.g)

Viscosité relative (-)

Viscosité spécifique (-)

Viscosité a la paroi interne du fourreau (Pa.s)
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Viscosité intrinséque (mlY

Distance entre les flancs de filet des deux vis (m)

Variance de la distribution des temps de séjdVr (s

Couple

Couple a vide

Temps adimensionnel (-)

Masse volumique (kg.r)

Angle que fait le filet avec un plan perpendicidarl’axe des vis (rad)

Taux de d’avancement de la réaction darisdiame chambre en C duwiéme élément de
vis

Angle d’interpénétration des vis (rad)
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ll. Matériel et méthodes

[1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous commencerons par présenteethode utilisée pour modéliser et
simuler les transformations physico-chimiques duém@u au cours du procédé d’oxydation
de biopolymeére par extrusion réactive en régimenpeent. La modélisation de I'extrusion
réactive nécessite de coupler un modele d’écoulensenmodéle thermique et un modéle
cinétique (Vergnes et Berzin (2006)). Pour modélisécoulement et les transferts
thermiques, nous avons choisi d’'utiliser une appeog mixte », c’est-a-dire fondée sur une
représentation macroscopique de I'écoulement dd’de réacteurs idéaux, mais intégrant des
lois physiques prenant en compte les principaugrpatres opératoires du procédé ainsi que
la géométrie du systeme (Choulak (2004)). Ce chmxs a semblé offrir le meilleur
compromis entre caractere prédictif et simplicitatitisation du modele (simplicité des
calculs, minimisation du nombre d’essais expérimgxt nécessaires pour ajuster les
parametres, facilité d’'intégration dans un simulastatique de procédés). A partir du modeéle
dynamique d’écoulement (Choulak (2004)), nous ayanaposé une méthode de calcul en
régime permanent, de maniere a disposer d’'un madafeue intégrable dans un simulateur
de procédés. La partie réactionnelle du modéleéadéveloppée spécifiquement pour la
réaction d’oxydation de biopolyméres, prise commxengple d’application pour cette thése.
Afin de proposer une méthode de validation de cdetey nous avons di procéder en deux
temps. Il était important dans un premier tempsaleler le modéle d’écoulement, car c’est
sur celui-ci que reposent les calculs relatifs iarsferts thermiques et a I'avancement de la
réaction. Ainsi, avant de chercher a valider le édd«< extrusion réactive », il était donc
nécessaire de valider le modele «extrusion bivosotative » en s’affranchissant des
phénomenes réactionnels. Le principal parametijest&ament du modéle d’écoulement est le
nombre de RCPA. Pour Vvérifier le caractére préfdditi modéle d’écoulement, nous avons
donc cherché a vérifier si, en conservant le méombne de RCPA, le modéle permet de
rendre compte correctement des effets des pararadretrée du systeme (débit, vitesse de
rotation, profil de vis, géométrie de la filiere.syr les parameétres de sortie (DTS, EMS,

température matiere, pression matiére...). ldéalemeous aurions pu chercher a étudier
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expérimentalement I'effet des différents parametfesitrée du modele sur les variables de
sortie et comparer les résultats expérimentaux résultats de simulation. Cependant, au
cours des dernieres décennies, les procédés dmxirbivis corotative ont donné lieu a un
grand nombre d’études expérimentales au cours diksgules effets des principaux
parameétres opératoires ont été étudiés. Nous agons choisi de nous appuyer sur ces
résultats expérimentaux décrits dans la littérapoar tester la validité de notre modele
d’extrusion bivis corotative (non réactif). Nousoasg réalisé des analyses de sensibilité sur
les parametres d’entrée du modele puis comparéeksgtats de simulation aux tendances
décrites dans la littérature. Par ailleurs, étamtné que les résultats de la littérature relatifs
aux effets des parameétres opératoires sur la DTf&reatit suivant les profils de vis et les
gammes de conditions opératoires utilisés, noussagouhaité mettre au point un protocole
simple de mesure de la DTS, avec la collaboratio@€4dG, afin de pouvoir valider le modele
d’écoulement dans le cas du profil de vis utiliséiples réactions d’oxydation étudiées dans
le cadre du projet Synthons.

Le second aspect de la validation du modele corcem capacité a predire le taux de
conversion d’'une réaction donnée en fonction deanpetres d’entrée. L’'objectif n’est alors
plus seulement de valider le modéle « extrusiofskierotative », mais le modéle complet
« extrusion réactive » intégrant les couplageseegtroulements, phénomenes thermiques,
rhéologie et cinétique réactionnelle. Si la cindétigqle la réaction et la loi de comportement
rhéologique du matériau traité sont connues, alansffit d’intégrer ces lois dans le modéle
d’extrusion bivis corotative. L'algorithme de calauilisé sera présenté par la suite. Afin de
valider cette approche, nous nous sommes appuyeédastéaction de cationisation de
'amidon par extrusion réactive. Cette réaction care lieu a I'élaboration d’'un modele
cinétique réactionnel et d’'une loi de comportemémtologique propre aux conditions
rencontrées au cours d’'un procédé d’extrusion. [De,pga simulation de cette réaction a
I'aide du logiciel Ludovic (approche de type mécpm des fluides monodimensionnelle) a
été exploitée dans une perspective d’optimisatiaeenise a I'échelle lors du passage d’'une
extrudeuse de laboratoire a une extrudeuse indlst(iTara (2005) ; Berzin et al. (2007a) ;
Berzin et al. (2007b)). L’ensemble de ces étudedasteaction de cationisation de I'amidon
par extrusion réactive nous fournit donc un jeuddenées conséquent pour la validation de
notre approche.

Apres avoir cherché a valider notre modele et duévason caractere prédictif dans le cas
d’'une application pour laquelle la loi de comporgemn rhéologique du matériau et la

cinétique réactionnelle sont connues, nous en senveRUS aux réactions développées dans
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le cadre du projet Synthons, et en particulier @actions d’oxydation de biopolyméres par
extrusion réactive. La littérature ne nous foupais de modeéle réactionnel pour cette réaction,
ni de loi de comportement rhéologique associéemosléle réactionnel que nous avons
proposé pour cette réaction vise a simuler a la fai dégradation du polymere et sa
modification chimique. Préférant s’affranchir desoy®ns analytiques importants que
nécessitent I'élaboration d’'une loi de comportemdréologique en fonction du taux de
conversion et des parametres opératoires ainsil'guele des cinétiques réactionnelles a
diverses pressions et températures, nous avonshéharproposer une methode d’ajustement
des parameétres réactionnels en conditions d’epsaiss, c’est-a-dire en utilisant uniquement
des parametres clés du procédé et des résultaialyba des produits d’oxydation. Afin
d’évaluer le caractére predictif du modele, nousnawherché a minimiser le nombre d’essais
et de mesures nécessaires pour I'ajustement dasptaes d’entrée du modele. En effet, une
fois que les paramétres du modéle réactionnel Engjistés a I'aide d’'un nombre limité
d’essais, si les résultats de simulation sont comés aux résultats expérimentaux pour des
conditions opératoires difféerentes de celles @ pour I'ajustement des parametres, alors
on peut évaluer le domaine de validité du caragtégdictif du modele. Par ailleurs, afin de
mieux maitriser le modele et de mettre en éviddaseparameétres les plus influents du
systéme, nous avons également réalisé une anaysengdibilité sur les paramétres d’entrée
du modele complet d’oxydation par extrusion réactiv

Le modele a été codé et inséré au sein d'un siewlate procédés. Nous avons utilisé le
simulateur statique de procédés USIM PAC, dontiltdidtheque de modeles d’opérations
unitaires peut étre complétée par tout utilisatigireux de développer ses propres modeles.
Les différentes étapes de la démarche de travidleat pour le développement et la validation

du modele d’extrusion réactive sont resumeées dtiglare 41.
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Développement d’un
modele mathématiq

A 4

Intégration du modelg
dans le simulatet

D

v Analyse de sensibilité +

Validation du modéle analyse de la littératu
d’extrusion bivis corotativ

Validation du modéle d’écoulement
par mesure dDTS (CVG

Lois cinétiques et rhéologiques

Validation du modéle

} . S Proposition d’'une méthode
d’extrusion réactiv

A 4 < connues (cationisation amidory)

inconnues (oxydation)

Lois cinétiques et rhéologique < d’'ajustement des parameti

Vérification du caractere
prédictif pour 'oxydatior

Analyse des perspectives offertes pgar
l'intégration dans le simulateur

Figure 41. Démarche de validation du modele d’extrsion réactive

II.2. Modéle mathématique du procédé d’extrusion réactive

11.2.1. Introduction

Afin de proposer un modéle statique global du piécdextrusion réactive permettant de
prédire le niveau de transformation physico-chirigde la matiére en fonction des
caractéristiques du flux d’alimentation et des @paux parametres opératoires en régime
permanent, nous distinguons trois zones fonctidesmelans I'extrudeuse (Figure 42) : la zone

d’alimentation ou zone de transport solide, la zdaé¢ransport fondu et la filiere.
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Zone d'alimentation Zone de transport fondu Filiere
Modéle d’écoulement a I'état Modéle de réacteurs continus Ecoulement de
solide parfaitement agités avec reflux Poiseuille

(état fondu)

Figure 42. Modéle global d’extrusion réactive compant trois zones fonctionnelles

La zone d’alimentation correspond aux premiers élémde vis a pas direct. Dans cette zone
le matériau traité (biopolymere) est considérée rmenétant a I'état solide. La deuxieme
partie est la zone de transport a I'état fondusdaguelle nous utilisons un modele statique
développé a partir du modele de cascade de RCP raflex (Choulak (2004)) introduit
dans le premier chapitre de ce mémoire (§ 1.3.3.8)troisieme zone fonctionnelle est la
filiere dans laquelle la matiére est forcée et iomet a subir éventuellement des
transformations physico-chimiques. Cependant, riouigerons ici le calcul réactionnel a la
zone de transport a I'état fondu. Le modele d’éemdant est dédié aux extrudeuses bivis
corotatives, équipement le plus couramment utiie@r la mise en ceuvre de procédés
d’extrusion réactive. Néanmoins, les méthodes d@pdes au cours de cette thése pour la
modélisation et la simulation des transformationByspo-chimiques du polymeére,
I'ajustement des parametres et la validation du etegourraient étre réutilisées dans des
systémes monovis ou bivis contrarotatifs, a cooditil’utiliser les modéles d’écoulement

adéquats.

[1.2.2. Modele d’écoulement

[1.2.2.1 Ecoulement dans la zone de transport solide

Dans la zone d’alimentation de I'extrudeuse, laiénatest convoyée sous forme solide
pulvérulente grace a l'effet de déplacement positifé par les vis interpénétrées. Un flux
d’alimentation liquide peut également étre présént.zone d’alimentation est constituée

d’éléements de vis a pas direct. Suivant le niveauainplissage de I'extrudeuse, plusieurs
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situations peuvent étre distinguées quant au medeodvoyage du matériau dans la zone
d’alimentation (Wong et al. (2000)). Pour de traiblies débits d’alimentation, la poudre subit
un simple transport axial vers 'aval juste au-desde la zone d’interpénétration des vis.
Lorsque le débit d’alimentation en solide augmeunie partie du solide s’écoule le long des
chenaux latéraux pour tomber par gravité dansti@éegaasse du chenal ; il se produit alors un
transport axial dans la partie inférieure de laezatinterpénétration, simultanément au
transport axial supérieur décrit préecédemment. Riasr débits d’alimentation encore plus
importants, s’ajoute aux deux types de transpgé décrits un convoyage du solide dans les
chenaux latéraux des vis (Figure 43). Enfin, dansak ou les chenaux de vis sont totalement
remplis, il se produit un compactage du solide apriduit & un blocage de la machine. Le
débit d’avalement maximal de la machine dans laezda transport solide dépend des
conditions opératoires. En effet, bien que le débia vitesse de rotation soient indépendants,
il existe des parameétres limitatifs liés par exaemall’engorgement de la machine ou aux
limites de couple, pouvant conduire a des blocaGgpérimentalement, on constate que le
débit maximal d’avalement est proportionnel a kesse de rotation et augmente avec le pas
de vis (Vergnes et Chapet (2001)).

1 Zones d'interpénétration supériet

Direction du transport de solide

Chenaux latéraux V

Zones d'interpénétration inférieures

Figure 43. Schéma de I'écoulement du solide dansZane d’alimentation d’une extrudeuse bivis corotatve
(d’aprés Wong et al. (2000))

Nous supposons ici que dans la zone d’alimentaléomatiére est convoyée uniquement par
transport axial. Le matériau traité est soit un smea particules de polymére, soit une pate
dans le cas ou une phase liquide est introduitellpEment a l'alimentation en solide. La

vitesse de déplacement de la matiére dans la idimeeixiale est assimilée a la vitesse
d’avancée des filets de vis donnée par :

v=NB (75)

- 120 -



[l. Matériel et méthodes

ouN (tr.s%) est la vitesse de rotation des vi8én) le pas de vis.
Le temps de séjour dans un élément de vis de lomdu@n) peut alors étre calculé ainsi :

t= o (76)
° NB

On en déduit le taux de remplissage dans la zademntation :

— I:O
y =
NBS

(77)

ol Fo (m.sY) est le débit volumique d'alimentation®tm?) la section libre de I'espace entre

les vis et le fourreau, dont le calcul a été détaih 1.3.3.3.b.

[1.2.2.2 Ecoulement dans la zone de transport a I'état fondu

[1.2.2.2.a. Représentation de I'’écoulement : modeéle de réasteur

L’écoulement a I'état fondu est modélisé en partdamtla méthode proposée par Choulak
(2004). La zone d’écoulement a I'état fondu detfedeuse est discrétisée eréléments de
vis de longueul; (Figure 44). A chaque élément de vis est assatiééacteuri continu

parfaitement agité de volume libk. Le volume libreV;, d’'un réacteur correspond au

volume de I'espace contenu entre les vis et leréawr. Il est calculé suivant la méthode

décrite en 1.3.3.3.b.

Figure 44. Représentation de I'écoulement a I'aidd’'une cascade de RCPA avec reflux (Choulak (2004))
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Les débits de matiere circulant entre les réactears calculés grace aux équations de la
mécanique des fluides. Les flux de matiere sordam réacteuii sont décrits comme étant
composes d’'un écoulement de cisaillement crééeparduvement relatif vis/fourreau (débit
de pompage), notéy;, et d'un écoulement de Poiseuille plan (débit efeux ou de contre-
pression), noté&;;.

Dans un élément de vis a pas direct, le mouvenwatifr vis/fourreau fait progresser la
matiere traitée vers l'aval (c’est-a-dire en dictde la filiere). Par conséquent, dans un
réacteurn représentant un élément de vis a pas direct,d# dé cisaillement généré&{;) est

orienté vers le réacteurl (Figure 45).

i i+1
Fa,i

Figure 45. Débit de cisaillement généré dans un régeur représentant un élément de vis a pas direct

Dans un élément de vis a pas inverse, en revafeeouvement relatif vis/fourreau tend a
faire revenir la matiere traitée vers l'amont (taslire en direction de la trémie
d’alimentation). Par conséquent, dans un réacdta@présentant un €lément de vis a pas

inverse, le débit de cisaillement génédfg;) est orienté vers le réacteatt (Figure 46).

Fa,i
<4+—

Figure 46. Débit de cisaillement généré dans un régeur représentant un élément de vis a pas inverse

Le débit de cisaillement issu d’un réacteurotéF; (m*.sY), est calculé ainsi :
Fai = KgiNYV, (78)

ol Kg; est un paramétre géométriqiie(tr.s’) est la vitesse de rotation des vis(-) est le
taux de remplissage du réactéeetV; (m°) est le volume libre du réacteur_e parameétréy;

est calculé grace a la relation suivante :
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TR, cosg sing;
Kai = L

(79)

ou R. (m) est le rayon extérieur des vig, (rad) est I'angle que fait le filet avec un plan
perpendiculaire a I'axe des vis lgt(m) est la longueur axiale de I'élément de vis élisé
par le réacteur.
Le débit de reflux issu du réactdunotéF,; (m*.s?), est calculé ainsi :
K
Fa=r (R -P.) (80)
i

ou K;; est un parametre géométriqye(Pa.s) est la viscosité dans le réacteBr (Pa) est la

pression dans le réactauet P;.; (Pa) est la pression dans le réactelirLe parameétr&;; est
calculé grace a la relation suivante :

_ MWH,’sing
i 12L.

K (81)

oum (-) est le nombre de chenaux de vis paralléleggaddants\Vi (m) etH; (m) sont
respectivement la largeur et la profondeur du chdeal’élément de vis modélisé par le
réacteurn. Le détail des calculs relatifs a la géométrie éléments de vis a déja été présenté
dans le premier chapitre de ce mémoire (8§ 1.3.3.3.b

11.2.2.2.b. Ecoulement dans les blocs malaxeurs

Dans le modele proposé par Choulak (2004), I'écoatd dans les blocs malaxeurs est décrit
de la méme maniere que pour des éléments de \gsigques, en utilisant un pas de vis
équivalent calculé a partir de I'angle de décalkeigde I'épaisseur des éléments malaxeurs (8
1.3.3.3.f). Ceci explique que le modele d’écoulehmoposé par Choulak (2004) sous-estime
le temps de séjour dans I'extrudeuse.

Afin de pouvoir prendre en compte les schémas dléooent propres aux éléments
malaxeurs, nous nous sommes appuyés sur les éxgésmentales de DTS globales et
locales réalisées par Carneiro et al. (1999). Commses I'avons évoqué dans le premier
chapitre de ce mémoire, ces auteurs ont étudigclesmas d’écoulement au niveau de blocs
malaxeurs pour différentes configurations de Js.oht montré que I'’écoulement induit au
niveau des malaxeurs d'une extrudeuse bivis cavetapeut étre trés différent de

I'écoulement se produisant dans des éléments delagsiques. lIs ont montré qu’a partir
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d'un certain angle de décalage des éléments d'oo bialaxeurs, des écoulements de
cisaillement a la fois vers I'aval et vers I'amalat profil peuvent se produire.
Afin de rendre compte de ces phénomenes propredlagg malaxeurs dans notre modele

d’écoulement, nous y avons introduit une subdivisttu débit de cisaillement généré au

niveau d'un réacteur en une composante positive vers l'avél() et une composante

négative vers I'amontR.}") (Figure 47).

Figure 47. Subdivision du débit de cisaillement aniveau des blocs malaxeurs (Carneiro et al., 1999)

Le calcul des composantes amont et aval du débitiskllement se fait en partant de
I'expression du débit de cisaillement utilisée ptas éléments de vis classigtiesnnée par
I'équation ( 78), que I'on multiplie par le factemsn; pour obtenir le débit orienté vers
I'amont, etx,,; pour obtenir le débit orienté vers l'aval.

Les coefficientstm i et Xy, VErifient la condition suivante :

0< Xymi +Xqi <1 (82)

av,i
Les coefficientsxam; et Xav; permettre de rendre de compte de la moindre c&palet
convoyage des blocs malaxeurs en comparaison es@&dments de vis classiques.
Pour le calcul des débits de contre-pression aeanivdes blocs malaxeurs, nous avons
également utilisé les coefficientg, i etXay .. En effet, bien que les débits de cisaillementeet d

contre-pression soient traités de facon séparés ldamodele que nous utilisons, ces deux

® En utilisant le pas de vis équivalent du bloc meia, calculé & partir de I'épaisseur des élémeatsixeurs et
de leur angle de décalage, comme expliqué en3.8.3.
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termes sont matériellement indissociables dan&dlité. Le débit de contre-pression est lié au
débit de cisaillement. Par conséquent, pour leutales débits de contre-pression générés au
niveau d’un réacteur représentant un bloc malaxeur, nous partons a@ression utilisée
pour le débit de contre-pression dans un élémenvisled pas direct, correspondant a
I'équation ( 80). Nous multiplions alors cette eegsion par le coefficient,, i pour obtenir le
débit de contre-pression lié au débit de cisaillenwgienté vers I'aval, et par le coefficient
Xam,i pour obtenir le débit de contre-pression lié abitdée cisaillement orienté vers 'amont
(Figure 48).

Alimentation Filiére
<4 i-1 Xam,iFd,i I Xam,il:r,i i+1 —>

Xav,iFr.i Xav,iFd,i

Figure 48. Subdivision des débits de cisaillement de contre-pression au niveau des blocs malaxeurs

Dans ce modéle, I'élément de vis classique a pastdpeut alors étre considéré comme un
cas particulier du bloc malaxeur, pour leggl=1 etx,n =0, c’est-a-dire que la totalité du
débit de cisaillement contribue a un déplacemers N&val du matériau traite.

Dans un bloc de disques malaxeurs décalés poseiverna majorité du débit de cisaillement
créé par le mouvement relatif vis/fourreau estraée vers l'aval, mais il peut également y
avoir un débit de cisaillement orienté vers 'ampnbus avons alorsx,yi> Xam,i Un bloc de
disques malaxeurs décalés négativement corresplansitaation inverseXay i< Xam.i

Le Tableau 3 synthétise les différents types de diet matiere circulant entre les réacteurs du

modeéle.
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Tableau 3. Expression des débits sortant des réaats en fonction du type d’élément représenté

Type d’élément représenté| Direction Type ] .
] _ ) Expression du débit
par le réacteuri du flux d’écoulement
Premier élémeni{1) Aval Pompage Fa. = KaiNYV,
JO Fa1 Amont Aucun écoulement vers I'amont
Vis & pas direct (li<n) Aval Pompage Fai = KqiNYV,
I
Fr,i _ Kl’,i
Amont Reflux F.= (F’I - Pi_l)
& 7,
Fd,i
Vis & pas inverse (i<n K.,
P (1<n) Aval Reflux F,=— (P, - Pi+1)
17;
' F
ri —
CJO Pompage Fd,i = Kd,i Nyivi
Amont K .
— ‘pi
Reflux Foi = (R-P.)
1;
Bloc malaxeur (1kn) Pompage Fai = %o Ko NYV,
Aval K
am i Reflux Friv = am,i ,7” (Pl - I:)i+1)
I:r,i Friv I
ZDZI—JUII Pompage Fdajim = Xami Kd,i NyV,
am av
d,i I:d,i Amont K
Reflux I:r{jlim = av,i - (Pl - I:)i—l)
17;
. . K
Elément précédant la filiérg Aval Reflux F, = fp (Pn _ Po)
(i=n) 1
n
Fen L Fy Amont Reflux F..= i(F’n - Pn_l)
' 17;

La discrétisation du profil de vis que I'on soubkaitodéliser se fait en considérant la position
des éléments restrictifs de ce profil. Le terméémént restrictif » désigne les éléments dont
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la rotation crée une résistance a I'’écoulement duérimau vers l'aval : il peut s’agir
d’éléments de vis a pas inverse (contre-filets\deublocs malaxeurs décalés négativement.
Nous avons choisi de représenter chaque élémdrnttiéslu profil par un seul réacteur. Ce
choix se justifie par le fait que les éléementsrretsts utilisés dans le cadre de cette these
présentent une longueur axiale limitée. Les auéiésments sont découpés en autant de
réacteurs que le nécessite I'ajustement avec labeoexpérimentale de DTS. Nous
détaillerons par la suite la méthode utilisée mdterminer expérimentalement le nombre de
RCPA.

Le modéle d'écoulement proposé par Choulak (2004¥té élaboré a des fins de
contréle/commande. Il s’agit d'un modéle dynamiq&auhaitant ici travailler avec un
modele en régime permanent de maniére a facidtemise en ceuvre de celui-ci au sein d’'un
simulateur statique de procédés, nous avons étiuitera proposer une méthode de calcul du
taux de remplissage des réacteurs et des débiisrenairculant entre les réacteurs en régime

permanent.

[1.2.2.2.c. Calcul du remplissage et des débits en régime peemia

Nous considérons ici une masse volumique constémteréalité, la masse volumique du
mélange réactionnel est susceptible de varier plogieurs raisons :

» les variations de pression et de température ars chutraitement peuvent affecter la
masse volumique ; cependant, en considérant qoetlienge d’eau et d’'un polymeére
fondu s’approche d'un fluide incompressible, I'¢ffde la pression sur la masse
volumique peut étre négligé ;

* les modifications physico-chimiques subies par latémau peuvent également
modifier 'arrangement dans I'espace des molécglgsle constituent et affecter sa
masse volumique ;

* dans le cas ou une perte d'eau par évaporatiomogkiify la masse volumique peut
également étre modifiée.

Toutefois, il est courant d’utiliser I'hypotheseude masse volumique constante. Nous avons

choisi de conserver cette hypothése dans un préemgos’

" Si le modéle venait & étre utilisé ultérieurempotrr une application donnant lieu & des modificetio
importantes de la masse volumique (et dont la desaace sur les modifications de la masse voluméague
fonction d’un certain nombre de paramétres esissuffe), on pourrait tout a fait envisager d’adafsevaleur
de la masse volumique utilisée dans chaque réadtemmodeéle.
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Soit Fo le débit volumique entrant dans la zone de trandpadu de I'extrudeuse. Le calcul
du taux de remplissage des réacteurs et des é#bitsgime permanent est fondé sur les deux
hypothéses suivantes :
1. En régime permanent et en I'absence de dégazage,lée débits nets vers l'aval
sortant de chacun des réacteurs sont ég&igx a
2. Dans un réacteur partiellement rempli, la pressiest égale a la pression
atmosphériqueRp). Si la pression dans un réacteur est supérieupg, alors ce
réacteur est nécessairement entierement rempli.
Soit un élément restrictif représenté par un rémdteLe détail du schéma d’écoulement est
présenté sur la Figure 49.

Dir Mal Inv Dir
am .
. < Fd'i_l . < Fa . .
Fo -2 F2, -1 Fp.i I ’ Fris1 i+1 Fo
Ll l av l
—> Fam Faim Fri —
r,i-1 Fav > >
ri=1 >

Figure 49. Modéle d'écoulement au voisinage d’'unéinent restrictif précédé d’'un bloc malaxeur

On montre que pour que I'écoulement vers I'avat possible, la pression dans le réacteur
i+1 doit étre inférieure a la pression dans le réadte
En effet, en régime permanent, le débit net vexrgal sortant du réacteuret allant dans le
réacteui+1 est positif et égall. On a donc :

Fi—Fiu=F (83)
ou F;j (m’.sY) est le débit de contre-pression orienté du réacteers le réactelr1 etF, .1
(m®.s?) est le débit de contre-pression orienté du réactd. vers le réacteur

En remplacant les débits considérés par leurs ssiores (cf. Tableau 3) nous obtenons :

Kri Kr i+
/7’(Pi_ i+l)_ ,7'1(Pi+1_Pi):FO (84)
i i+1
ce qui équivaut a :
K. K.
(R - Piﬂ)( ,7 +,7—1j =F (85)
i+l

Et par conséquent,
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— I:O
PRt 56
i 1ha
Donc
F-R.>0 (87)
et
R >R, (88)

Par conséquent, la pression dans le réactestrforcément supérieurePa et le réacteur est
entierement rempli.

L’élément de vis i¢-1) suivant I'élément restrictif est supposé pHeiment rempli. Cette
hypothese s’appuie sur les observations expérinesntie Carneiro et al. (1999). La pression
dans le réacteur+1l est donc supposée égaldg Ceci va nous permettre de calculer la
pression dans le réactdur

En remplagcan®;,; parPyon a:

Kri Kr i+

,7i’ (P| - Po)_ /7i’+11 (Po - P|): Fo  (89)
Par conséquent :

I:0

LK (90)
,7i ,7i+l

Remarque : si I'on introduit au niveau du réactedr une subdivision des flux vers I'aval et
vers 'amont, on ne peut plus calculer directemaniression dans le réactaurcar celle-ci
fait intervenir le taux de remplissage du réactedrqui n’est pas connu a priori. On néglige
donc tout débit de cisaillement orienté vers l'aman niveau des éléments suivant les
éléments restrictif8.

Connaissant la pression dans le réacteunous allons a présent calculer le taux de
remplissage et la pression dans le réagtéur

Nous commengons par supposer que le réactewast partiellement rempli. Dans ce cas, sa

pression est égaleRa. Or nous avons en régime permanent :

8 Dans le cas ou deux éléments restrictifs se syieenconsidére ici dans le modéle qu'ils constitué eux
deux un unique élément restrictif et ils sont repréés par un seul réacteur. Ce peut étre le caxpmple si un
contre-filet est suivi d’'un bloc malaxeur.
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Foa+FL—F —F =F (91)

Pl

ot FY, et F%, (m’.s") sont respectivement le débit de cisaillemeneetdbit de contre-

r,i=
pression du réacteinl vers le réactetir Fq; (m®.s?) est le débit de cisaillement du réacteur
vers le réacteur-1 et Fp; (m*.s?) est le débit de Poiseuille au niveau de la jomctiis
directe/vis inverse.

En remplagant les débits par leurs expressionsdtion ( 91) devient :

Kr i-1 Kpi
Xavi-tKai s NV Vi + X — (Po - PI)_ KaiNV, —— (P| - Po) =F, (92)
174 17;
ce qui équivaut a :
Kpi Kr i-1
Xavi-aKai-aNViL Vi = Fy + KNV, + (P| - Po) n —+ Xam,i—lT (93)
i i-1

On en déduit le taux de remplissage du réadtéur

K. _. K .
- + Xami—l r"‘lj
1 g

—1Kd,i—1N\/i—l

o+ (7 ) "

Yia = x

av,i

» Si l'on obtient une valeur dg.; supérieure ou égale a 1, c’est que I'hypothésa d'u

réacteur partiellement rempli est fausse. Dansase @n a yi.; = 1 etP>P, et par

conséquent :
Kr i-1 Kpi
Xy KajaNVig + Xomia — (Pi—l - P.)_ KgiNV, ——= (P| - Pi—l) =F, (95)
i 17,
Donc
Kri—l Kpi
(Pi—l - P.) Xam,i—lT + n —|= I:o - Xav,i—le,i—lN\/i—l + Kd,i NVi (96)
i-1 i

On en déduit la pression dans le réacteur
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I:O _Xavi
R.=R+ :

X

—le,i—lN\/i—l + Kd,i N\/I

K., K., 97
am,i-1 = + > ( )
174 17,

* Si au contrairg;.1<1, 'hypothése d’un réacteur partiellement rengpdiit valable. La

pression dans le réacteur i-1 est alors églle a

Connaissant alors la pression et le taux de resgges dans le réactedt, on utilise le méme
raisonnement pour déterminer la pression et le taixemplissage dans le réacted; et
ainsi de suite jusqu’a atteindre I'élément resfrigtécédent (ou le premier élément du profil,
si celui-ci ne comporte qu’un élément restrictiflman si I'élément restrictif considéré était le
premier du profil).

La méme méthode de calcul est utilisée pour tasiglléments restrictifs du profil. La partie
du profil de vis comprise entre le dernier élémibmivis restrictif et la filiere constitue un cas
particulier. Le taux de remplissage dt™ réacteur situé juste avant la filiére est égal at1
sa pression supérieurdPg sans quoi I'écoulement de sortie est nul. Lagioesdans lgn'°me
réacteur est donc calculée ainsi :
.Fo

fp

P, =R+ (98)

ou P, (Pa) est la pression dans le dernier réactekf,etst la caractéristique géométrique de
la filiére.
ConnaissanP,, on procede comme décrit préecédemment pour calileemplissage et les

pressions dans les éléments de vis précédentsjusttigindre un élément restrictif.

La méthode que nous venons de présenter permetlonl capide du remplissage des
réacteurs et des débits en régime permanent. Asaatilé les taux de remplissage et les
débits de matiére pour la totalité du profil, oicaée ensuite pour chaque réacteur

* le débit net du réacteuwers le réacteur1, Noté€Qoy, ;

* le débit net entrant dans le réacteat provenant du réacteitl, notéQn ;.

Les expressions de ces débits sont portées ddiableau 4.
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Tableau 4. Expression des débits nets sortant ettesnt pour les différents réacteurs du profil

Type
d’'élément Débit net sortant du Type d’élément .
i ) ) i i ) Débit net entrant dans le
représenté réacteuri représenté par ] _
) _ réacteuri (Qn;)

par le (Qout) le réacteuri+1
réacteuri

Pas direct Qni =Fia

IS 3 —_ am am

Vis a pas Qout,i =Fy; Malaxeur Qin,i = Fd,i+1 + Fr,i+1
direct (ki<n)

Pas inverse Q.i=Fyiut Foin
Vis a pas
inverse Qi = F; Pas direct Qni =Fiu
(1<i<n)

Pas direct Qni =Fin
Malaxeur —rCav av
1<i Qout,i - I:d,i + I:r,i

<I<n

( ) Pas inverse Q.i=Fyiut Foin
Elément
précédant la Qoui = Fp Filiere Q. =0
filiere (i=n)

11.2.2.3 Ecoulement dans la filiere

Le temps de séjour moyen dans la filiere est itudd comme étant le rapport du volume
libre de la filiere sur le débit volumique d’alintation.

Le débit volumique dans la filiere est fonction ldegéométrie de la filiere, de la chute de
pression occasionnée par le passage dans la fdtede la viscosité du matériau dans la

filiere.

(99)
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ou Fry (m*.s%) est le débit volumique dans la filiéraP (Pa) est la chute de pressionyet
(Pa.s) la viscosité du matériau dans la filiere.

[1.2.3. Modele thermique

[1.2.3.1.Calcul de la température matiére dans les réacteurs

Un bilan énergétique est effectué pour chaque eéactsuivant la méthode décrite en
1.3.3.3.e. Les termes considérés pour I'établisggre ce bilan sont la génération de chaleur
par dissipation visqueuse et les transferts padwcion et convection.
Pour les réactions étudiées dans le cadre detbete, la chaleur consommée ou générée par
la réaction n'est pas intégrée dans le calcul,efale connaissance disponible sur le sujet.
Dans le cas d'une réaction d’oxydation d'un biopodye en présence de peroxyde
d’hydrogéne (HO,), une réaction de décomposition duCH est susceptible de se produire.
Or il s'agit d’'une réaction exothermique (Tolvaneh al. (2009)). Cependant, si I'on
s’intéresse a la totalité du procédé d’extrusioactige, les réactions chimiques sont
accompagnées de changements de phase des biopdytefy que la fusion, qui est un
processus endothermique. Il apparait donc diffaddixer une valeur de puissance thermique
générée ou consommeée du fait des modificationsigirghimiques du matériau, car celles-ci
regroupent en fait plusieurs phénomenes distinctst des contributions dans le bilan
thermique sont difficiles & estinfer
En régime permanent, la vitesse de variation dgidantité de chaleur au sein d’'un réacteur est
nulle. Pour le premier RCPA du systenl] le bilan énergétique s’exprime donc ainsi :
0=0F,C T+ Q0 Cp Ty =0 C,pTi +U LY, Sfm(Tif -T )"' Yi CIiCis (100)
ol p (kg.m?) est la masse volumique du matéridis, (m°.s?) est le débit volumique
d’alimentation,C, (J.kg".K™) est la capacité calorifique du matériau (suppas#estante),
Tamb (K) est la température ambianie,(K) est la température matiére dans le réadtelly
(W.m2K™ est le coefficient de transfert de chaleur metféurreau Sy, (m?) est la surface
de contact fourreau/matiérg, (-) est le taux de remplissage du réacieet g (W) est la
puissance générée par dissipation visqueuse dadadui.

° Des études expérimentales complémentaires paysanahthalpique différentielle, par exemple, pdanta
permettre d’'affiner le modeéle sur ce point.
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Pour un réactedrtel que 1€n nous avons :
O = mout,i—lcpTi -1 + min,i CpTi+1 - ILQin,i—lcpTi - mout,i CpTl
+U,y, Sfm(Tif -T )+ YiinS

(101)

Or en régime permanent, les débits nets vers I'small €gaux au débit d’alimentatibp:

I:0 = Qout,i—l - Qn,i—l = Qout,i - Qn,i ( 102)

En remplaganQo.:i dans I'’équation ( 100) nous obtenons piedr:

OzﬂzocpTamb + min,iCpTHl - p[FO +Qin,i ]CpTl +U f yi Sfm(-l_if _Ti )+ yi quiS ( 103)
ce qui équivaut a :
O:IOFon(Tamb -T) +:0Qin,iCp(Ti+1 -T)+U; yiSfm(Tif -T)+ yiQiCis (104)

En remplacan@i, .1 etQouti dans I'équation ( 101) nous obtenons pdet que 14<n :
O = mout,i—lcpTi -1 + Min,i CpTi+1 - Iol.Qout,i—l - I:O JCpTl - lol.FO + Qin,i JCPTI

. 105

+UfyiSfm(Tif _Ti)+yiquIs .

ce qui équivaut a :

0=0Qui1Co (T, =T+ 0Q,,,C (T, —T)) +U,y, Sfm(Tif -T)+ yiquiS (106)

C’est ainsi que la température moyenne dans chdearRCPA en régime permanent peut
étre calculée a partir de la connaissance destauemplissage et des débits.

Au cours d’'un procédé de traitement d’'un matérialymeére par extrusion, la viscosité est
susceptible de varier avec la température, la sdtede cisaillement ainsi qu'avec
'avancement de la réaction visée, notamment lasoplle-ci se traduit par des processus de
polymérisation ou de dépolymérisation. C’est le @dada réaction d’oxydation qui se traduit
généralement par une dépolymérisation partielle rdasromolécules. Par conséquent, le
calcul de I'évolution de la viscosité du matériauldng du profil de vis doit étre couplé au
calcul de l'avancement de la réaction. La méthotiliésée pour ce couplage sera traitée

ultérieurement, dans la présentation du modeldioéme|.
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[1.2.3.2.Calcul de FTEMS et de 'ETS

L’EMS (ou énergie mécanique spécifique) corresparld puissance mécanique fournie au
produit divisée par le débit massique. Or, nousnawal en |.2.2.5 que I'énergie mécanique
fournie par le moteur permet la mise en pressiomdtériau et est partiellement convertie en
chaleur par dissipation visqueuse. Dans notre repaus proposons un calcul de TEMS a
partir des puissances générées par dissipationeusg dans chacun des réacteurs, et de la
pression matiére atteinte au niveau de la filiere.

n cis

EMs=>| X |4 il (107)
i\ O 1Y

ol G (W) est la puissance générée par dissipation gisspidans le réactayPy (Pa) est la

pression matiére en amont de la filiere (qui cqroesl dans notre modéle a la pression dans le
n°Me réacteurP,) etFo (m>.s?) est le débit volumique d’alimentation.

L’ETS (ou énergie thermique spécifique) corresp@nda puissance d'origine thermique
fournie au produit divisée par le débit massiqua. dtpposant que I'énergie d’origine
thermique fournie au matériau est essentielleméifisae pour réchauffer celui-ci, nous

estimons 'ETS par la relation suivante :

ETSchAT—Z(yiqi J (108)

i=1 0
oUAT (K) est la différence de température entre I'entr€la sortie de I'extrudeuse.
Dans les procédés d’extrusion de produits agroatianes, Della Valle et al. (1989) (d’apres
Tara (2005)) ont montré que le rapport des énetpEsnique et mécanique varie de 15 a 2.

Le rapport le moins élevé correspond aux taux diditénles plus importants.

Le modele d’écoulement et le modele thermique ddi@&re couplés a un modeéle réactionnel
des lors que nous nous intéressons a des procéaésision réactive. Le modele réactionnel,
ou rhéo-cinétique (puisque phénoménes rhéologigtighermiques peuvent étre couplés)
dépend alors de la (ou des) réaction(s) considdrdeéns le cadre de cette these, nous allons
utiliser deux exemples de réactions pour la valiatu modéle complet d’extrusion réactive.
Le premier exemple est celui de la cationisatioffiaiaidon, pour lequel un modéle cinétique
a été proposé et validé a l'aide de données expétates par Tara (2005). Ce modéle
cinétique, relativement simple, permet de calclidetancement de la réaction en fonction du

temps de séjour et de la température le long dss Ivin’y a pas de couplage entre

-135 -



[l. Matériel et méthodes

comportement rhéologique et avancement de la ofadtes résultats de simulation obtenus
en utilisant le modéle cinétique de cationisatiangl le logiciel Ludovic se sont avérés
proches des résultats expérimentaux. Les résufiedsétudes menées sur la réaction de
cationisation de 'amidon par extrusion réactiveé permis de fournir un modele cinétique et
un modele rhéologique, un jeu de données expérateentdans une large gamme de
conditions opératoires et sur des extrudeusesftératites tailles, ainsi que des résultats de
simulation obtenus grace a un outil de calcul fosdeune approche de type mécanique des
fluides simplifiée. L'ensemble de ces informati@asstitue donc un bon terrain d’étude pour
tester la validité de notre approche. Nous allangplkement reprendre le modeéle cinétique
utilisé par Tara (2005) dans le but de vérifier dgee résultats obtenus avec notre modéle
refletent les résultats expérimentaux décrits daitigérature pour cette réaction.

Le second exemple est celui des réactions d’oxydate divers polysaccharides, étudiées au
CVG. Pour ces réactions nous avons été amenésetogper un modele rhéo-cinétique que

nous allons présenter en détalil.

[1.2.4. Modele réactionnel : exemple de la cationisation ldemidon

Ayoub (2004) a proposé un modele cinétique pougéétion de cationisation de I'amidon.
Ce modele a été mis en ceuvre par Tara (2005) ddaogitiel Ludovic, (outil dont le principe

a éte présenté en 1.3.1.2.b.).

[1.2.4.1 Modéle cinétique de la réaction de cationisation’dmidon

La réaction de cationisation de I'amidon consiste ume substitution des groupements
hydroxyles de I'amidon par un groupement cationiqua réaction de cationisation peut

s’écrire ainsi (Tara (2005)) :

A+CO® . D (109)
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ou A représente un groupement hydroxyle (-OH) librel’dmidon, C représente le réactif
utilisé (QUAB® 151'° ou QUAB® 1887 et D représente un groupement cationique. La
constante de vitesse de la réaction est riQige
La vitesse de disparition des hydroxyles libreg est égale a la vitesse de disparition du
réactif et a celle de la formation de 'amidon catque :
_d[Al __d[c]. _d[o],
dt dt d

ou [A]; est la concentration en groupements hydroxylesediba I'instantt, [C]; est la

V, = =k..[Al[C], (110)

concentration en réactif QUABA l'instantt et [D]; est la concentration en groupements
cationiques a l'instartt

Tara (2005) résout cette équation différentiella dfobtenir une loi donnant la concentration
en groupements hydroxyles libres en fonction dupggmmais cela n’est pas utile dans notre
modéle puisque nous utilisons des réacteurs cantiparfaitement agités en régime
permanent. Or en régime permanent, la concentraticgspeces présentes dans un RCPA est
constante. Elle n'est pas déterminée uniquementapaitesse d’avancement de la réaction
dans le réacteur considéré, mais également panteSes et sorties de matiére via les débits
de matiere circulant entre les RCPA.

L’amidon est un polymére d'unités anhydroglucosmprenant chacune trois groupements
hydroxyles libres. Dans les réactions de modiftcatchimique de I'amidon, le degré de
substitution de I'amidon est défini comme étantmMayenne du nombre de groupements
hydroxyles modifiés chimiquement par unité anhytlrogse. Dans le cas de la réaction de
cationisation de I'amidon, le degré de substitutdm I'amidon est donc la moyenne du
nombre de groupements cationiques greffés par uaitBydroglucose. Le degré de
substitution théorique, nof8S;, , correspond au degré de substitution de I'amutkoms le cas

ou toutes les molécules de réactif introduitesal@ment sont greffées sur des groupements
hydroxyles libres de 'amidon. Il s’exprime ainsi :

DS, = 35%0 (111)

ou [C]o est la teneur initiale en réactif éi]§ la teneur initiale en groupements hydroxyles
libres.

Le degré de substitution réel est défini par :

% Nom commercial du chlorure de 2,3-époxypropylttimy@ammonium
' Nom commercial du 3-chloro-2-hydroxypropyltrimégaymonium
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DS= 3—[A]‘[>A_]O[A]t (112)

Les valeurs des constantes cinétiques utilisées [@susimulations a l'aide du logiciel
Ludovic sont déterminées expérimentalement dansmigro-compounder de laboratoire.
Trois températures sont testées : 100°C, 120°@G@ACL

Les données expérimentales montrent que la cor¥ansguit une loi d’Arrhenius :
E
kcat = kcalO eX<— Rfl-j ( 113)

ou Keap est le facteur préexponentigl, est I'énergie d’activationl est la température Btest

la constante des gaz parfaits.

Les valeurs des paramétres cinétiques obtenuepasadées dans le Tableau 5.

Tableau 5. Valeurs des paramétres cinétiques obteas expérimentalement (Tara (2005))

Réactif utilisé keao (L.molt.min™®) | E4 (3.mol%)
QUAB®151 8.1 11310
QUAB® 188 10.5 10221

En réalité, tout le réactif n’est pas utilisé pdaréaction de cationisation. En réalisant des
réactions de cationisation au laboratoire, AyoulD@ a observé que la valeur asymptotique
du degré de substitution dans un micro-compounddaldoratoire tend a augmenter avec la
température a laquelle la réaction est conduitepl@momene est attribué a la présence de
réactions parasites de dégradation du réactiftdmhil’efficacité de la réaction (Tara (2005)).
La dégradation du réactif serait donc favorisée nagiport a la réaction de cationisation
lorsque la température est plus faible.

L’augmentation de la température du milieu tendhd’part a faire augmenter la vitesse de
diffusion des molécules par mouvement brownienaitce part a faire diminuer la viscosite,
ce qui favorise le mélange par convection. Ces adfiets, qui contribuent a favoriser la mise
en contact des réactifs, peuvent expliquer 'augatem de ['efficacité de la réaction avec la
température. C’est probablement ce que suggérertirBet al. (2007a) en évoquant
I'hypothese d’une limitation de I'efficacité de Héaction liée a la « diffusion » du réactif vers
les groupements hydroxyles libres de I'amidon.

Afin de prendre en compte ces phénomenes dans délenoinétique, Tara (2005) introduit
un paramétre (notg dans la relation entre I'efficacité réactionnglke degré de substitution

et le degré de substitution théorique. La valeupaametre est fonction de la température,
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du type de réactif utilisé et du degré de substituthéorique. Les valeurs de ce paramgtre
ont été estimées expérimentalement par Ayoub (2004@s abaques obtenus
expérimentalement, donnant les valeursyden fonction de la température et de la teneur
initiale en réactif sont fournis au logiciel Ludovpour le calcul de I'avancement de la

réaction.

[1.2.4.2 Loi de comportement rhéologique de I'amidon

Aucun effet significatif de la réaction de catiatisn sur le comportement rhéologique de

I'amidon n’est constaté par Tara (2005). La cingtigéactionnelle ne sera donc pas couplée
avec la loi de comportement rhéologique dans lalsition.

L’étude expérimentale menée par Tara (2005) manteeles paramétres ayant un effet sur la
viscosité sont la température, la teneur en edal\atesse de cisaillement. La loi de viscosité

suivante est proposée :

n=K, ex{rrb(% (% —Ti] + B(EMS-EMS ) + y(MC-MC, )H ymt (114)

ou 5 (Pa.s) est la viscosité de I'amidon extrud®, est I'indice de pseudoplasticit&y
(Pa.s%) est I'indice de consistancE, (J.mol") est I'énergie d’activatiorR (J.mol*.K™) est

la constante des gaz parfaits(K) est la température @ (K) la température de référence,
EMS (Wh.kg") est I'énergie mécanique spécifiqueEdS (Wh.kg?) I'énergie mécanique
spécifique de réeferench|C (-) est la teneur en eau (fraction massique caa@ntre 0 et 1)
etMGCy (-) la teneur en eau de référengety sont des facteurs de sensibilité.

Les valeurs obtenues pour les paramétres de adttdel comportement rhéologique sont

portées dans le Tableau 6.
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Tableau 6. Valeurs des paramétres de la loi de compement rhéologique de I'amidon (Tara (2005))

Parametre Valeur
Ko 1920

Mo 0.53

To 363
EMS 325
MCy 0.4

EJ/R 5286

B -0.0028
y -10.9

[1.2.4.3.Intégration du modéle de cationisation dans le nedBextrusion

réactive

Nous nous proposons ici d’intégrer le modele cipétide la réaction de cationisation de
I'amidon dans notre modéle d’extrusion réactiveudlme procédons pas exactement de la
méme maniere que Tara (2005) pour calculer I'avaiece de la réaction le long des vis. Afin
de prendre en compte les phénomenes limitatifs dida dégradation du réactif, au lieu
d'utiliser le paramétrg (défini en 11.2.4.1), nous introduisons dans led&le cinétique une
seconde réaction paralléle a la réaction de cation. Cette seconde réaction consiste en
une dégradation du réactif qui ne peut alors pas\étlisé pour la cationisation. Le modéle

cinétique que nous utilisons s’écrit donc ainsi :

A+CO%& D (115)
ol A est un groupement hydroxyle libre de I'amid@hest le réactif QUAB et D est un

groupement cationique.

cofr_E (116)
ou E est le produit de dégradation du réactif.
Nous affectons une valeur fixe a la constante icjnétkyeg Pour la constante cinétiqleg,

nous utilisons les valeurs de la loi obtenus paouky (2004) au laboratoire, que nous
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multiplions par un facteur d’efficacité en fonctida la température. Ce parametre d’efficacité
est estimé d’apres les valeurs prises par le pareyndans les travaux d’Ayoub (2004).

Ainsi, lorsque la température augmente, le rapRarkisg augmente et la cationisation est
favorisée par rapport a la dégradation du réaCette méthode permet de rendre compte de
'augmentation de I'efficacité de la réaction lansgla température augmente et facilite le
calcul de l'avancement de la réaction dans notreéleode cascade de réacteurs continus
parfaitement agités avec reflux.

Soient [A] et [C} les concentrations en groupements hydroxyles etéantif QUAE’
respectivement dans le réactéute bilan matiére en groupements hydroxyles etéatif
QUAB® dans un réactelrde notre modéle est donné par les équations ( 4tL7)118)

respectivement.
S IO RS CR L IET A W CIRET SN 1) B
dljl = A [c] kufc]
(118)

y| [Qoutl-l[c] -1 + an i [C]I+1 ( outi + Qin,i—lxc]i ]

En posanX :{Xi,...,XZH} :{[A]l,...,[A]i ,...,[A]n,[C]l,...,[C]i [C]n} le systéme a résoudre

est le suivant :
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| F
[ 0= Ko X, Xy + Ons X, +—2 [A]o - Oaes X
yMi T YV AA
) .+ ) .
Oi D{Z,n _]}’ 0= _kcatxi Xn+i + Qout,|—l Xi_]_ _ Q|n,|—l Qout,| Xi + Q|n,| Xi+1
A% A% YV
) +
0 - _kcatxn in + Qout,n—l Xn_l _ Qm,n—l Qout,n Xn
ynVn ynVni
(119)
in F ou
0= _kcatXan+l - kdégxn+1 + & Xn+2 + 2 [C]o - & Xn+1
VA ViV A4
D| D{z’n —]}, Oz_kcatxi Xn+i _kdégxmi Qout,l—l Xmi,l _an,l—l Qout,l Xmi + Q|n,| Xn+i+1
YV YV Vi
Qoutn1 Qs+ Quu
\ 0= _kcatXnXZH - kdégXZn + yo:\;n Xong — in nynvn out,n Xy,

La loi de comportement rhéologique présentée iR est intégrée telle quelle dans notre
modeéle, ce qui nous permet d’estimer la viscositéndtériau dans un réacteéwan fonction

de la température matiére dans ce réacteur etvitetse de cisaillement:

=K ex{m{%(% —TiJ + B[EMS-EM§ )+ MC - MCO)HV”H (120)

i 0
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[1.2.5. Modele réactionnel : exemple de I'oxydation de pggcharides

11.2.5.1.Introduction

Les réactions mises en jeu lors de I'oxydation mEgsaccharides par extrusion réactive sont
nombreuses et complexes. Les schémas réactionmedem pas clairement élucidés et sont
susceptibles de varier avec les conditions damgi&kes la réaction est conduite (Tolvanen et
al. (2009)). Dans le cadre de cette thése, I'olfjecest pas de décrire les mécanismes
réactionnels détaillés a I'’échelle moléculaire, sndiélaborer un modéle simple permettant
d’estimer I'effet des conditions opératoires sunieeau de transformation du produit final.

L’analyse des résultats portés dans la littérasumrel’oxydation de I'amidon en présence de
peroxyde d’hydrogene a montré que :

» L’agent oxydant peut intervenir en réalisant saie .lcoupure oxydante des liaisons
glycosidiques, soit I'oxydation de fonctions hydytes (Parovuori et al. (1995)).

* Bien que les relations entre la formation des fionst carbonyles et carboxyles ne
soient pas clairement élucidées, il est probable taxydation des fonctions
hydroxyles conduise d’abord a la formation de cawes, qui peuvent étre ensuite
oxydés en carboxyles (Tolvanen et al. (2009)).

» L’efficacité du processus global est donc repré&epar les teneurs en carbonyles et
carboxyles et par le degré de polymérisation.

 Dans le cas ou l'oxydant est le peroxyde d’hydregeame réaction paralléle de
décomposition de ¥D, peut se produire, produisant de I'eau et du diérgggazeux
(Tolvanen et al. (2009)).

» L’effet du cisaillement exercé lors du passage daxsrudeuse renforce I'efficacité
de la réaction par dégradation mécanique du pokymea dépolymérisation et
'augmentation de la teneur en carbonyles et caflesxse produisent en I'absence de
I'agent oxydant par effet thermomécanique (Wingvdtett (1997)).

Dans notre modeéle, nous devons prendre en compte alpects pour la modélisation des
transformations physico-chimiques du matériau ausde I'oxydation :

1/ Modélisation de la cinétique réactionnelle, pettant de décrire I'évolution de la
composition du milieu réactionnel le long des vrnsommation de l'agent oxydant,

formation de groupements carbonyles et carboxgésolymérisation) ;
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2/ Description de I'évolution de la viscosité dutéraau en fonction de la masse moléculaire
moyenne du biopolymére. Le calcul de I'évolutionladeviscosité du matériau est nécessaire

pour le couplage des phénomenes relatifs aux éoeules, a la thermique et a la réaction.

[1.2.5.2 Modélisation de la cinétique réactionnelle

La modélisation de la cinétique réactionnelle ngitesd’identifier les principales réactions
mises en jeu au cours du traitement. Dans le cda dEaction d’oxydation de biopolymeres
par extrusion réactive, on peut identifier quath&momenes ou réactions contribuant a la
transformation physico-chimique du matériau :

1. Oxydation « dépolymérisante » ;

2. Oxydation « non dépolymérisante » ;
3. Dégradation thermomécanique ;
4

Inactivation de I'agent oxydant.

[1.2.5.2.a. Description des réactions

1. Oxydation dépolymérisante

Au cours de 'oxydation, une partie des moléculexytlant consommées donne lieu a des
coupures oxydantes des chaines de polyméres, lmoeniti a une diminution de la masse
moléculaire moyenne du matériau. Chaque coupurédamtg donne naissance a une chaine
supplémentaire. La dégradation chimique du polyn{Bjesous I'effet de la réaction avec
I'oxydant (Y) peut étre décrite comme la scission d’une chdenasse molaine en deux

chaines de masses molairést x-x'.
P(x) +Y OM - P(X') + P(x— X) (121)

ouk; est la constante de vitesse de la réaction d’digddépolymérisante.

2. Oxydation non dépolymérisante

Par ailleurs, une partie des molécules d’oxydamsommées réagit avec le polymére sans
pour autant provoquer de scission des chaines matgoulaires. Ces molécules d’oxydant

ne contribuent qu'a I'enrichissement du polyméregemupements carboxyles et carbonyles,

qui viennent se substituer a des groupements hyk®xL’'évolution de la distribution des
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masses moléculaires peut étre considérée commaedgle lors d’'une simple substitution
d’'un groupement hydroxyle.

P(x)+Y O - P(x) (122)

3. Dégradation thermomécanique
Le traitement thermomécanique que représente kagaslans I'extrudeuse est susceptible de
produire une dépolymérisation partielle des maciémdes. La dégradation des
polysaccharides au cours d'un procédé d'extrusi@ut pétre causée par la chaleur
(dégradation thermique) comme par les contraingesishillement (dégradation mécanique).
Le biopolymere le plus étudié dans ce domaine &shidon. La dégradation des
macromolécules d’amidon est quantifiée par la nmegle la diminution de la viscosité
intrinseque du polymere lors du traitement thermmané&ue. Plusieurs modeles ont été
proposeés pour relier la diminution de la viscogit&nséque aux parametres opératoires lors
d’'un procédé d’extrusion. Diosady et al. (1985) oelié la diminution de la viscosité
intrinseque a I'énergie mécanique spécifique. Ragkal. (1990) ont relié la diminution de la
viscosité intrinséque au produit de la contraingecdsaillement par la durée de traitement.
Cependant, les travaux de Grandbois et al. (1998eger (2000) tendent a montrer que le
parameétre clé pour la diminution de la viscositigingeque est la contrainte de cisaillement
maximale rencontrée au cours du procédé. En étuthamégradation macromoléculaire de
I'amidon dans une cellule de cisaillement reproduisles conditions rencontrées au cours
d’'un procédé d’extrusion bivis, Van den Einde (2084onstaté qu’effectivement, dans le cas
ou la dégradation thermique est négligeable, leanivde dégradation d’'un amidon de mais
waxy a 30 % d’humidité au cours d'un procédé themdcanique est déterminé par la
contrainte de cisaillement maximatgax rencontrée lors du traitement. Il propose donc le
modéle suivant pour décrire la dégradation mécanitps macromolécules d’amidon :

X =C, expC,7a) (123)
ou X est la viscosité intrinseque relative de I'amidomdu et7axla contrainte de cisaillement
maximale rencontrée lors du traitement.
De plus, Van den Einde (2004) a montré que la diagi@n thermique d’'un amidon de mais a
30 % d’humidité est négligeable pour des tempéeatute traitement inférieures a 110°C.
Pour des températures supérieures a 130°C, unteéehique additionnel sur le niveau de
dégradation des macromolécules est clairement whsdre niveau de dégradation des

molécules d’amidon lors d’un traitement thermomémaa peut donc étre réduit en diminuant
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la contrainte de cisaillement maximale (en réduitanitesse de rotation ou en augmentant la
profondeur des chenaux de vis). Une augmentatiodadeneur en eau conduit a une
diminution de la contrainte de cisaillement maxiened donc de la dégradation mécanique des
molécules, mais peut accentuer sa dégradation itpeemLe temps de séjour ne joue pas sur
le processus de dégradation mécanique des molédllest important de noter que ces
résultats s’appliquent & des matériaux a I'étadéonTant que le matériau est sous forme
solide divisée (dans la zone d’alimentation) leslétwles d’amidon ne subissent pas de
contraintes de cisaillement significatives et natstonc pas dégradées (Colonna et Mercier
(1983)).
Les modeles proposés dans la littérature ont atélaigpés spécifiguement pour 'amidon. A
priori, ils ne sont donc pas directement transplesad d’autres types de matériaux, méme s'il
s’agit de polysaccharides d'origine végétale. Dasplles résultats des travaux sur la
dégradation macromoléculaire de I'amidon que noaisons de citer ont visé a décrire le
niveau de dégradation de I'amidon a l'issue d'uncpdé donné, et non une cinétique de
dégradation.
Or, nous cherchons ici a élaborer un modele réautiopermettant de décrire le processus de
dégradation du biopolymére dans I'extrudeuse sesi®ffets conjoints de I'oxydation et du
traitement thermomécanique. Nous proposons derddardégradation thermomécanique du
polymére P) a l'aide de la réaction ( 124), qui représented&sion d’'une chaine de masse
molaire x en deux chaines de masses molaxest x-X' sous l'effet de la contrainte de
cisaillement et/ou de la température.

P(x) O - P(X') + P(x—X') (124)
Cette réaction de « dégradation thermomécaniqist régie par une constante cinétique que
nous avons nommée.
Les travaux menés par Van den Einde (2004) ont madhmportance de la contrainte de
cisaillement sur le niveau de dégradation macrooutdére de I'amidon. Or la contrainte de
cisaillement correspond au produit de la vitesseiskllement et de la viscosité du matériau.
Ainsi, a vitesse de cisaillement égale, une comteafle cisaillement plus importante traduit
une viscosité plus importante du matériau (et domnc degré de polymérisation plus
important). Le modéle proposé par Van den Eind@42@ermet donc de rendre compte du
fait que les macromolécules sont d’autant plustigea la dégradation que leur masse

molaire est élevée.
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Afin de prendre en compte ces aspects dans notd@lmonous proposons d’introduire une
dépendance de la constante cinétigueis-a-vis de la masse molaing et de la vitesse de
cisaillement ). Ainsi, bien que notre modele de dégradationnienécanique ne fasse pas
intervenir directement la contrainte de cisaillemmenmme c’est le cas dans le modéle de Van
der Einde (2004), il prend bien en compte le factetaille » des molécules.

La loi retenue pour la constante de vitesse dédation de dégradation thermomécanique est

la suivante :

Ky (X) = kooX™ ()¢ (125)
ou ksp est une constante a ajusterest un parametre permettant de traduire I'impasate
I'effet de la masse molaire sur la vitesse de démian,y (s*) est la vitesse de cisaillement et
et { est un paramétre a ajuster expérimentalement, giteint de décrire I'importance de
I'effet de la vitesse de cisaillement sur la vieeds dégradation.
La forme de la loi utilisée pour décrire la déparmdade la constante de dégradation vis-a-vis
de la vitesse de cisaillement (loi en puissancenpede rendre compte du fait qu’a vitesse de
cisaillement nulle, la constante de dégradationraie.
Remarqgue : nous n'avons pas introduit de dépenda@ke vis-a-vis de la température pour

le moment. Si nécessaire, le modeéle pourrait &fireéasur ce point ultérieurement.

4. Inactivation de I'oxydant
Les molécules d’agent oxydant peuvent potentieltgrd&re soumises a une dégradation sans
pour autant réagir avec le biopolymere. Dans leocalfoxydant est le peroxyde d’hydrogeéne,
par exemple, on ne peut exclure la possibilité €’'dacomposition en dioxygéne gazeux et en
eau suivant la réaction :

2H,0, - 2H,0+0,(g) (126)
Cette décomposition dépend de la température, deotaposition et de la présence
d’'impuretés (Tolvanen et al. (2009)).
Par ailleurs, le peroxyde d’hydrogene peut formes hdicaux hydroxyle, surtout en présence
d’un catalyseur (Equations ( 127) et ( 128), d’apFelvanen et al. (2009)).

Fe*" +H,0, - Fe*+ OH+OH" (127)

Fe* +H,0, -~ Fe¥"+"OOH+H" (128)
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Les radicaux formés peuvent se recombiner pourrmefo du peroxyde d’hydrogene
(Equation ( 129)) .

"OH+'OH - H,0, (129)
Sous le terme de réaction d’« inactivation de laamt », nous regrouperons I'ensemble des
réactions paralleles potentielles aboutissant a aovesommation de I'agent oxydant sans
modification du biopolymeére. La constante de viéeds cette réaction sera nomnkgeNous
supposerons que cette réaction suit une cinétiqu@rdmier ordre par rapport a I'agent
oxydant.
Les quatre réactions que nous venons de présesnmietient de décrire a la fois I'évolution

de la teneur en oxydant du milieu réactionnel etéjpolymérisation du biopolymeére.

[1.2.5.2.b. Calcul de I'évolution de la distribution des masssedaires par

la méthode des moments

Les polymeres étudiés ici sont des mélanges deculei de différentes tailles, caractérisés
par une distribution des masses molaires. L'évotutie la distribution des masses molaires
d’'un mélange réactif de polymeres subissant unelgéygrisation partielle correspond a un
processus de fragmentation, qui peut étre modéfidaisant appel aux équations de bilans de
population auxquelles on applique la méthode dememts (Himmelblau et Bischoff (1968) ;
McCoy et Wang (1994)). Par rapport aux modeles éma#tique fondés uniquement sur des
propriétés moyennes (telles que la masse molaigenm d’'un polymere), les modeles
fondés sur des équations intégro-différentiellebithns de population permettent de décrire
I'évolution de la fréquence de distribution d’eésitde différentes tailles, et ainsi de suivre
I'évolution des entités « parents » et des proddis fragmentation (McCoy et Madras
(1997)).
Le matériau est supposé constitué d’'un mélange ditand nombre de molécules de
différentes tailles et dont la masse molaire essi®rée comme étant une variable continue,
notée x. Soientp(x,t) la distribution des masses moléculaires du polgmeonsidéré et
p(x,t)dx la concentration molaire en polyméres dont lessemsnoléculaires sont comprises
entrex etx+dx a l'instantt.
Nous posons les hypothéses suivantes :

» Les réactions d’oxydation suivent une loi cinétiglue premier ordre par rapport a

I'agent oxydant et au polymeére (c’est-a-dire ungétiqgue globale du second ordre).

Ce choix est fondé sur I'hypothése selon laquedlevitesse de la réaction est
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proportionnelle a la probabilité de rencontre ené® deux espéces considérées (le
polymére de masseet I'oxydant}?;

* La dégradation thermomécanique du polymére suitlaingnétique du premier ordre
par rapport au polymére. Cette modification du paye correspond a un processus
de fragmentation des chaines sous l'effet de l&rame mécanique. La description de
ce processus a l'aide d’une cinétique du premigreopar rapport au polymere revient
a considérer qu'au sein de la population de mackérutes, la vitesse de disparition
des chaines de masse molaiest proportionnelle a leur fréquence dans le milie

» Les scissions de chaines dues au processus oxgdatifsupposées avoir lieu au
hasard (comme proposé par Jellinek (1955)) et ¢essiens de chaines dues aux
contraintes thermomécaniques en milieu de chaine ;

» Les constantes de vitedgek, etks sont des fonctions de la masse molaire

K, (X) = & X" (130)
ou x; est une constante df est un réel positif. Le ca=0 correspond a la situation dans
lagquelle la vitesse de la réaction considérée pernt® pas de la taille des molécules. Le cas
A;=1 correspond a une relation de proportionnalitéeda vitesse de la réaction et la taille des
molécules, pouvant étre justifiée par le fait ggendbmbre de sites susceptibles de réagir est
proportionnel au degré de polymérisation (et dolecraasse molaire).
L’équation du bilan de population régissant I'évamn de la distribution des masses molaires

dans un réacteurdu modéle global d’extrusion réactive s’écrit alamsi :

%® ;t“) = =k (X)Coy; () P, (X, 1) + 2]° k, (X)Co,; Q% X)p; (x, t)dx
—k, () p; (%) + ZT k, (x)Q(x, x)p, (x',t)dx (131)

+ y_v [Qout,i—l pi -1 (X’ t) + Qin,i pi+l (X’ t) - (Qout,i + Qin'i_l)pi (X, t)]

ou pi(x,t) est la concentration molaire en chaines de masséinstantt dans le réacteur
Cox,i(t) €st la concentration en oxydant a l'instafans le réacteuret Q(x,x) est un facteur
stcechiométrique permettant de décrire la distidioutes produits de la fragmentation d’'une

chaine de masse en deux chaines de massest xX'-x de maniére a satisfaire les conditions

12 Cette hypothése couramment utilisée correspondeaentension de la théorie cinétique des gaz aré®u
états de la matiére pour des réactions bimoléadair
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de normalisation (Equation ( 132)) et de symétiguation ( 133)) (McCoy et Wang
(1994)) :

Lx Q(x, x)dx =1 (132)

Q(x, x') = Q(x‘—x, x') (133)

L’expression générale du coefficient stoechioméa@(x,x) est :

X" (x-x)"T (2m+2)
M(m+2)°(x)™

ou m est un coefficient indiquant le mode de scissies dhaines (au hasard, en bout de

Q(x, x') =

(134)

chaine ou en milieu de chaine)eg¢st la fonction gamma d’Eufé(McCoy et Wang (1994)).
Dans le cas d’une scission au hasard des chaimes avons m=0 etQ(x,xX)=1/x.

Dans le cas d’une scission en milieu de chaines apans m—ow etQ(x,X')=5(x-X/2).

Le n"®*"moment de la distributiop des masses moléculaires, nof& est défini par :
p™ = [X"p(x)dx (135)
0

Le moment d’'ordre zéro dp correspond a la concentration molaire totale elynpéere,
exprimée en mol.id Le moment d’ordre 1 dp, notép'Y, correspond & la concentration
massique totale en polymére, exprimée en®y.m

La masse moléculaire moyenne en nomiig),(exprimée en g/mol, est définie comme le

rapport de la masse de polymere sur le nombre diesrde chaines présentes.

@)
M. = P
nT 0

p

La masse moléculaire moyenne en polg)( exprimée en g/mol, est donnée par :

(136)

@)
M, =+

wEom (137)

13 La fonction gamma d’Euler est définie par :
r:z-r(2 =.|'tz‘1e“dt
0

Elle vérifie les propriétés suivante§ (z+1) = zI (z) etOnON, I(n)=(n-1) !
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La plupart des matériaux polyméres présentent ugtérdgéenéité de la taille de leurs
molécules constitutives. Le rappot,=M,/M,, appelé index de polydispersité ou
polymolécularité, donne une idée sur I'étalementlaeépartition des masses molaires.
L’index de polydispersité est supérieur ou égal a 1
Pour un polymére parfaitement monodispersé on a :

M, =M, (138)
et I'index de polydispersité est égal a 1.
La variance de la distribution des masses molaifegst donnée par :

@ ® 72
g?=P —{p } :(Mn)z(ﬂ—lj (139)

p(O) p(O) M .

En appliquant I'opération des moments a I'équatierbdan de population (Himmelblau et
Bischoff (1968)), nous obtenons :

ap_(”)t n+ n+ (n+
'at()=—xlcox,i(t)ps D)+ 22, o (P 0) - 0D 0)

+ zzans pl(nM3 y [Qout i-1 pl—l ) an i p(n) ( ) (Qout,i + an |—1

(n) ](140)

avec

_T(2m+2)r(m+n+1)
" T(m+)r(2m+n+2)

(141)

Dans le cas d’une scission des chaines au hasaf,(

1
=— (142)

n0 n+1

Dans le cas d’une scission en milieu de chaime ),
Z B =— (143)

Les valeurs d&,, pour les moments d'ordre 0 a 3 dans le cas d'eissien au hasard et

d’une scission en milieu de chaine sont préseniges le Tableau 7.
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Tableau 7. Valeurs deZ,,

Scission au Scission en miliet
n
hasard 1=0) de chainerfr—x)
0 Zyp=1 Z,,=1
1 1
1 Z,== Z.,==
10 2 1 2
1 1
2 Z,,== Z, ==
20 3 2 4
1 1
3 Z,== Z, ==
30 4 3 8

Pour la réaction d’oxydation dépolymérisante, nawusns supposé que les scissions de chaine
ont lieu au hasard. Nous avons dameQ et Z,,=Zn,. Pour la réaction de dégradation
thermomécanique, en revanche, nous avons congjdérés scissions ont lieu en milieu de
chaine. Nous avons done-w etZy=Z .

Ainsi, en régime permanent I'équation ( 140) dewien

0= =K, Cyy; pi(””l) + 27, 0K:Coy p(nh) — K, p(m) 4 27 K, pi(””3)

' ﬁ[Qom,i_l B + QP = Qo *+ Qe )] A

i+l

Par ailleurs, le bilan matiere en oxydant dangéeteui s’établit ainsi :
dc

o ot nox o

1 i (145)
* y_V [QOUt'i"lcOX"‘l (t) + Qi Coxina (t) - (Qout,i +Q i )Cox,i (t)]

et en régime permanent, I'équation ( 145) devient :

0=—Cy; (k4 T K, piul) T K, piMZ) )
1

(146)

+ y_\/i[Qout,i—lcox,i-l + Qin,i Cox,i+1 - (Qout,i + Qin,i—l )Cox,i ]

En prenanh=1 dans I'équation ( 144) nous obtenons :
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(Qout,i + Qin,i—l)pi(l) = Qoutia pi(E?L +Qi pY (147)

i+l

Le terme a gauche de I'égalité correspond au débgsique de polymére entrant dans le
réacteuii et le terme a droite de I'égalité au débit masside polymére sortant du réacteur

Il'y a donc conservation du débit massique de pétgmors du passage d’'un réacteur au
suivant, et donc tout au long du traitement (onligédci la possibilité d’une solubilisation de

molécules provenant du polymere initial). Or, notredele étant fondé sur I’hypothese d’'une
conservation du débit volumique, la concentraticassique en polymere (correspondant au
moment d’ordre 1 de la distribution des masses ineslaest donc également conservée.

Ainsi, le moment d’ordre 1 de la distribution deasses molaires dans chacun des réacteurs

est égal a la concentration massique initiale dynpére,p®

Oi D[[l n|] p® = pt (148)

Afin de pouvoir prédire I'évolution des caractéhgsies de la distribution des masses
moléculaires le long de I'extrudeuse, nous devanseeganche calculer les moments d’ordres

0 et 2 dans chacun des réacteurs.

Les équations ( 144) et ( 146) relient différentsrments de la masse molaire. Les ordres des
moments impliqgués dans ces équations dépendentalisrs des parametrels, A, et As.
Considérant que le nombre de groupements hydroxy@s) pouvant étre oxydés ainsi que
le nombre de sites ou peuvent se produire lesigegssle chaine sur une molécule de
biopolymére sont proportionnels a la masse molaimys supposons que les constantes
cinétiquesky, k; etks sont proportionnelles a la masse molaire. Nousiswabors 1,=1, 1,=1
etis=1.
Lorsquen=0, I'équation ( 144) devient :

0= K,Coyy P + K5 Pl +ﬁ[Qout,i_1 P+ QP = (Quus *+ Qs )] ( 149)

i

Lorsquen=2, I'équation ( 144) devient :
1 @ _ 1

1
0=-7 K1Cox, Bi ’ E K3 pi(3) + y_V [Qout,i—l pi@ + Qin,i pi(i) - (Qout,i + Qin,i—l)pi(Z)]

3 (150)
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Par ailleurs, le bilan matiere en oxydant, donnéd’pgquation ( 146), devient :

0= (K K, )COXI pl(l) + y_[Qoutl—l ox,i -1 + an i “ox,i+l (Qout,i + Qin,i—l)cox,i ] (151)

L’équation ( 150) fait intervenir les moments d’'ied3 de la masse molaire. Le systeme
d’équations obtenu en appliquant les relations )14 150) et ( 151) a I'ensemble des
réacteurs du modéle ne peut donc pas étre régelctelinent car il contienn3quations am
inconnues 1f étant le nombre de réacteurs). Lasidconnues sont les concentrations en
oxydant ainsi que les moments d’ordres 0, 1, 2d# B distribution des masses molaires.

Or pour une distribution donnée, il est possiblestimer un moment en fonction des
moments d’ordre inférieur si ceux-ci sont connusisA pour une distribution log-normale

des masses moléculaires, Pantano et al. (200B)eutilla relation suivante :

p®@ 3
p® = p‘o)[ m} (152)
p
La relation ( 150) devient alors :
1 1 23
0= 3KC0XIpI (pl)j - 3p| (p j
plnl plnl ( 153)

W [Qout,i—l pl(—zl) + Qin,i pi(,i) - (Qout,i + Qin,i—l)pi(Z)]

En appliquant les relations ( 149), ( 151) et ()1&8x n réacteurs du modele d’extrusion

réactive, nous obtenons un systéme de &quations a I8 inconnues qui, en

POSANX ={x,,.... X5} ={CorrerCoririCoxms P reees B e 0O, P2, p?,..., pP}, S'écrit @S :
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] ) FcC. ..

ylvl a ylvl ylVl
) . [ +0. »
i D{Z,..n—]}, 0= Qout,l—l Xi_l _ (Kl + Kz)pig_i) + k4 + Qout,l an,|—1 Xi + Qm,l Xi+l
A% L YV, VA%
+ Q.
0= Qout,n—l Xn—1 _ {(Kl + Kz)pigi) + k4 + Qout,n Qm,n—l}xn
YaVs YaVa
) (0)
0=k, pi(nli)xl _ Qoutz X, + Qs X, + K, pi(nli) + Fo Pini
AS AZ A
’ Q. .
i D{Z,...n —]}, 0=k, pi(r}i)xi + @ Xnei-1 ~ M Xoei + O Xosing T K3 pi(r::-i)
yiVi YV YV
+ Q) 154
0 = Kl pi(nli)xn + QOU{;—l X2n—1 _QOUL”—VQIHM X2n + K3 p|(nl|) ( )
YnVa YnVa
K K Q Q F
0 - _ 1 3 _ 3 3 _ out,1 in1 0 .(2.)
3( I(nll) )3 X1Xn+1(X2n+1) Z(pl(nll) )3 Xn+1(X2n+l) ylvl X2n+1 + ylvl X2n+2 + ylvl p|n|
. _ K;L 3 K3 3 Qout,i—l
i D{Z,...n ‘]}: 0=- 7 X Xnsi (X2n+i ) T e X+ (X2n+i ) + Xon+i-1
3p¥) 2(p) WV,
Q) )
- QOUU le_l X2n+i + & X2n+i+1
YV Y%
K K Qoutn- Qoutn + Q-
O: _ 1 XX X 3 _ 3 X X 3 + out,n-1 X __ Toutn in,n-1 X
\ 3( I(nll) )3 n Zn( 3n) 2( I(:I) )3 2n( Sn) ynVn 3n-1 ynvn 3n

Nous avons montré comment calculer I'évolution des moments dordy 1 et 2 de la
distribution des masses molaires au cours du procédé d’oxydatiertpaion réactive. Ceci
suppose de connaitre les valeurs des trois premiers moments déritautthn des masse
molaires dans le flux d’entrée.

Nous avons ici considéré que les constantes cinétigulkeset ks sont toutes proportionnelles

a la masse molairel1,=13=1). Néanmoins, la méme méthode peut étre utilisée si I'on
modifie les valeurs des parameétigsi, ets.

Au niveau du logiciel USIM PAC, afin de pouvoir rendre compte’eféet du traitement sur

la distribution des masses molaires, la méthode de représentateomdadre la plus adaptée

nous semble étre une description du polymere sous forme de clagaassks molaires.
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Les trois premiers moments de la distribution des masses malaimede flux d’entrée sont
estimés a partir de la répartition des chaines de polymere dans cestéifétasses. Puis le
calcul de I'évolution des moments est effectué. Ensuite, en fonaicesimoments calculés,
les chaines de polymeére du flux de sortie doivent a nouveau étreegoiamis les différentes
classes de masses molaires. Pour effectuer cette répartition, une nsétipldeconsiste a
réaliser une hypothése sur la forme de la distribution des massesemolzé¢ nombreux
matériaux polymeéres peuvent par exemple étre décrits par une distritleginormale des
masses molaires telle que la distribution de Wesslau ((Biesenhstrgebastian (1983) ;
Zabisky et al. (1992)), d’apres Liu et Thompson (2002)). L#ridigion de Wesslau est
définie par :

ot zo] ()

———eXg ——— 155
N v L9

avecy? = In(l ,f) X=[Mw M]3, 1,= My/M,

L’ensemble des phénoménes réactionnels que nous avons cherché aanpoéju’a présent
permet de décrire I'évolution de la distribution des masses molairpslgmere au cours du
traitement par extrusion réactive ainsi que I'évolution de la teneuryetaoxdans le milieu
réactionnel. Afin de compléter la description de I'évolution de lapmmition du milieu
réactionnel, il convient de décrire I'évolution de la teneur en groupenfenttionnels
carbonyles et carboxyles. Ces teneurs sont en effet un critere impddaaluation du

niveau de transformation des produits dans I'application quiint&resse.

[1.2.5.2.c. Formation de groupements carboxyles et carbonyles

La formation des groupements fonctionnels carbonyles (CO) et caelsodyOOH) résulte

essentiellement des réactions du polymére avec I'agent oxydantlutién de la teneur en
groupements CO et COOH est donc liée a I'évolution de la teamearydant dans le milieu.
Cependant, le simple traitement thermomécanique subi dans I'extrudausebsence

d’agent oxydant peut lui aussi conduire a une légere augmenta@isntetheurs en
groupements CO et COOH. C’est ce que I'on observe au CVG en réaéesmessais sans
agent oxydant. Ainsi, les trois réactions utilisées pour décriréd@adation du polymeére

(réactions 1, 2 et 3) peuvent contribuer a la formation de groupertg&htet COOH.
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Cependant, les mécanismes impliqués sont trop complexes etetiopppnus pour pouvoir
expliquer et quantifier les contributions relatives des effets theéoaniques et purement
chimiques dans la formation des groupements fonctionnels CO @HC®ar conséquent,
nous tenterons d’estimer expérimentalement la quantité de groupdoremés en I'absence
d’agent oxydant. Le modeéle s’en tiendra alors a prédire les qualgi®upements formées
par effet « purement chimique », c’est-a-dire par consommation detlaggatant.
Par ailleurs, nous n'aurons pas la prétention de prédire le rapportQQBIGles produits
d’oxydation, car celui-ci dépend d’un certain nombre de paramétres gagaegourrons pas
contréler ni étudier de facon approfondie dans le cadre de cette these (philielu
réactionnel’, nature de I'agent oxydant, des réactifs, catalyseur, température...JuDéep
relations entre CO et COOH dans les mécanismes réactionnels imptiguésnt pas
totalement clarifiees (Tolvanen et al., 2009). Par conséquent, nogscoatenterons de
proposer une prédiction de la quantité totale de groupements foreioformés, CO et
COOH confondus. La somme des groupements CO et COOH formés répmrid@nun bon
indicateur de l'efficacité de la réaction.
Si I'on suppose que la consommation d’'une mole d’oxydant cbrdia formation d’'une
mole de groupements fonctionnels (CO ou COOH) supplémentaiers I'évolution au
cours du temps de la teneur en groupements fonctionnels formés qimmréaec I'oxydant
dans un réacteuy notéeG;, s’écrit ainsi :

dG

d_tl = chox,i (t)j: X/‘l pi (X,t)dX+ K2C0x,i (t)j: X/]z pi (X,t)dX

+ yiV [Qout,i—lei—l (t) - (Qout,i + Qin,i—l)Gi (t) + QiniGin (t)]

(156)

“ Dans les études portant sur 'oxydation de I'amidm solution, le pH est souvent cité comme étant u
parametre important pour l'efficacité de la réacti@olvanen et al., 2009). Dans le cadre de céisd, ce
parameétre ne sera pas étudié, car le pH n'a degsess solution.

!> Dans le cas ou I'oxydant est le peroxyde d’hydreg&+0,), on peut supposer en premiére approximation
que la consommation d’'une mole ded4d conduit a la formation d'une mole de groupememtscfionnels
supplémentaires. En effet, une molécule d@tpeut former deux radicausQH) qui peuvent étre utilisés pour
former deux groupements carbonyles supplémentditas comme I'oxydant peut également étre utilisérp
transformer un groupement carbonyle en carboxyle ¢ui ne crée pas de groupement fonctionnel
supplémentaire, puisque nous comptabilisons dame noodéle le nombre total de groupements formés,
carbonyles et carboxyles confondus), nous considéque, globalement, la consommation d’une molédale
H,O, produit un groupement fonctionnel supplémentade. toute facon, étant donné que les parameétres
cinétiques seront ajustés expérimentalement, siukntité de groupements formés calculé par le modal
fonction de la quantité d’oxydant consommée s'écalt la réalité, ceci sera corrigé par I'ajustencad
constantes cinétiquds etk,.
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soit, en régime permanent :

0=cy; (Kl piul) T K, piMZ) )+ Q

Qout,i + Qin,i—l Gi + Qin,i
A% yiVi

out,i-1 _
G4

YV

G. (157

Et dans le cas ou toutes les constantes de vitesse sont propliti® a la masse molaire

I'équation ( 157) devient :
@ Qout.i—l

O: Cox.i (Kl +K2)pi +

O .
Gi—l_MG' +Q'”"

YV YV VY G (158)

[1.2.5.3 Evolution de la viscosité en fonction de la masse moléculayenme

La viscosité d’'un fluide découle des frictions internes entre ldéaules (Chung (2000)). Le
comportement rhéologique des polymeéres est trés dépendant de lsarmmdéculaire et de
leur polydispersité. Les relations entre la vitesse de cisailleménvistosité d’un polymére
varient également avec la polydispersité. Dans le cas de systemestré&sndenpolymeres
linéaires (tels que des polyméres fondus), on distingue généralelmextrégions dans
I’évolution de la viscosité avec la vitesse de cisaillement (Tadnm®ogos (2006)) :

1/ A faibles vitesses de cisaillement, la viscogitést constante (comportement newtonien) ;
2/ A partir d’une certaine valeur de la vitesse de cisaillement, t@sité diminue avec la
vitesse de cisaillement (comportement dit « rhéofluidifiant », @oren« pseudoplastique »).
Du fait de leur masse moléculaire généralement élevée, les polymeresdontioaractérisés
par la présence d’enchevétrements de macromolécules. Lorsqu'elles seeg 8m
mouvement, les molécules a longues chaines s’orientent dans laodidetiécoulement et
les enchevétrements s’estompent lorsque la vitesse de cisaillememeréegce qui tend
alors a faire diminuer la viscosité (Chung (2000)). Par ailldarsiscosité tend a diminuer
lorsque la température augmente.

De nombreuses études ont visé a élucider les liens entre la vigscogiése de cisaillement
nulle, 770, et la masse moléculaire des polymeres. Pour les polymeres lirgaires dont la
masse moléculaire est inférieure a la masse moléculaire critique panclesvétrements,
(Mo), la viscositéno est proportionnelle & la masse moléculaire. Cependant, les pefyme
usuels ont en général des masses moléculaires beaucoup plus élevéés Bour des
polyméres linéaires fondus dont la masse moléculaire est supériuyréax et Flory (1951)

ont proposé une relation de proportionnalité epjretM,,>* :
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m, =K(M,,)* (159)

La viscosité d’un polymere linéaire fondu peut donc étre reliée a lemasdéculaire par une
relation de la forme :

n=KM,) (160)
ou K est une parametre dépendant du polymere et de la températuestetin parameétre
compris entre 1.0 et 3.4 dépendant de la vitesse de cisaillemane(b@ (Chung (2000)).
Dans notre modéle, nous utiliserons une extension de cettaiiiup nous ne sommes pas
en présence d'un polymere linéaire fondu, mais d’'un mélange comportdetideet un
polymére (pas forcément linéaire) partiellement dépolymérisé. Nousetaitis donc une loi
de viscosité de la méme forme que I'’équation ( 160).
Les parametresK et a seront considérés comme des constantes et seront ajustés

expérimentalement.

Log (Viscosité,n)

o

Pente = 3.4

Pente = 1.0

M. =masse moléculaire critique
pour les enchevétrements

Log (M)

Figure 50. Viscosité d’'un polymere linéaire fondu e fonction de la masse molaire moyenne en poids
(Chung (2000))
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[1.2.6. Aspects techniques liés a la simulation numérique

Par rapport a la modélisation, qui consiste a créer une représentatieptoetie du procédeé,
la simulation numérique nécessite de résoudre un certain nombre denpshkechniques

supplémentaires.

[1.2.6.1 Discrétisation du profil de vis

La mise en ceuvre du modeéle pour un profil de vis donné requieet gart, de délimiter la

zone de transport solide, et d’autre part de réaliser un découpag (discrétisation) de la
zone de transport a I'état fondu en une série de réacteurs contifaitepent agités.

La longueur de la zone de transport solide dépend du type datpph considéré. Il est
courant de considérer que la fusion du polymére a lieu juste ayaneniéer élément restrictif

du profil de vis. C’est le cas dans le logiciel Ludovic. Pourréastions étudiées ici, nous
proposons de conserver ce choix. Nous considérons que la paptiefilallant de la trémie

jusqu’au début de I'élément précédant le premier élément restrictif d goofespond a la

zone d’alimentation, au sein de laquelle les différents flux d’alimentésolides et liquides)

sont progressivement mélangés. La zone de transport a I'état, fpmellnous considérons
comme correspondant a la zone de réaction, est supposée commenueaawail’élément

précédant le premier élément restrictif du profil.

La discrétisation de la zone de transport fluide est automatisédedande du modéle en
fonction de la géométrie du profil et du nombre de réacteurs souhaiéjvamt les regles
suivantes :

* les blocs malaxeurs ou éléments de vis a pas inverse sont reprgsentgs seul
réacteur chacun ;

* pour les autres types d’éléments, un réacteur est d’abord affecté a éragant de
vis ; si le nombre d’éléments de vis est inférieur au nombre de réactuhaités,
alors le réacteur correspondant a I'élément de vis dont la longueur axitdephss
importante est divisé en deux réacteurs de taille identique, et airmiiteg jusqu’a
atteindre le nombre de réacteurs souhaité. Si plusieurs élémergdgurida longueur
axiale la plus élevée, alors c'est celui qui est situé le plus présa deorie

d’alimentation qui est discrétisé en premier.

- 160 -



[l. Matériel et méthodes

[1.2.6.2.Couplage écoulement/thermique/réaction

Dans le modéle d’écoulement présenté en 11.2.2.2, nous avons &eénside Vviscosité

constante pour simplifier I'exposé. Or dans la pratique, la \viilgcdsi matériau traité est
rarement constante lors d’un procédé d’extrusion réactive. Par conséquentitiisons une

méthode itérative pour coupler les calculs des taux de remplissagés, g@kssions,

températures et viscosités.

Aprés avoir initialisé la valeur de la viscosité, nous calculongaes de remplissage des
réacteurs, les débits de matiére entre les réacteurs et les pressiores daastéurs par un
bilan matiére en régime permanent. Nous calculons ensuite la tempénatigee dans les
réacteurs par un bilan énergétique en régime permanent. Puis nousoaefdetcalcul de la

transformation chimique du matériau (évolution de la compositiomitieu réactionnel et de

la distribution des masses molaires du biopolymere). Nous cakwdmrs de nouvelles
valeurs de viscosité du matériau dans les différents réacteurs a partinagses molaires
moyennes ainsi obtenues, des températures matiére et de la vitessailtanent. Nous

réitérons alors le calcul du remplissage, des débits et des peessipartir des nouvelles
valeurs de viscosité ainsi estimées, et ainsi de suite jusquigergemce du systeme. La

méthode de calcul est schématisée sur la Figure 51 pour le casé#atien d’oxydation.
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Parametres géométrique . . ‘
9 g Profil de vis

Parametres opératoires
Parameétres matériau
Parametres initialisés

Discrétisation em

réacteurs

Calcul taux de remplissage et débits e
régime permanent (bilan matiere)

=> [y, Qin, Qoud = (1)

y
Qim Qout
T

Critére de

Calcul température matiére en régime convergence Co P9, p?
permanent (bilan énergétique) <10* ° 0 :
=>T =1 (Qin, Qous ¥, 77) EMS

Calcul rhéo-cinétique :
[ox P, P®] = £ (Qin, Qoue ¥)
n =f ()

Figure 51. Méthode de simulation du procédé d'extrsion réactive f=nombre de RCPA, y=taux de
remplissage des RCPAQ;,=débits nets entrants,Q,,~=débits nets sortantsg=viscosité,c,=concentration
en oxydant, p®=moment d’ordre 0 de la distribution des masses maires, p®=moment d'ordre 2 de la

distribution des masses molairesEMS=€énergie mécanique spécifique)

[1.2.6.3.Intégration du modéle d’extrusion réactive dans USIM PAC

Le modéle statique d'extrusion réactive est intégré dans la bibjoe de modéles du
simulateur USIM PAC. Le programme du modéle est codé en FABRTR utilisation du
modele dans USIM PAC nécessite de définir au préalable un moelé@esdription de la
matiere, ou « modele de phase ». Ce modele de description de ésenpatiit étre plus ou
moins fin suivant I'application étudiée.
Pour simuler la cationisation de I'amidon, nous utilisonsnadele a deux phases :

* une phase « amidon » constituée d’'unités anhydroglucose et demenig

cationiques ;
 une phase liquide constituée d’eau et de réactif QUAB

Ces deux phases sont décrites en termes de composition chimique.
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Pour la simulation des réactions d’oxydation de biopolymére panston réactive, nous
avons choisi d'utiliser un modéle a deux phases :

e une phase solide appelée « biopolymére », caractérisée a la fos pampgosition
chimique (teneurs en groupements carbonyles et carboxyles) et paesorgten
sous formes de classes de masses molaires, permettant de suivgeatkatdn du
polymeére ;

* une phase liquide a deux constituants (I'eau et I'agent oxydant).

Le modeéle d’extrusion réactive ayant été présenté en détail, nous alfésent exposer les
méthodes utilisées pour sa validation. Nous présenterons tabbrd’ la méthode de
validation du modele d’écoulement (nécessaire puisque celui-ci, biemspjud du modéle
initialement proposé par Choulak (2004), a fait I'objet d’'un certaimbre de modifications).
Puis nous présenterons les méthodes utilisées pour tester laévdlidmodele pour des
procédés d’extrusion réactive. Seules les méthodes seront présentées dhapitre. Les

résultats seront présentés et analysés dans la troisiéme partie de ce mémoire.

[1.3. Validation du modele d’écoulement

11.3.1. Introduction

La validation du modele d’écoulement constitue un pré-requis Ilpowalidation du modele
complet d’extrusion réactive. Elle a pour objectif de vérifier la vaida la représentation de
I'écoulement & l'aide d'une cascade de RCPA avec reflux. Pour valider le enodél
d’écoulement, nous avons d’abord procédé a une analyse de sensibiléé parametres
d'entrée du modéle d’extrusion bivis corotative, c’est-a-dire en s’affresasitisdes
phénomenes réactionnels. Les résultats de simulation ont éfsontéa aux résultats
habituellement rencontrés dans la littérature. Cependant, une tellecaestydelicate du fait

de la flexibilité du profil de vis dans les extrudeuses bivistatives. En effet, suivant les
configurations de vis utilisées pour les études décrites dantetatlire, les résultats peuvent
étre tres différents. Afin de pouvoir juger de la capacité de nobdelm d’écoulement a

prédire les caractéristiques de la DTS dans la configuration utilis€&/@&upour les essais
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d’oxydation, nous avons été amenés a mettre au point un peioghle de mesure de la
DTS. Nous avons alors cherché a vérifier que notre modéle d’écoulpsremét de prédire
correctement l'effet de la vitesse de rotation des vis et du délimentation sur les

caractéristiques de la DTS dans le cas du profil de vis utilis&/&u C

[1.3.2. Analyse de sensibilité

L’analyse de sensibilité d’'un modele mathématique consiste a étlafiet des variations

des valeurs des parametres d’entrée sur les variables de sortie. Elle gebtegtir les sens

d’influence ainsi que les effets relatifs des différents paramétres du nsonldes variables

de sortie. La validation du modele est effectuée par confrontation déstsesle simulation

avec des résultats expérimentaux décrits dans la littérature. Les gimskint réalisées en
utilisant le logiciel USIM PAC.

[1.3.2.1.Paramétres opératoires

L’analyse de sensibilité est effectuée sur un modéle d’extrusis dorotative, dans lequel
le matériau traité est un fluide monophasique de viscosité ctmgfaise €gale a 1000 Pa.s).
Aucune réaction chimique n’est prise en compte. Le profil de visdénéspour cette étude
correspond a I'un des profils de vis utilisés au CVG pour lesisedgé&xtrusion réactive sur

une extrudeuse Clextral BC21 (Tableau 8).
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Tableau 8. Profil de vis utilisé pour I'analyse desensibilité sur les parametres du modeéle (les élénts

soulignés correspondent aux éléments restrictifs dorofil)

N° Type Longueur| Nombre de| Pas de vis | Angle de Epaisseur
(mm) filets (mm) décalage (°) | (mm)

1 Direct 100 2 33.0

2 Direct 50 2 25.0

3 Direct 50 2 16.6

4 Malaxeur 25 2 25.7 5
5 Direct 50 2 33.0

6 Direct 50 2 25.0

7 Direct 50 2 16.6

8 Malaxeur 25 2 514 5
9 Contre-filet 25 2 25.0

10 Direct 50 2 33.0

11 Malaxeur 25 2 51.4 5
12 Contre-filet 25 2 25.0

13 Direct 25 2 25.0

14 Direct 25 2 16.6

15 Malaxeur 25 2 51.4 5
16 Direct 75 1 125

17 Malaxeur 25 2 77.1 5
18 Contre-filet 25 1 25.0

19 Direct 50 1 125

20 Direct 50 1 16.6

21 Direct 75 1 25.0

Les valeurs des fractions positiveJ et négativeX,m) du débit de cisaillement dans les blocs
malaxeurs utilisées pour les simulations sont présentées daabléad 9. Ces valeurs n’ont
pas été ajustées expérimentalement, mais établies de facon approximatvioretast sur
les considérations suivantes :
e Pour les blocs malaxeurs décalés a +25.7°, d’aprés les études dedCztral. (1999),
le mode de convoyage se rapproche de celui rencontré dans un élémena gasis
direct. Nous supposons donc que le débit de cisaillement akn@nt dirigé vers

l'aval (Xarm=0) mais que la géométrie du bloc malaxeur réduit quelque peu latéapaci
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de convoyage comparativement a un élément de vis classique, d'oixleeliixer la
valeur dex,, a 0.7 au lieu de 1.

» Pour les blocs malaxeurs décalés a + 51.4° et + 77.1°, nousssagpque le débit de
pompage comporte une subdivision amont/aval comme observée parcainai.
(1999), et que la capacité de convoyage dans ces éléments est siggifieati
réduite comparativement a des éléments de vis a pas direct ou a de bhataxeurs
décalés a + 25.7°. Nous avons donc choisi des valeurs,dgignificativement
inférieures a 0.7. La valeur dg, choisie pour les éléments décalés a 51x4=0.3)
est légerement plus importante que celle fixée pour les élémecadesiéa 77.1
(xa=0.3), traduisant une capacité de convoyage plus importante dol'sangle de
décalage est plus faible. La valeurxdg est fixée a 0.2 dans les deux cas, ce qui fait
gue dans les éléments décalés a 77.1°, le débit de cisaillement déreomme

étant équitablement réparti entre I'amont et I'aval.

Tableau 9. Fractions positive et négative du débite cisaillement dans les éléments malaxeurs

Angle de décalage (°)| Xay Xam
25.7 0.7 0
51.4 0.3 0.2
77.1 0.2 0.2

Les valeurs de référence des parameétres d’entrée du modéle sont prékargdesTableau
10. Une a une, ces valeurs sont augmentées puis diminuées dd &%ffets de ces
variations sur les résultats de simulation sont ensuite analyseés.

Si, en utilisant le méme nombre de RCPA pour représenter I'écouletasnéffets des

variations des valeurs des parametres d’entrée du modeéle sur les vakeparameétres de
sortie sont conformes aux tendances décrites dans la littérature, @lsrsaurons mis en
évidence une certaine capacité prédictive du modéle. En effet, un nestd@iedictif si, en

modifiant les valeurs des variables ou parametres, le modéle est capaptédie les

résultats expérimentaux correspondant a ces nouvelles conditions.cBtde analyse de
sensibilité, c’est une capacité a prédire non les valeurs, maigedesnces, que nous

vérifierons.
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Tableau 10. Liste des paramétres d’entrée étudiéopr I'analyse de sensibilité sur le modeéle non ré&t

Nom | Définition Valeur de Unité
référence
Fo Débit massique total d’alimentation 10 kg.h
N Vitesse de rotation des vis 250 tr.min
p Masse volumique du matériau traité 1300 Kg.m
Co Chaleur spécifique du matériau traité 2000 Jkg
A Conductivité thermique du matériau traitéd,2 W.mt.K?
n Viscosité du matériau traité 1000 Pa.s
T Température de régulation du fourreau 100 °C
Ktp Caractéristique de la filiere 2x10 -
Vi Volume libre de la filiere 3x10 m°

Par ailleurs, I'un des intéréts du modele d’extrusion que nousogwop est de pouvoir
s'adapter a un profil de vis modulable. Il est donc primordial dertés validité du modéle
pour différentes configurations de vis. Par conséquent, I'analyse déib&#n comporte

également une étude de l'effet du profil de vis, et en particulidretfet de la présence
d’éléments de type malaxeurs ou contre-filets. Pour I'étude de I'effeléeents malaxeurs,

NOUS NOUS sommes appuyés sur les résultats expérimentawwsmasliCarneiro et al. (1999).

[1.3.2.2 Analyse des résultats de simulation

Les résultats de simulation analysés sont :
* le profil de remplissage (taux de remplissage des RCPA) ;
» le profil de pression (pression matiere calculée dans les RCPA) ;
» le profil de température matiere (température matiére calculée dans les RCPA)
» la courbe de DTS (simulation de I'évolution de la concentratiotraceur au cours du
temps en sortie de filiere suite a une injection-impulsion de ce thaceu
Pour simplifier 'analyse des résultats de simulation, lescatdurs globaux suivants sont

également utilisés :
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* [|'’énergie mécanique spécifique ;

* le taux de remplissage global, qui correspond a la somme desesmh@mplis des
réacteurs divisée par le volume libre total de I'extrudeuse ;

» la pression maximale atteinte au cours du procédé ;

* latempérature maximale atteinte au cours du procédé ;

* le temps de séjour moyen ;

* lavariance de la DTS ;

» le taux de recyclage (ou de reflux), correspondant a la moyenne pourdacteurs
des débits volumiques orientés vers I'amont (débits de reflwdédi par le débit
volumique d’alimentation ;

« lavitesse de cisaillement moyenne.

[1.3.3. Validation du modele d’écoulement par mesure deDaS

Afin de pouvoir valider le modéle d’écoulement dans le cas du mhefilis utilisé au CVG
pour la réaction d’oxydation, nous avons été amenés a metterawp protocole de mesure
expérimentale de la DTS. Puis, en utilisant un méme nombre deA R©Br décrire
I'écoulement, les DTS expérimentales obtenues pour différentes conditiéregoires ont été

comparées aux DTS prédites par le modéle.

[1.3.3.1Protocole de mesure expérimentale de la DTS

La DTS est généralement mesurée par injection-impulsion d'un traceur |lelafiax
d’alimentation et mesure des variations de la concentration en tderesile flux de sortie.
Pour que le résultat soit le plus fiable possible, le traceliséutie doit pas affecter les
propriétés physiques du matériau traité. Les traceurs utiliséssoment des colorants. La
concentration en colorant en sortie est alors mesurée par spectrométrieptiasm par
colorimétrie. La colorimétrie est une méthode trés simple et peu codteuse.

Le modele de couleur L*a*b* (Figure 52), développé par la Casion Internationale de
I'Eclairage en 1976, a été créé comme un modeéle absolu, indépenadaatédiel et utilisable

comme référence théorique. C’est un modele a trois dimensions :
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* la combinaison L* est la luminance, qui va de 0 (noir) a 100% ¢ptan

* la composante a* représente la gamme de I'axe rouge (128) -> vert (-1283smt
par le blanc (0) si la luminance vaut 100% ;

* la composante b* représente la gamme de l'axe jaune (128) -> bleu (-1283samt

par le blanc (0) si la luminance vaut 100%.

(Blanc)

Saturation

60 _p*
(Bleu)

Luminosité

L*

(Noir)

Figure 52. Modeéle de représentation des couleurs b*b*

Plusieurs auteurs ont utilisé la colorimétrie L*a*b* pour mesuredDT& lors de procédés
d’extrusion bivis. Ainsi, Gogoi et Yam (1994) ont utilisérone traceur un colorant rouge et
relié la valeur a* a la concentration en traceur pour obtenir la DTS. [Paasire de I'étude
du conchage du chocolat, Ziegler et Aguilar (2003) ont mesuré $adans un mixeur bivis
corotatif par mesure des variations de la luminance du flux de sortierapmgsicement d’un
flux d’alimentation de chocolat au lait par une alimentation en chbbtdnc. Dans ce cas, le
traceur considéré est la liqueur de chocolat contenue dans la formulatitroablat au lait.
Ziegler et Aguilar (2003) ont observé une relation linéaire entre laofiop de chocolat
blanc et la valeur de la luminanag=0.988) du produit d’extrusion ce qui leur a permis de
déduire les courbes de DTS des courbes de luminance en fonctionpdu tem

Nous optons ici pour une méthode par colorimétrie. Le systeméabestrdl mis a I'équilibre
dans les conditions opératoires souhaitées. Puis, un coloraehtdire (de couleur chocolat)
est introduit dans le flux d’alimentation de I'extrudeuse. Siméltant, un chronométre est
lancé. La quantité exacte de colorant introduite n’est pas connue &eeiqor.

Le chronomeétre est arrété une premiére fois lorsque la présence dutoobonamence a étre
perceptible dans le jonc en sortie de filiere. En méme temps, le jocowgst. Lorsque le

jonc semble étre revenu a sa couleur initiale, il est a nouveau sectbfe chronometre est
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arrété une seconde fois. Le jonc est alors posé au sol et sa lotajaluest mesurée. Des
troncons de 2 cm sont découpés a 0, 25, 50, 75 et 100%lategleeur totale des joncs. La
position d’un trongon donné est ramenée a sa valeur en secondes peraappoment ou le
colorant a été introduit. La concentration en colorant dans chacun desrsoest alors
évaluée par analyse colorimétrique en utilisant un colorimétre Mindibanant les
coordonnées L*a*b* de I'échantillon.

La teneur en colorant chocolat dans le flux de sortie est ici estiméa paesure de la
luminance. On suppose que la luminance varie linéairement avec lantratioa en colorant
chocolat, comme c’était le cas dans I'étude menée par Ziegler et AgOi)(En I'absence

de colorant, le mélange amidon/eau donne une valeur de L égalé+& @35 suivant les
conditions), notée /k;.

Pour chaque essai, une courbe expérimentale donnant la luminance relsjwecd extrudés
(Lrer-L) en fonction du temps apres injection-impulsion du traceur coleté pinsi étre
reconstituée. Etant donné que l'on ne connait pas précisément lggtégudre colorant
introduites, les courbes ne peuvent pas étre directement compargesn€t’entre elles doit
étre rapportée a la quantité totale de colorant introduite, quep€ahestimer par un calcul
des aires sous les courbes krl=f(temps). En supposant que la luminance relative des
échantillons est proportionnelle a la concentration en traceur, anbles courbes de DTS
en divisant les valeurs deEL) par l'aire sous la courbe {@-L)=f(temps). Ayant obtenu des
courbes de DTS, on en déduit des valeurs expérimentales du tesgsutemoyen et de la
variance.

Soienttmi, le temps écoulé au moment de 'apparition perceptible du traceur clanséle
jonc en sortie de filiere gt le temps écoulé a la fin de la présence perceptible du traceur
coloré. La largeur de la distribution peut alors étre approchée yalela ty,ax —tmin. Le temps

de séjour meédian est calculé par Otgikttnay. || Ne correspond pas nécessairement au temps
de séjour moyen, mais, obtenu facilement, il permet d'analyser rapitidieifet des
principaux parametres opératoires du procédé sur le temps de séjouréNbeons par la
suite que les valeutts,n et tmax SONt de bons indicateurs du temps de séjour moyen et de la

largeur de la DTS.

[1.3.3.2.Conditions opératoires
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Le matériau utilisé pour cette série d’essais est 'amidon prégséatline série de dix-neuf
essais d’extrusion, notés de Al a A19, sont réalisés avec diffécamtdiions opératoires.
Les essais Al a A8 sont réalisés en I'absence d’agent oxydastgales essais A9 a A19
sont effectués en présence de 5% (massique sur base de biopolymeiagsat)aydant, ce
qui permet de voir si I'occurrence de la réaction d’oxydation a unsffda DTS.

Le systéeme est d’abord mis a I'équilibre dans les conditions opésatsouhaitées. Les
valeurs de débits testées sont 10, 15 et 20 kg/h, et lessgigssotation 150, 250, 350, 450 et
550 tr.min’ dans la mesure de ce qui est réalisable expérimentalement. Une large gamm
conditions opératoires est donc balayée (Tableau 11). Poureclkesgai sont mesurés les
temps de séjour minimunt.{,) et maximum tf,,,) de perception du traceur coloré en sortie et
la longueur du jonc prélevé. La courbe de DTS est obtenue par ladeéthcrite en 11.3.3.1.
Pour les essais A9 a A19, le débit de matiere séche en sortie estiéezgdattir de la masse
des joncs récupérés en sortie et des temps de sé&jour minimum eumapdmr vérification.
L'essai A1l est la répétition de I'essai A10, I'essai Al14 la idpetde I'essai A13 et I'essai
Al7 la répétition de I'essai A16. La répétition de ces quelquessesgaour but de vérifier
que le systeme est bien en régime permanent.

Les dix-neuf essais sont ensuite simulés. Le nombre de RCPA aiéegrsur le modele est
déterminé & partir des courbes de DTS expérimentales, en minimisant I'éeataemriance
expérimentale et la variance obtenue par simulation. Les courbes derii€es sont alors
comparées aux courbes obtenues expérimentalement. Bien que le noRBfeAlsoit ajusté
d’'aprés les données expérimentales, cela n'affecte pas le caractére prédiaideala car le
nombre de RCPA n’est ajusté qu’une seule fois. Toutes lesationd dans une large gamme

de conditions opératoires sont effectuées avec le méme nombre de RCPA.
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Tableau 11. Conditions opératoires utilisées pourlvalidation du modele d’écoulement

N° essai | % HO, Débit visé (kg.h") | N (tr.min™)
Al 0 10 150
A2 0 10 250
A3 0 15 250
A4 0 15 350
A5 0 15 450
A6 0 20 350
A7 0 20 450
A8 0 20 550
A9 5 10 150
A10 5 10 250
All 5 10 250
A12 5 15 250
A13 5 15 350
Al4 5 15 350
A15 5 15 450
Al6 5 20 350
A17 5 20 350
A18 5 20 450
A19 5 20 550
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[1.4. Validation du modele d’extrusion réactive

11.4.1. Introduction

La validation du modele d’extrusion réactive consiste a vérifier la cépdaitmodéle a
prédire l'efficacité d'une réaction donnée en fonction des conditignratoires. La
principale difficulté du procédé d’extrusion réactive réside dans le caupatre les
phénomeénes réactionnels et les phénomeénes de thermique et d’écoutaruetiement, un
certain nombre de réactions conduites en extrusion réactive ont ééisdesl avec succes en
utilisant des approches monodimensionnelles fondées sur lekel@isnécanique des fluides.
L’élaboration des modéles propres a ces réactions s’est appuyéss fiudes au laboratoire
de la rhéo-cinétique des systémes réactifs considérés. Ces étudemsrosti’gstimation des
parametres rhéo-cinétiques.

C’est le cas notamment de la réaction de cationisation de I'amidohladmodélisation et la
simulation a I'aide du logiciel Ludovic ont permis de fournirmadele validé par des essais
expérimentaux sur deux extrudeuses de tailles différentes (Tara (2008))deAtester les
potentialités de notre modéle, nous avons choisi d'y intégranddéle de cationisation
d’amidon utilisé par Tara (2005) et de comparer les résultats de simwaio les résultats
de simulation fournis par le logiciel Ludovic d'une part, et daytart avec les résultats
expérimentaux décrits dans les publications relatives a ces travaux.

Puis, nous en sommes venus au cas de la réaction d’oxydatiotysi@cpbarides étudiée au
CVG. Dans ce cas, les polymeéres étudiés peuvent étre assez éloignédale amidon. Ne
disposant pas des moyens nécessaires pour l'obtention desnkitis|u@s et rhéologiques,
nous avons alors cherché a proposer une méthode d’ajustement desrparegaetionnels
fondée sur l'utilisation de parametres du procédé et sur un nombté dilegsais, de maniére

a tester le caractere prédictif de notre modéle.

I1.4.2. Cas de la réaction de cationisation de I'amidon

Apres avoir intégré le modele rhéo-cinétique de cationisation dansmotieéle d’extrusion

réactive, nous réalisons une série de simulations en utilisai PRIC. Les conditions
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opératoires simulées seront celles étudiées par Tara (2005). Les sésbitanus de
simulation obtenus avec notre modéle seront comparés :
» avec les données expérimentales sur la cationisation de I'amidon présianéda
thése de Tara (2005) ;
» avec les résultats de simulations obtenues par Tara (2005) en utidiskgiciel
Ludovic.
Si les résultats de simulation obtenus en utilisant notre mqu&mettent de reproduire de
facon satisfaisante les résultats décrits dans la these de Tara (2005)o@doasirons montré
gu’'un modele fondé sur une approche mixte mécanique des fluides dgérpeocédés peut
étre utilisé de facon légitime pour la simulation prédictive de péscéiiextrusion réactive,

tout en présentant I'avantage d’'une simplification des calculs.

Les extrudeuses utilisées dans les travaux de Tara (2005) sont ditinegoBC21 (L/D=36),
et d’autre part une BC45 (L/D=23). Quatre profils de vis ont étdiés sur la BC21. Dans le
cadre de cette thése, nous ne considérerons que deux de ces pr@fis« paifil N°2 »
(Tableau 12) et « profil n°3 » (Tableau 13) comme dans la these d€208E afin d’éviter
toute confusion lors de la comparaison de nos résultats déasanuavec ceux obtenus par
Tara (2005) en utilisant le logiciel Ludovic. Le profil de vigdisé pour les essais sur la BC45
est présenté dans le Tableau 15. Les éléments restrictifs des diff#oditiéssont soulignés.
Les températures de régulation utilisées pour la BC21 sont présdatéete Tableau 14 et

celles utilisées pour la BC45 sont présentées dans le Tableau 16.
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Tableau 12. Profil de vis n°2 utilisé pour la BC2Tara (2005))

] ] Longueur
i Longueur Nombre de| Pas de vis | Angle de Epaisseur i

Elément Nombre i i cumulée

(mm) filets (mm) décalage (°) | (mm)

(mm)
Direct 50 5 2 33 250
Direct 50 2 2 25 350
Direct 25 4 2 25 450
Direct 25 1 2 16 475
Direct 50 2 2 16 575
Direct 25 3 2 16 650
Malaxeur 25 2 2 -45 5 700
Direct 50 2 2 33.0 800
Direct 25 2 2 25.0 850
Direct 25 2 2 16.6 900
Tableau 13. Profil de vis n°3 utilisé pour la BC21Tara (2005))
) ] Longueur

Longueur Nombre de| Pas de vis | Angle de Epaisseur
Elément Nombre i cumulée

(mm) filets (mm) décalage (°) | (mm)

(mm)

Direct 50 5 2 33 250
Direct 50 1 2 25 300
Direct 12.5 4 2 16 350
Malaxeur 25 2 2 -45 5 400
Direct 50 1 2 33 450
Direct 50 1 2 25 500
Direct 50 1 2 16 550
Malaxeur 50 1 2 -45 5 600
Direct 50 1 2 33 650
Direct 25 5 2 25 775
Direct 25 5 2 16 900

Tableau 14. Profil de température de régulation ddourreau pour la BC21 (Tara (2005))
Fourreau 1| 2| 3| 4|, 5| 6 7 8 9
Température (°C) 60 40 80 80 80 80 80 80 8O
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Tableau 15. Profil de vis utilisé pour la BC45 (Taa (2005))

Longueur

Elément Longueur Nombre Nombre de| Pas de vis | Angle de Epaisseur cumulée
(mm) filets (mm) décalage (°) | (mm)

(mm)
Direct 200 1 2 50 200
Direct 100 1 1 50 300
Direct 100 1 1 35 400
Direct 100 1 1 25 500
Direct 50 1 1 25 550
Direct 100 1 1 15 650
Direct 50 1 1 15 700
Contre-filet 50 1 1 15 750
Direct 100 1 1 50 850
Direct 100 1 1 35 950
Direct 100 1 1 25 1050
Direct 50 2 1 15 1150
Malaxeur 50 1 1 45 10 1200
Contre-filet 50 1 1 15 1250

Tableau 16. Profil de température de régulation ddourreau pour la BC45 (Tara (2005))

Fourreau 1|1 2| 3| 4| 5

Température (°C) 40 80 8P 80 80

Les conditions opératoires simulées, correspondant a des essaésrpati Tara (2005), sont
présentées dans le Tableau 17. Les parameétres variables dans cettess@ige sbat :

» I'extrudeuse utilisée ;

e le profil de vis ;

* le débit;

* lavitesse de rotation ;

» latempérature de régulation du fourreau.
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Tableau 17. Essais de cationisation par extrusioréactive réalisés par Tara (2005)

Vitesse de ]
N° essai Extrudeuse Profil de vis  Débit (k§.h | rotation 'I;emperature

(tr.min®) C)
1 BC21 3 2.7 400 80
2 BC21 3 35 400 80
3 BC21 3 4.6 400 80
4 BC21 3 5.4 400 80
5 BC21 3 2.7 150 80
6 BC21 3 2.7 300 80
7 BC21 3 2.7 400 130
8 BC21 2 2.7 400 80
9 BC45 - 9 240 130
10 BC45 - 20 240 130
11 BC45 - 32 240 130
12 BC45 - 45 240 130
13 BC45 - 20 100 130
14 BC45 - 20 175 130
15 BC45 - 20 240 130

[1.4.3. Cas de la réaction d’oxydation de polysaccharides

La validation du modeéle d’oxydation par extrusion réactive istms tester la capacité du
modele a prédire les transformations physico-chimiques subies patdeian au cours de
son passage dans I'extrudeuse en présence d’oxydant (dépolymeéristtiormation de

groupements fonctionnels carbonyles et carboxyles). Pour cette \alidadus nous sommes
appuyés sur une série d'essais d’'oxydation conduits au C\48t &bnné que notre modele
comporte quelques paramétres ajustables, nous avons été condwipmsepune méthode
d’'ajustement de ces paramétres, mais en veillant a limiter le nombrais'®spliqués dans

cette procédure d’ajustement, de maniere a pouvoir évaluer le caractére pradiaidele.
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[1.4.3.1 Dispositif expérimental

Deux extrudeuses bivis corotatives ont été utilisées pour les essgyslation réalisés au
CVG : une extrudeuse Clextral BC21 et une extrudeuse Clextral EVfB2r(sions en annexe
4). Chacune des deux machines comporte un fourreau composé de différénlss pouvant
étre chauffés de maniére indépendante. Les fourreaux et éléments de sés gbint en
Hastelloy, métallurgie inox résistante aux acides, bases et oxytlengsofil de vis utilisé
pour les essais d’oxydation sur la BC21 (Tableau 18) comportejshiarriliere, trois zones
restrictives constituées de contre-filets. Les températures de réguiatidourreau sont
présentées dans le Tableau 20. Le profil de vis utilisé pouBREest présenté sur le Tableau
19.

Tableau 18. Profil de vis utilisé pour les essaisakydation sur la BC21

N° Type Longueur| Nombre de| Pas de vis | Angle de Epaisseur
(mm) filets (mm) décalage (°) | (mm)

1 Direct 100 2 33.0

2 Direct 50 2 25.0

3 Direct 50 2 16.6

4 Malaxeur 25 2 25.7 5
5 Direct 50 2 33.0

6 Direct 50 2 25.0

7 Direct 50 2 16.6

8 Malaxeur 25 2 514 5
9 Contre-filet 25 2 25.0

10 Direct 50 2 33.0

11 Malaxeur 25 2 514 5
12 Contre-filet 25 2 25.0

13 Direct 25 2 25.0

14 Direct 25 2 16.6

15 Malaxeur 25 2 514 5
16 Direct 75 1 125

17 Malaxeur 25 2 77.1 5
18 Contre-filet 25 1 25.0

19 Direct 50 1 125

20 Direct 50 1 16.6

21 Direct 75 1 25.0
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Tableau 19. Profil de vis utilisé pour les essaisakydation sur 'EV32

N° Type Longueur| Nombre de| Pas de vis | Angle de Epaisseur
(mm) filets (mm) décalage (°) | (mm)

1 Direct 160 2 40

2 Direct 96 2 32

3 Direct 72 2 24

4 Malaxeur 32 2 -45 6.4
5 Malaxeur 32 2 -45 6.4
6 Malaxeur 16 2 -45 3.2
7 Malaxeur 32 2 90 6.4
8 Malaxeur 32 2 -45 6.4
9 Direct 120 2 40

10 Contre-filet | 16 2 16

11 Direct 80 2 40

12 Direct 64 2 32

13 Direct 48 2 24

14 Direct 32 2 32

15 Direct 48 2 16

16 Direct 80 2 40

17 Direct 64 2 32

18 Direct 48 2 24

19 Direct 40 2 40

20 Malaxeur 32 2 -45 6.4
21 Malaxeur 32 2 90 6.4
22 Direct 24 2 24

23 Malaxeur 32 2 -45 6.4
24 Malaxeur 16 2 90 3.2
25 Contre-filet |16 2 16

26 Direct 120 2 40

27 Direct 96 2 32

28 Direct 24 2 24

29 Direct 32 2 16

Tableau 20. Profil de température de régulation ddourreau pour la BC21
Fourreau 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8| 9| Filére
Température (°C) 30 60 90 10000|100|100(120|120
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Tableau 21. Profil de température de régulation ddourreau pour I'EV32
Fourreau 2| 3| 4 5 6 7 8 9 10 11 1 13
Température (°C) 25 45 60 60 70 75 80 80 80 45 (8@ |6

L’EV32 présente un rapport L/D plus important que la BC21. Adprs le profil de la BC21
comporte cing blocs malaxeurs de 25 mm de long, représentant gauedoriotale de 125
mm d’éléments malaxeurs, le profil de vis de I'EV32 comporte neuf élsmeailaxeurs, qui

représentent une longueur axiale totale de 256 mm d’éléments malaxeurs.

Les parametres mesurés lors des essais d’extrusion sont :
- Iintensité du courant circulant dans le mot&iieur (A)
- la puissance mécanique fournie par le moBRxteur (KW)
- la pression en butd®, e (bar)
L’énergie mécanique spécifique (EMS), mesure du travail mécanique faurproduit et

exprimée en kWh/kg, est calculée grace a la relation suivante :

P
EMS - moteur ( 161)

m
0U Proteur (W) est la puissance du moteur@t (kg.h') est le débit massique de matériau
traité.
La pression et la température matiere sont mesurées a l'aide d’unelsonseo TPT484-

5M-6 positionnable sur les différents modules du fourreau aiessqula filiere.

[1.4.3.2.Conditions opératoires pour les essais d’oxydation

Les matieres premiéres utilisées pour les essais d’oxydationaoiddn prégélatinisé et la
farine de konjac. L'agent oxydant utilisé est le peroxyde d’hydro@iéds@,). Le Tableau 22
présente les conditions opératoires pour I'ensemble des essais daxydatisés. Les essais
sont référencés de B1 a B27 afin d’éviter toute confusion avec ks d&sxtrusion réalisés
lors de I'étude expérimentale de I'effet des parameétres opératoires sur (@ DB3).
Les parametres variables dans cette série d’essais sont :

* la nature du biopolymeére ;

* |e débit d’alimentation ;
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* la vitesse de rotation des vis ;

» lateneur initiale en agent oxydant (exprimée en % massique de larfreafide) ;

* la position d’injection de I'oxydant ;

» [l'extrudeuse utilisée.
Les teneurs en eau ont d( étre adaptées pour assurer la faisabilité ths tessais dans les
conditions opératoires proposées. La teneur en eau est susceptible diaweffet sur
I'efficacité de la réaction. En effet, laugmentation de la teneur en ea texiret diminuer la
viscosité du mélange, ce qui peut favoriser la diffusion des réactiésleanilieu (et donc la
réaction d’oxydation), réduire la puissance thermique générée paratiizsivisqueuse et la
dégradation mécanique, mais favoriser la dégradation thermique dolybi@pe, comme
observé par Van den Einde (2004). La réduction de la dissipeiiqueuse peut conduire a
une atténuation de la température du mélange, ce qui peut freiner laugréagtionnelle. I
est donc trés difficile d'anticiper I'effet des variations de la teneur ensaaue taux
d’avancement de la réaction. Ne pouvant étudier tous les paranpgtrasooes dans le cadre
de cette thése, nous n'avons pas étudié en détail I'effet de lar teneeau sur le taux
d’avancement de la réaction. Néanmoins, conscients que les essgidattn de farine de
konjac sur la BC21 et sur 'EV32 n'ont pas été réalisés exactement awearia teneur en
eau, nous analyserons l'effet potentiel de la teneur en eau sur le’dasancgment de la

réaction a la lumiere des résultats présentés dans le troisieme chapénaéimaire.
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Tableau 22. Essais d’oxydation en présence de peyale d’hydrogene

_ ) Vitesse de | % Position
Essais Mané.re Extrudeuse Debit rotation Matiére % injection
premiére (kg.h™) . Oxydant
(trmin™) | séche oxydant®
Bl amidon prégel BC21 10 250 65 3 1
B2 amidon prégel BC21 20 250 65 3 1
B3 amidon prégel BC21 10 250 65 5 1
B4 amidon prégel BC21 20 250 65 5 1
B5 amidon prégel BC21 10 250 65 7 1
B6 amidon prégel BC21 20 250 65 7 1
B7 konjac BC21 10 250 40 0 1
B8 konjac BC21 20 250 40 0 1
B9 konjac BC21 10 250 40 3 1
B10 konjac BC21 20 250 40 3 1
B11 konjac BC21 10 250 40 5 1
B12 konjac BC21 20 250 40 5 1
B13 konjac BC21 10 250 40 7 1
B14 konjac BC21 20 250 40 7 1
B15 konjac EV32 22 200 50 0 1
B16 konjac EV32 22 250 50 0 1
B17 konjac EV32 22 300 50 0 1
B18 konjac EV32 22 250 50 1 1
B19 konjac EV32 18 250 50 1 1
B20 konjac EV32 18 250 50 5 1
B21 konjac EV32 18 200 50 5 1
B22 konjac EV32 18 300 50 5 1
B23 konjac EV32 22 250 50 1 2
B24 konjac EV32 18 250 50 1 2
B25 konjac EV32 18 250 50 5 2
B26 konjac EV32 18 200 50 5 2
B27 konjac EV32 18 300 50 5 2

?: La position « 1 » correspond a une injectiomaeau du premier fourreau (entre 0 et 100 mm dgueur de
vis) et la position « 2 » a une injection au niveawf™ fourreau (entre 400 et 600 mm de longueur de vis).

11.4.3.3 Méthodes de caractérisation du niveau de transformation beiiis

La réaction d’oxydation se traduit par la formation de groupements myaeso(CO) et

carboxyles (COOH) et par une dépolymérisation partielle. Pour chaqaie lessiveau de
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transformation du produit est donc caractérisé par la mesure de la teneuupengots
carbonyles et carboxyles ainsi que par la mesure de la viscosittugonsdes biopolymeéres
avant et apres traitement oxydatif par extrusion réactive. Les valepésiraentales ainsi
recueillies seront ensuite comparées aux valeurs obtenues par laisimoiahérique des
essais B1 a B27.

11.4.3.3.a. Mesure de la teneur en groupements carboxyles

La teneur en groupements carboxyles est mesurée par un dosage aqu®-basretour
suivant la méthode utilisée par Wing et Willett (1997). A 10 d’eau sont ajoutés 1 g de
produit extrudé sec et une solution de NaOH a 0.975 M afin deenaihe pH supérieur a
10. Apres 1 h d’agitation, le mélange est titré par une soldé#goHCI| a 0.118 M en utilisant
la phénolphtaléin® comme indicateur coloré. La teneur en groupements carboxyles en
mmol.g* est donnée par :

[COOH] = (0.975 Waon— 0.118 Vi) / Mgch (162)

oU Vnaon (ML) est le volume total de solution de NaOH verség; ¥mL) est le volume de

solution de HCI versée eta (g) est la masse de I'échantillon de produit extrudé.

11.4.3.3.b. Mesure de la teneur en groupements carbonyles

La teneur en groupements carbonyles est également mesurée par un dosage suivent

la méthode utilisée par Wing et Willett (1997). Aprés séchagedd produit extrudé sec est
introduit dans 300 mL d’eau et placé sous agitation jusaultdbsisation compléte. Le pH est
ensuite ajusté a 3,2 en utilisant une solution de HCI a (ML1Buis 60 mL de solution de
chlorhydrate d’hydroxylamine (50 g HONH CI ; 4 g NaOH ; dilués dans 1 litre d’eau) sont
ajoutés. Aprés chauffage a 40°C dans un four pendant 4 heures, téxp@ioxylamine est
dosé par ajout d'une solution de HCI a 0.118 M jusqu’'a atteindr pH de 3,2. Un
échantillon de contréle ne contenant pas d’extrudat est dosé de la méniere. Le

pourcentage massique de groupements carbonyles est donné par :

%(CO) = 0,118 x Mo X (VHcl,contr— VHcr,éch) X 100 / mch (163)
oU Vucicontr (ML) est le volume de solution de HCI versée lors du titragéadsolution de
contrdle ne contenant pas d’extrudatic\ch(mL) est le volume de solution de HCI versée

lors du titrage de la solution contenant I'extrudatcnGg) est la masse de I'échantillon

'8 a zone de virage de la phénolphtaléine est sitné® un pH de 8.2 et un pH de 10.
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d’extrudat introduit et Mo (= 0.028 g.mmol) est la masse molaire des groupements

carbonyles.

11.4.3.3.c. Mesure de la viscosité en solution et estimation de la masse

molaire

La viscosité en solution des matériaux non transformés et des tpredtriidés est mesurée
suivant une méthode analogue a celle utilisée par Wing et Will37). Les échantillons (5
g base séche) sont placés dans 100 mL d’eau distillée (5% @s3) poilaissés en agitation
pendant une nuit afin de réaliser une solubilisation compléte diuipr@uis le pH est ajusté
a 9 par ajout d’'une solution de NaOH a 1M. Puis, la viscosltéide d’'un viscosimetre
rotatif Brookfield DV-I1+ Pro & 20°C en utilisant le mobile n°4@0 tr.min’".
La mesure de la viscosité renseigne sur la taille des molémresnues dans I'échantillon, et
donc sur l'intensité de I'oxydation. En effet, dans les sahstidiluées, les molécules de
polymeére prennent la forme de pelotes étendues qui s’interpénétrentdglaolutions quasi-
idéales, on suppose que les pelotes ne s’interpénetrent pasgjlld.dydrodynamique des
pelotes est fonction de la nature chimique du solvant et tEmpérature. Dans un champ
d’écoulement homogeéne, le solvant entraine des points différents pklote a des vitesses
différentes, induisant sa rotation sur elle-méme et par la-méme un sappiémentaire des
forces de frottement entre le solvant et les macromolécules. L'augroantdé la
consommation d’énergie du systéme se traduit par une augmentatitan viscosité. La
viscosité spécifiques, traduisant I'accroissement relatif de la viscosité du fait de la présen
des molécules de polymére, est donnée par :
11,

o

ouz (Pa.s) est la viscosité de la solutiomgtPa.s) la viscosité du solvant.

,75p ( 164)

nsp dépend de la quantité de polymere dissous (donc a sa concertyaébde la taille de la
pelote qui est fonction de la masse molaire ; elle dépend pouraindrmpart de la structure
ramifiée de la chaine.

La mesure de la viscosité en solution est a la base de la medarendsse molaire moyenne
viscosimétriqueM,. Dans un certain domaine de concentration, on observe une variation
linéaire du rapporys/c, appelé indice de viscosité, avec la concentration. L’extrapolation
linéaire a la concentration nulle permet de définir la viscositénggqgue 4], que nous avons

déja introduite en 1.2.3.3.a:

-184 -



[l. Matériel et méthodes

_tim| Tsp
[7]= Igm)(? (165)
Pour un couple polymeére-solvant donng], st liée a la masse molaire par la relation de

Mark-Houwink-Staudinger-Sakurada (MHSS) :

7] = Kipss(M, )7 (166)
ou Kyuss et amnss sont deux coefficients qui dépendent du systeme polymere-selveatla
température, reflétant les conformations des molécules en solution.
Ainsi, connaissant les valeurs des paramétres de MHSS, la madai&e mmooyenne
viscosimétrique d’'un polymére peut étre déterminée grace a la mesure \dscdsité
intrinséque. Cependant, la mesure de la viscosité intrinseque reedastliser des solutions
suffisamment diluées pour se rapprocher d’une dilution infinie.
Ici, nous avons choisi d’estimer la viscosité intrinséque desujisodfoxydation a partir de la
mesure de la viscosité en solution a I'aide du viscosimetrekBetsb en utilisant la relation

suivante, proposée par Kwei et al. (2000) (d’aprés Rinaudo (2006)) :
Moy = 1L+ k, (cn1) + Ky () +K, (1)) (167)

ol ¢ (g.mrY) est la concentration en polymére dans I'echantillok,ek; et k, sont trois
parametres tels que=0.4,ks;=k,/2 !, etk,=k,/3 !.

En admettant que la relation de MHSS valable pour le biopolynaifepeut étre étendue au
polymére transformé, c’est-a-dire oxydé et partiellement dépolymélisgus est alors
possible d’estimer la masse molaire moyenne en pdiki¥ des produits d’oxydation, que
nous considérons comme étant voisine de la masse molaire moyecosmérique 1,).
Néanmoins, nous avons besoin de connaitre les valeurs des paramdiekS8 pour les
matériaux étudiés, la farine de konjac et 'amidon prégélatinisé.

Le glucomannane, principal constituant de la gomme de konjac, a asse nmolaire
moyenne comprise entre 5x16t 2x16 g.mol’. Li et Xie (2006) ont obtenu les valeurs
suivantes pour les paramétres de MHSS du glucomannane de kiRjag =5.96x10° et
amnss=0.7317.

Pour estimer la masse molaire moyenne des échantillons d’amidgglgimisé avant et
apres oxydation, nous sommes partis des valeurs citées datérddulie pour 'amylose par
Rinaudo (2006) Kunss=1.3x10% et amnss=0.68.
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Nous proposons donc d’estimer la masse molaire moyenne dalyoi@ge avant et aprés
transformation par extrusion réactive a partir de la mesure de laitéseassolution et en
utilisant les valeurs des parametres de MHSS.

La méthode de mesure du niveau de transformation des produitsé@satisbe sur la Figure
53.

Dosage des teneurs en
CO et COOH

Oxydation par extrusion

réactive Biopolymére

oxydé

) 4

Mesure de la viscosité en
solutiony

A 4

Estimation de la viscosité
intrinseque 4]

Paramétres de MHSS - ————————— >

A 4

Estimation de la masse
molaire moyennd/,

Figure 53. Méthode de caractérisation du niveau ddransformation des produits d’oxydation par

extrusion réactive

[1.4.3.4 Ajustement des parameétres d’entrée du modéle

Avant de pouvoir simuler les différents essais d’oxydation, ribesmons déterminer les
valeurs des parameétres d’entrée du modele a fournir au simulateur. Parpairae®tres,
certains sont mesurés ou régulés (consignes), d'autres sont détediaprés des valeurs
trouvées dans la littérature, et d’autres enfin doivent étre ajustésesl’aes données
expérimentales. La liste des paramétres d’entrée a fournir pour la simutdtisi que leur

mode de détermination, sont présentés dans le Tableau 23.
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Tableau 23. Mode de détermination des valeurs desifameétres d’entrée du modeéle

Valeurs fixes ou

choisies par .
N Valeurs &
I'utilisateur Valeurs i R
i ajuster d'aprés
Paramétres (paramétres trouvées dans la

. o données
géomeétriques et | littérature .
N expérimentales
conditions

opératoires)

Dimensions générales
» Diameétre externe des vis X

« Entraxe

Dimensions des éléments de vis
 Longueur

 Nombre filets

» Pasdevis X
» Epaisseur des malaxeurs
» Angle de décalage des malaxeurs
Volume libre de la filiere X
Nombre d’éléments de la zone d’alimentation X
Position d’injection des réactifs liquides X
Vitesse de rotation des vis X
Températures de régulation du fourreau X
Chaleur spécifique X
Conductivité thermique X

Nombre de réacteurs

Fractions amont/aval du débit

Constantes cinétiques

* K, (oxydation dépolymérisante)

X
* K, (oxydation non dépolymérisante)
* kg et{ (dégradation thermomécanique)
Parametres de la loi de viscosité (extension de la
loi de Fox et Flory)
X
+ K
° a

Les parameétres a ajuster en utilisant des données expérimentalesrsonblie de RCPA, les
fractions amont/aval des débits et les paramétres réactionnelsepguels nous n'avons pas

de données disponibles dans la littérature. Pour évaluer le canacidretif du modéle, le
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nombre d’essais utilisés pour I'ajustement des parameétres d’entréétréole plus faible

possible par rapport au nombre total d’essais réalisés.

[1.4.3.4.a. Ajustement des paramétres liés a I'écoulement

Les parametres d’écoulement a ajuster d’aprés des données expérinsemtale xombre de
RCPA du modéle et les fractions amont/aval des débits.

Idéalement, le nombre de RCPA doit étre ajusté en minimisant I'écegtlar®TS mesurée
et la DTS simulée. Si nous pouvons vérifier lors de la validatiomodele d’écoulement que
les tempdmin €ttmax COrrespondant aux premier et derniers instants de perception du traceur
coloré, sont bien représentatifs de la DTS globale, nousentifis ces valeurs pour ajuster le
nombre de RCPA. Si ce n’est pas le cas, il faudra établir des caleld@$S completes, en
utilisant le protocole proposé pour la validation du modeéle d’'écoet (cf. § 11.3.3.1).

Les valeurs utilisées ici pour les fractions amont et aval des dedritsprésentées dans le
Tableau 24. Elles ont été choisies suite a l'analyse de sensdtilit® confrontation de
résultats de simulation aux mesures effectuées par Carneiro et al. (b@@ifferentes

configurations de vis.

Tableau 24. Valeurs dex,, et Xam prises pour les simulations en fonction du type élément de vis

Type d’élément Xav Xam
Vis a pas direct 1 0
Malaxeurs +25.7° (BC21) 0.7 0
Malaxeurs +51.4° (BC21) 0.3 0.2
Malaxeurs +77.1° (BC21) 0.25 0.15
Malaxeurs -45° (EV32) 0.15 0.35
Malaxeurs +90° (EV32) 0.2 0.2

11.4.3.4.b. Ajustement des paramétres rhéocinétiques

Lorsque la teneur en oxydant dans le flux d’entrée est nulle, taytégrisation du matériau
dans I'extrudeuse n’est due qu’aux effets du traitement thermomécabhéasuparametreksg
et { peuvent donc étre calés en estimant la diminution de la madsgemmoyenne du
biopolymeére aprés passage dans l'extrudeuse en l'absence d’agent oxydanpo@voir
ajuster ces deux parametres, deux essais (a deux vitesses de rdfatiemes) sans oxydant

sont nécessaires. L’ajustement se fait par simulations succesivesaniere a minimiser
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I'écart entre la masse molaire moyenne finale simulée et la masse molagamadinale
expérimentale pour les deux essais sans oxydant.

L’écart entre la masse molaire moyenne de I'extrudat apres un essdisem¢a d’oxydant et
aprés un essai en présence d'oxydant peut étre attribuée a la réactiodatiboxy
dépolymérisante, de constante de vitdggaveck;=«;x). L'ajustement du paramétkg se fait
donc en minimisant I'écart entre les masses molaires moyennes mesusémsilées pour
deux essais, I'un sans oxydant et l'autre avec oxydant.

Le paramétrek, (avec ko=x,x) correspond a la constante de vitesse d’oxydation non
dépolymérisante, réaction se traduisant par I'incorporation de groupem@éneét COOH sur
le polymére. Pour ajuster le paramétgenous considérons les quantités de groupements CO
et COOH « formés chimiquement », correspondant aux mesures des teneggroupements
CO et COOH sur les produits auxquelles on a soustrait la tenegroapements CO et
COOH des produits extrudés en I'absence d’oxydant.

Les parametres de la loi de Fox et Flory permettent d’établir le liea Entmasse molaire
moyenne d’'un polymere linéaire fondu et sa viscosité. Nousarigi une extension de cette
loi puisque nous ne sommes pas en présence d’'un polymere lingalte dor, mais d’'un
mélange d’'eau, d’espéces réactives dues a la présence de l'oxydant etyrdéreo
partiellement dépolymérisé pouvant présenter des ramificationstioh, ces parametres
peuvent varier suivant la nature du biopolymere a transformer etelarten eau du mélange
réactionnel. Pour ajuster ces deux parameétres, on utilise les valeur$§ ditelSurées pour
deux essais dont les masses molaires moyennes finales sont wifféeem effet, pour deux
essais aboutissant a des taux de conversion finaux différents, I'écartesnEMS mesurées
nous renseigne sur I'impact de la réduction de la masse molaire maemliaeviscosité du
matériau en cours de traitement.

La méthode d’ajustement des parametres rhéo-cinétiques du modethémsatisée sur la
Figure 54.

- 189 -



[l. Matériel et méthodes

Biopolymére

natif
My,

Extrusion avec
oxydant

Extrusion sans

oxydant
T @D
Biopolymére Biopolymére
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Muw
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Figure 54. Représentation schématique de la méthodéajustement des parameétres rhéocinétiques

Dans le Tableau 25 sont présentés les essais utilisés pour I'agostdes parameétres rhéo-
cinétiques du modéle. Sur 81 valeurs expérimentales disponibles goodest a 3
parameétres mesurés pour 27 essais), nous en utilisons 9 (corgegpiBdessais) pour ajuster
I'ensemble des parametres rhéo-cinétiques du modéle. Si les valeuléesipour I'ensemble
des essais s’averent suffisamment proches des valeurs expérimentaleaunomss alors

montré la capacité de prédiction du modéle.
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Tableau 25. Liste des essais d'oxydation signalatés données expérimentales utilisées pour 'ajustemt

des parametres rhéocinétiques du modele

[CO +
% Viscosité coor
Essais Matiere Extrudeuse | Matiére % en for.m(.'as EMS
premiére sache Oxydant solution chimiquement | (Wh.kg™)
(mol/kg
solide)
B1 amidon prégel BC21 65 3 Kpg
B2 amidon prégel BC21 65 3
B3 amidon prégel BC21 65 5
B4 amidon prégel BC21 65 5
B5 amidon prégel BC21 65 7
B6 amidon prégel BC21 65 7
B7 konjac BC21 40 0 Kso.8c21 Kkao%
B8 konjac BC21 40 0 a
B9 konjac BC21 40 3
B10 konjac BC21 40 3
B11l konjac BC21 40 5
B12 konjac BC21 40 5
B13 konjac BC21 40 7
B14 konjac BC21 40 7
B15 konjac EV32 50 0 Kso,Eva2
B16 konjac EV32 50 0 ¢
B17 konjac EV32 50 0
B18 konjac EV32 50 1
B19 konjac EV32 50 1
B20 konjac EV32 50 5 K1 Ko Kkso%
B21 konjac EV32 50 5
B22 konjac EV32 50 5
B23 konjac EV32 50 1
B24 konjac EV32 50 1
B25 konjac EV32 50 5
B26 konjac EV32 50 5
B27 konjac EV32 50 5

Remarque : pour simplifier I'approche, nous avons commencé par suguesé réaction

d'inactivation de 'oxydant @™ réaction du modeéle réactionnel) était négligeable.
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L’ajustement des valeurs des constantes cinétiques a partir d’éss#igsion réactive et non
par 'obtention de courbes cinétiques au laboratoire en conditiotieises présente deux
avantages majeurs :

1/ les délais ainsi que le nombre et le colt des essais préliminaltiegplémentation du
modéle sont considérablement réduits ;

2/ les erreurs potentielles liées a l'utilisation de données recudiliies des conditions
différentes de celles rencontrées au cours du procédé d’extrusion sées.evear exemple, en
conditions d’extrusion, il est trées probable que la diffusion extifs dans le mélange
réactionnel soit un facteur limitant pour l'efficacité de la réaction viSééa valeur de la
constante cinétigue est ajustée directement d'aprés des données d’extalsience
phénomene est pris en compte dans la valeur de la constante cinétgjueakde. Si au
contraire la valeur de la constante cinétique est déterminée d’apres desressaisatoire a
pression et température constantes et dans de meilleures condhimmegEnéisation, alors
la validité pour des conditions d’extrusion des constantes airestiginsi obtenues n’est pas
évidente. Il se peut que la constante cinétique ainsi obtenueitneakde qu’a I'échelle

microscopique.

[1.4.3.5.Simulation numérique dans USIM PAC

Les simulations des essais B1 a B27 sont réalisées en utiisaodéle d’extrusion réactive
décrit en 1.2 et intégré dans le logiciel USIM PAC apres avoimide modele de phase, les
caractéristiques du flux d’entrée et les valeurs des parametres d’entréeé&le.m

Les valeurs expérimentales et simulées de la masse molaire moyenoid<sfinale, de la
guantité totale de groupements fonctionnels CO et COOH formés dtEMS pour
'ensemble des essais expérimentaux sont alors comparées. Si les écartesenaleurs
expérimentales et simulées s’averent suffisamment faibles, alors nowss aaontré la
validité du modele. Nous aurons montré qu’en ajustant quelcuresnptres réactionnels a
I'aide d’'un nombre limité de données de procédé, nous avons pnirobin modéle a

caractere prédictif.
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11.4.3.6 Analyse de sensibilité sur le modéle d’oxydation par extrusiactive

L’'analyse de sensibilité sur le modéle complet d’oxydation pamusrn réactive apres
ajustement des parameétres a pour but de mieux maitriser le systéméteenirnt
notamment les parametres d’entrée ayant le plus d'influence sur lesépasame sortie.
L’objectif est également de vérifier que les effets prédits sont conformesdi@nées
expérimentales et de mettre en évidence les voies a explorer dans unectpersp
d’optimisation du procédé.

Les valeurs de référence des parameétres d’entrée étudiés sont présenteed alaleau 26.
Elles correspondent aux conditions de I'essai B20 réalisé au CV@dixy de farine de
konjac sur I'extrudeuse EV32). Une a une, ces valeurs sont augmpntéediminuées de
20%.

Tableau 26. Liste des paramétres d’entrée étudiéarfalyse sur modéle complet d’oxydation par extrusio

réactive)
o Valeur de o
Nom | Definition . Unité
référence
Fo Débit massique total d’alimentation 18 kg/h
N Vitesse de rotation des vis 250 tr/min
K1 Constante de vitesse réaction 1

S B 5.0x10’ m’.s" kg™
(oxydation dépolymeérisante)

Ko Constante de vitesse réaction 2 5 s 1. 1
_ ) . 1.2x10 m”.s".kg
(oxydation non dépolymeérisante)

Ko Constante de vitesse réaction 3 5 L
] _ o 5.0x10 mol.kg".s"
(dégradation thermomécanique)

’ Parametre traduisant l'influence de la vitesse| de
cisaillement sur la dégradation thermomécanique . )
K Premier parametre de la loi de Fox et Flory 600 -
a Second parametre de la loi de Fox et Flory 0.1 -
Coxini | Teneur initiale en oxydant 5 % en poids

Les effets des variations des parameétres d’entrée du systeme sur legsrégultimulation

sont analysés a 'aide des indicateurs suivants :
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le taux de remplissage global ;

la pression maximale atteinte au cours du procédé ;

la température moyenne ;

I'énergie mécanique spécifique ;

la vitesse de cisaillement moyenne ;

la viscosité finale ;

les masses molaires moyennes en nombre et en poids finales ;

la somme des teneurs finales en groupements carbonyles et carboxyles;
le temps de séjour moyen ;

la variance de la DTS ;

le taux de recyclage de matiere vers 'amont.
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Lettres romaines

[Alo
B
c
Cox,i

Cox,ini
C
[Clo
Co

D
DS
DS
Ea
EMS
ETS

am
Fr i

[1.5. Nomenclature

Groupement hydroxyle de I'amidon

Teneur initiale en groupements hydroxyles libres
Pas de vis (m)

Concentration en polymére dans la solution (g)ml
Concentration en oxydant dans le réacteur
Concentration initiale en oxydant

Réactif utilisé pour la cationisation de I'amidon
Teneur initiale en réactif pour la cationisatianlémidon
Capacité calorifique (J.KgK™)

Groupement cationique sur I'amidon

Degré de substitution

Degré de substitution théorique

Energie d’activation (J.mo)

Energie mécanique spécifique (Whikg

Energie thermique spécifique (WhRg

Débit volumique d’alimentation (frs?)

Débit de cisaillement issu du réactegm®.s?)

Débit de reflux issu du réacteium®.s)

Débit de cisaillement issu du réactéarienté vers I'amont (frs”)
Débit de cisaillement issu du réactéarienté vers I'aval (fhs?)
Débit de reflux issu du réacteiuorienté vers 'amont (s
Débit de reflux issu du réacteiuorienté vers I'aval (fhs)

Débit de reflux au niveau d’une jonction vis diedets inverse (fhs?)

Débit dans la filiere (fhs™)

Teneur en groupements fonctionnels CO et COOH daméacteur

Profondeur du chenal dans I'élément de vis reptégear le réacteur(m)

Index de polydispersité

Constante de vitesse de la réaction de cationisdéd’amidon

Constante de vitesse de la réaction d’oxydatiomlyépérisante (fimol™*.s*)
Constante de vitesse de la réaction d’oxydationdégolymérisante (frmol™*.s%)
Constante de vitesse de la réaction de dégradagomomécanique

Parametre préexponentiel de la constante de vigksda réaction de dégradation

-195 -



[l. Matériel et méthodes

thermomécanique (mol.Kgs™)
K Parameétre préexponentiel pour la loi de viscositéoaction de la masse molaire

(extension de la loi de Fox et Flory)

Ko Indice de consistance pour la loi de viscosité

Kmuss Premier paramétre de la loi de Mark-Houwink

Kq, Parameétre géométrique pour le débit de cisaillerpertant du réacteur

Kp,i Paramétre géométrique pour le débit de Poiseuillenigeau des jonctions vis

directe/vis inverse

Ktp Parameétre géométrique caractéristique de la filiere

Kt Parameétre géométrique pour le débit de reflux

L Longueur de vis (m)

L Longueur de I'élément de vis représenté par leteéac(m)

m Coefficient indiquant le mode de scission des ad&ttu polymeére (-)
My Indice de pseudoplasticité
m Nombre de chenaux de vis paralléles indépendams lddément de vis représenté

par le réacteuir(-)

M, Masse moléculaire critique pour les enchevétremgntsol®)

M, Masse molaire moyenne en nombre (g:hol

M, Masse molaire moyenne viscosimétrique (g:Hol

My Masse molaire moyenne en poids (g.mol

n Nombre de RCPA (-)

N Vitesse de rotation (tr’3

p(x) Fonction de distribution des masses molaires

p® Moment d’ordre zéro de la distribution des massekires (mol.r)
p? Moment d’ordre un de la distribution des masselires (kg.n?)
p? Moment d’ordre deux de la distribution des massekires

p™ Moment d’ordren de la distribution des masses molaires

P, Pression dans le réacteyiPa)

Py Pression atmosphérique (Pa)

P Pression matiére en amont de la filiere (Pa)

qcc Puissance générée par dissipation visqueuse dadadieui (W)
Qout, Débit net du réactelirvers le réactetir1 (nt.s%)

Qin,i Débit net du réactelit1 vers le réactetr(m’.s)

Qn Débit massique (kgh

R Constante des gaz parfaits

Rayon extérieur des vis (m)

S Section libre de I'espace entre les vis et le feaur(n)

S Surface de contact fourreau/matiéré)m

t Temps (s)

tmin Temps écoulé au début de la perception du trac#arécen sortie (S)
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tmax

Tamb

Yi

Lettres grecques

OMHSS

AT

K1

K2

(7]

Temps écoulé a la fin de la perception du tracelaré en sortie (S)
Temps de séjour (S)

Température ambiante (K)

Température de régulation du fourreau (K)

Température du fourreau au niveau du réadtékly

Température matiere dans le réacidgit)

Coefficient de transfert de chaleur matiére/founr@a. m% K™
Volume libre du réactetir(m®)

Vitesse d’avancée des filets de vis (f.s

Vitesse de disparition des groupements hydroxyelkagnidon
Volume libre de la filiere (m)

Volume libre du réacteur(m)

Largeur du chenal de I'élément de vis représentdéeptacteur (m)
Masse molaire (g.md)

Proportion du débit de cisaillement orientée vergal (-)
Proportion du débit de cisaillement orientée viermiont (-)
Viscosité intrinseque relative (-)

Taux de remplissage (-)

Taux de remplissage du réacte()

Second paramétre de la loi de viscosité en fonadmita masse molaire (extension
de la loi de Fox et Flory)
Second paramétre de la loi de Mark-Houwink

Vitesse de cisaillement s

Variation de température entre I'entrée et laisatt I'extrudeuse (K)

Paramétre préexponentiel pour la constante deseitds la réaction d’oxydation
dépolymérisante (frkg™.s)

Parametre préexponentiel pour la constante deseités la réaction d’oxydation non
dépolymérisante (frkg'.s)

Conductivité thermique (W.HhK™)

Parametre permettant de traduire I'effet de la mamslaire sur la vitesse de la
réaction de constante de vitegse

Parameétre donnant la relation entre la constantevidssek; et la vitesse de

cisaillement

Viscosité (Pa.s)

Viscosité intrinséque (ml:H
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Q(x,X)

Viscosité a vitesse de cisaillement nulle (Pa.s)

Viscosité dans le réacteur

Viscosité spécifique (-)

Angle que fait le filet avec un plan perpendicidaar|’axe des vis (rad)

Variance de la distribution des masses molaires

Contrainte de cisaillement maximale (Pa)

Masse volumique (kg.f)

Parameétre donnant la relation entre I'efficacit@ctidnnelle, le DS et le QRpour la
réaction de cationisation de I'amidon

Facteur stcechiométrique de fragmentation
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lIl. Résultats et discussion

[11.1. Validation du modele d’écoulement

La premiére partie de la validation du modele d’écoulement a consistéeeanalyse de
sensibilité sur les parametres d’entrée du modele (non réactif), selométhodologie

présentée en 11.3.2.

[11.1.1. Analyse de sensibilité sur le modele d’extrusiorofnréactive)

Le Tableau 27 présente l'effet d'une augmentation de 20% des valeunsadesetres
d’entrée du modéle d’extrusion bivis sur les principaux parametresriike $@ Tableau 28
présente les effets d’une diminution de 20% des valeurs des paam@ntrée du modele.

Le nombre de RCPA utilisés est identique pour toutes ladaiions.
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Tableau 27. Effets d’'une augmentation de 20% des Maurs des parametres du modele

Taux de Taux de Vitesse de
Parametre | Temps de Variance de ) o Température | Pression
) ] remplissage | EMS recyclage | cisaillement ] ]
étudié séjour moyen | la DTS ) maximale maximale
global interne moyenne
Fo -11.6 -29.3 +7.4 -10.5 | -16.7 0 0 +7.1
N -4.4 -16 -6.2 +35.0 | +19.9 +20.0 +10.9 +12.4
p +13.8 +42.1 -6.2 -6.3 | +19.9 0 -1.6 -59
Cp 0 0 0 0 0 0 -21 0
A 0 0 0 0 0 0 -29 0
n 0 0 0 +20.0 |0 0 +5.7 +19.5
Ts 0 0 0 0 0 0 +14.0 0
Kip -0.1 -0.3 -0.1 -0.2 -0.6 0 0 0
Vi + 4.2 0 0 0 0 0 0 0
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Tableau 28. Effets d’'une diminution de 20% des vales des paramétres du modele

Taux de Taux de Vitesse de
Parameétre | Temps de Variance de ) o Température | Pression
) ) remplissage | EMS recyclage | cisaillement _ _
étudié séjour moyen | la DTS ) maximale maximale
global interne moyenne
Fo +17.3 + 53.8 -7.5 +15.6 | +24.9 0 + 0.5 -7.1
N +6.7 + 2.7 +9.2 -30.1 | -20.1 -20.0 -94 -12.4
p -13.9 -34.6 +9.2 +9.3 |-20.1 0 +2.3 + 8.9
Co 0 0 0 0 0 0 +3.2 0
A 0 0 0 0 0 0 +4.3 0
n 0 0 0 -20.0 |10 0 -5.7 -19.5
Ts 0 0 0 0 0 0 -13.8 0
Kip +0.2 +0.5 +0.2 +0.3 +0.9 0 0 0
Vi -4.2 0 0 0 0 0 0 0
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[11.1.1.1. Effet du débit d’alimentation

L’augmentation du débit d’alimentation entraine ici une augmentdticaux de remplissage
des réacteurs (Figure 55) et une diminution du temps de séjgenrsbde la dispersion de la
courbe de DTS (Figure 56).
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Figure 55. Effet du débit d’alimentation sur le ta de remplissage
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Figure 56. Effet du débit d’alimentation sur la DTS
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Dans la littérature, de nombreuses études concordent sur le fait quadiaation du débit
d’alimentation entraine une diminution du temps de séjour m{gaa et Allison (1984) ;
Yeh et al. (1992); Ainsworth et al. (1997); Unlu et Fall2002)). Bien que le débit
d’alimentation soit souvent cité comme étant le parametre le plluent sur le temps de
séjour moyen (Yeh et al. (1992) ; Ainsworth et al. (199@gsner et al. (1999) ; Unlu et
Faller (2002)), pour certains auteurs, en revanche, l'effet de ésseitde rotation est
prédominant (Gogoi et Yam (1994) ; De Ruyck (1997)). Cesradittions sont liées au fait
que les différentes études n'ont pas été menées avec les mémes profis amditions
opératoires ou matériaux. Dans notre étude, I'effet du débit sur le tBrgE§our moyen est
plus marqué que celui de la vitesse de rotation des vis.

Le temps de séjour moyen d’un fluide dans un réacteur continu estnd# par le rapport
entre le volume occupé par la matiere et le débit volumique. Sildeneolle matiére contenue
dans le réacteur est constant, alors le temps de séjour moyen dimisgeelle débit
volumique augmente. Cependant, I'extrudeuse bivis corotative fonetioavec un
remplissage partiel qui dépend des conditions opératoires. Lorsquaudgmente le débit
d’alimentation, la fraction remplie de I'extrudeuse et donc le voluooeigé par la matiere
traitée augmentent. C’est donc I'évolution relative de ces deux paramét@mditionne la
variation du temps de séjour moyen en fonction du débit. Kadiev®\(1984) observent que
lorsque I'on triple le débit, le remplissage de I'extrudeuse est seuletoeiblé, ce qui
conduit a une diminution du temps de séjour moyen. Ici,gti@ntation du débit
d’alimentation de 20 % entraine une augmentation de 7.4 % du¢aemplissage global de
la machine, ce qui fait que le temps de séjour moyen ne dimuride 11.6 % (Tableau 27).
La diminution de la dispersion lorsque I'on augmente le débiingeaitation a été observée
par de nombreux auteurs (Yeh et al. (1992) ; De Ruyck (199h)swairth et al. (1997) ;
Choudhury et Gautam (1998)). Elle s’explique par le fait que lersg débit d’alimentation
augmente, le comportement hydrodynamique de I'extrudeuse se rapmi®obelui d’'un
réacteur de type piston. Ceci se traduit dans notre modéle par umaitdimidu taux de
recyclage interne de 16.7 % lorsque le débit volumique augmen@%g Rableau 27).
L’augmentation du débit provoque une augmentation de la preasianiveau des zones
remplies et juste avant la filiere (Figure 57), conformément awdléulement d’un fluide

a travers un tube.
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Figure 57. Effet du débit d’alimentation sur la pression

Avant la premiere zone entiéerement remplie du profil, la température matie@iaepas
avec le débit massique d’alimentation (Figure 58). En effet, tdiitngpa pas de reflux, la
température matiére calculée ne change pas avec le débit.
Le bilan thermique dans un réactéstécrit :

0= Qi XCy (T =T + PQ; XC (T = T)) +U ¥ S, (T -T) + yig™ (168)
Or tant qu’il n’y a pas de reflux (remplissage partiel) ceci équivaut a

0= Ky NyV, xC (T, = T)+U ¥ S, (T - T)) +y,g™ (169)
ce qui s’écrit également :

LUiSw(@' -T)+g*

T =T, (170)
Ky NV, xC,

Ainsi, tant que I'on n'a pas atteint le premier élément restriifprofil, la température
matiere calculée dans le réactene dépend pas du débit volumidee
La température matiére calculée dans la suite du profil de vis variE&gé&ement avec le

débit (Figure 58), mais cette difféerence s’estompe vers la fin dil pro
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Figure 58. Effet du débit d’alimentation sur la tenpérature matiere

L’EMS (énergie mécanique spécifique), correspondant a I'énergie mécaniqueéabsar kg
de matiéere traitée, diminue ici lorsque le débit augmente (TabléauC2f#te tendance est

conforme aux observations expérimentales décrites dans la littératuree(Wialller (2002)).

111.1.1.2. Effet de la vitesse de rotation des vis

L’augmentation de la vitesse de rotation des vis se traduit padiomeution du taux de
remplissage des éléments de vis et donc de la longueur axiale renlf@idrdeeuse (Figure
59). Le taux de remplissage global diminue ici de 6.2 % (Tatl2@xulLe temps de séjour
moyen étant déterminé par le rapport entre le volume occupé par la nedtieredébit
volumique, il s’ensuit une diminution de 4.4 % du tempssédjour moyen. Cette diminution
du temps de séjour moyen lors d’'une augmentation de la vitegsgation a été observée par
de nombreux auteurs (Kao et Allison (1984); Yeh et al. (1992¢; Ruyck (1997) ;
Choudhury et Gautam (1998); Hu et al. (1999); Unlu eteF4R002)). Gogoi et Yam,
(1994) ont relié le temps de séjour moyen a la vitesse d@rofar une équation empirique
de type exponentielle, alors que Ziegler et Aguilar (2003)pooposé une relation linéaire
entre ces deux grandeurs. D’autre part, certains auteurs ne constateetf@iasighificatif de
la vitesse de rotation des vis sur la DTS (Wolf et White (19®&anmoins, si I'on se réféere

a la majorité des publications sur le sujet, nous pouvonsd&éesique notre modele est
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valide lorsqu’il prédit une diminution du temps de séjour mdgesque la vitesse de rotation

augmente.
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Figure 59. Effet de la vitesse de rotation sur leatix de remplissage
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Figure 60. Effet de la vitesse de rotation sur la TS

Dans notre étude, nous n’observons pas d’effet marqué de la vitesgatim des vis sur la
dispersion (Figure 60). Ceci coincide avec certains résultats expérimel@tatts dans la
littérature (Yeh et al. (1992); Gogoi et Yam (1994)). D’autres astemt observé une

augmentation de la variance de la DTS lorsque la vitesse atonoaugmente (Hu et Kadri
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(1999) ; Unlu et Faller (2002)), qu’ils expliquent par une isifization du mélange lorsque la
vitesse de rotation est accrue. Dans notre modele, cette intengifidatimélange se traduit
par une augmentation de la valeur du taux de recyclage, quicateymie 19.9 % (Tableau
27).

Les légeres différences dans les résultats décrits dans la littératut@eorau fait que les
études n'ont pas été menées avec les mémes conditions opératoiesc Hes mémes
matériaux, alors que ces parametres (et en particulier le comportement ichéoldg
matériau) peuvent a priori influer sur les résultats. Ainsi, lordguenatériau traité est
fortement rhéofluidifiant, il se peut que 'augmentation de la \étekes cisaillement induite
par 'augmentation de la vitesse de rotation des vis entraine udiédhtion plus importante,
se traduisant par une plus grande dispersion de la DTS. Or ce phénoi@&tnpas pris en
compte dans le modele que nous utilisons pour cette étude deilgénslans laquelle le
nombre de RCPA utilisés pour modéliser I'écoulement est fixe etstasité du matériau
supposée constante.

La pression maximale atteinte par le matériau augmente de 12.4 9mad@e analyse de
sensibilité (Tableau 27). En effet, dans notre modéle d’écoulenesntjébits de matiere
circulant entre les réacteurs ont été décrits comme étant la combinaisordéitnde
cisaillement (dépendant de la vitesse de rotation des vis) et d’'unhd#lsontre-pression
(dépendant du gradient de pression et de la viscosité du matéiiai).’lAugmentation de la
vitesse de rotation entraine une augmentation des débits de cisaillequi est alors
compenseée par un accroissement des débits de contre-pression coamspdinsiensuit des
gradients de pression plus importants au niveau des zonesieenipigure 61). Cette
augmentation des gradients de pression est assurée a la fois pégarsediminution des
longueurs de vis remplies (Figure 59) et par une augmentatiorrekssgns atteintes par le
matériau (Figure 61).

Au niveau de la filiere, la pression calculée ne dépend que dudigimtentation et de la
viscosité du matériau. Comme ici nous avons considéré une wWsaomilstante, nous
n'observons pas d'effet de la vitesse de rotation des vis sur laopressniveau de la filiere.
En réalité, la viscosité du matériau est susceptible de diminuguéota vitesse de rotation
des vis augmente. Cette réduction de la viscosité peut étre daeaatere rhéofluidifiant du
matériau, a un échauffement plus important par dissipation visgususencore a une
intensification de la dégradation thermomécanique du polymére. @eastuoi il arrive de
constater expérimentalement une diminution de la pression au nigdauiliere lorsque la

vitesse de rotation augmente (Unlu et Faller (2002)).
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Figure 61. Effet de la vitesse de rotation sur larpssion

L’échauffement de la matiére augmente avec la vitesse de rotation, catelesewide
cisaillement et donc les puissances générées par dissipation vesgoatisaccrues (Figure
62). Lorsque la vitesse de rotation des vis passe de 250tar800Q la vitesse de cisaillement
augmente de 20 % et 'EMS de 35 % (Tableau 27). L'augmentasola température du
matériau et de I'énergie mécanique spécifique avec la vitesse de rotatiété miiservées

expérimentalement par Unlu et Faller (2002).
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Figure 62. Effet de la vitesse de rotation sur laempérature matiére
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[11.1.1.3. Effet de la masse volumique

La masse volumique du matériau traité étant 'un des paramétres d'éatraedele, il est
important de tester son impact sur les résultats de simulatione i@llan peut s’attendre a
ce gue son augmentation, toutes choses égales par ailleurs, reviennpraspa diminuer le
débit volumique d’alimentation. Cela permet d’estimer le niveauprécision requis pour
cette valeur.

Dans notre analyse de sensibilité, 'augmentation de la masse gakimiu matériau traité
entraine une réduction du taux de remplissage (Figure 63). En pftet,un méme débit
massique d’alimentation, le débit volumique de matiere introdaims tdextrudeuse diminue
lorsque la masse volumique augmente. Lorsque I'on augmente la roasséue de y %, le
débit volumique d’alimentation diminue de 100 * (1-100/(100+Wi, lorsque la masse
volumique augmente de 20 %, le débit volumique diminue denl6.7 %. Par conséquent, le
taux de remplissage diminue, le temps de séjour moyen et lacsgadana DTS augmentent
(Figure 64).

1.0
0.9 1
0.8
0.7 1
0.6 — —— H
0.5 1
0.4
0.3 1
0.2 1
0.1 1
0.0 w w w \ \ \ \ \

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

— 1040 kg/m3
|| — 1300 kg/m3
1560 kg/m3

Taux de remplissage

Longueur de vis (mm)

Figure 63. Effet de la masse volumique du matériasur le taux de remplissage
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Figure 64. Effet de la masse volumique du matériasur la DTS

L’effet obtenu sur le profil de température n’est pas exactement symétritgffetaobtenu
lors des variations du débit volumique d’alimentation, en paigicau niveau de la zone

précédant le premier élément restrictif du profil (Figure 65).
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Figure 65. Effet de la masse volumique du matériasur la température

Pour expliquer cette légere différence, revenons a l'expression permettantculer ck

température matiere dans un réacteule la zone partiellement remplie avant le premier
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élément restrictif du profil (cette relation avait été introduite en.fl13a partir du bilan

thermique dans un réactair.

U Sm -I-if _-I-i + iCiS
ST+ t S )+q (171)
Md,i NVl ><Cp
Si la température calculée dans cette zone ne dépend pas du débit dBalmert en
revanche, elle fait intervenir la masse volumigueEt comme nous n’avons pas pris en
compte l'effet des variations de la masse volumique sur la chaleur spé€ifigw matériau,

nous obtenons des valeurs de températures calculées légerementte#féren

Remarque : nous avons ici pris une valeur constante de la masseique au cours du
procédé d’extrusion. Or la masse volumique des polyméres esbfodet la température et
de la pression. On utilise généralement la loi de Tait pour explandé&pendance de la masse

volumique en fonction de la pression et de la température (Carre@dfg) (20

L =vO(T){1—C|n{1+%H (172)

A(P.T)
ou B etC sont des constantes.
Cependant, dans les conditions de pressions et températures rencniréass du procédeé
d’extrusion, les variations de masse volumique du fait de ces glamxleurs sont a priori

suffisamment faibles pour étre négligées.

[11.1.1.4. Effet des propriétés thermiques du matériau

La chaleur spécifique n'a d’effet que sur la température matiere. Calld-ci’autant plus

faible que la chaleur spécifique est élevée (Figure 66).
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Figure 66. Effet de la chaleur spécifique du matéaiu traité sur son profil de température

La conductivité thermique n'a d’effet que sur la température matiere €-igdy. Le

coefficient de transfert de chaleur fourreau/matiére augmente avec la condtiwgrriiéue.

La température matiere est donc d’autant mieux régulée par le fourreda cueductivité

thermique du polymere est élevée.
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Figure 67. Effet de la conductivité thermique du meériau traité sur son profil de température

Nous avons considéré ici un modeéle dans lequel la viscositéresante. Dans la pratique, la

viscosité est susceptible de varier avec la température. Dans ce casridéseng de la
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température du matériau traité induisent des modifications de saitéiscesqui influe sur les
pressions atteintes, les contraintes de cisaillement (et donc 'ENtSp@issance générée par

dissipation visqueuse.

111.1.1.5. Effet de la viscosité du matériau

Dans la série de simulations étudiées ici, la viscosité du matésiagonsidérée comme
constante au cours du traitement, ce qui peut paraitre assez éleinétalité des procédés
d’extrusion de biopolymeéres. En faisant varier cette valeur de iécogius pouvons par
contre mesurer I'impact de la viscosité « globale » du matériaesyrincipaux parametres
de sortie de notre modéle.

Comme en témoigne la Figure 68, le taux de remplissage calcuié padéle ne varie pas

lorsque la valeur de viscosité est modifiée. Les trois profils de igsagk sont confondus.

1.0
0.9 — = —
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0.7 —— -
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—800 Pa.s
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Taux de remplissage
W
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Figure 68. Effet de la viscosité du matériau traitéur le taux de remplissage

La valeur de viscosité joue en revanche sur les pressions atfgntesmatériau au cours du
traitement. Les pressions calculées sont d’autant plus élevées vjgeolsité est importante
(Figure 69). Ceci vient du fait que dans le modéle que nousautdj la viscosité n’intervient
pas dans le calcul des débits de cisaillement. Ainsi, ceux-ameas modifiés lorsque I'on
change la valeur de viscosité. Or en régime permanent, les débitaitlencent et les débits

de contre-pression doivent s’équilibrer de telle sorte que les degsentre les réacteurs

- 217 -



I1l. Résultats et discussion

soient constants et égaux au débit d’alimentafignlLes débits de contre-pression étant
fonction du rapport pression/viscosité, si la viscosité deviestimportante, alors la pression
calculée augmente également.

60
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—800 Pa.s
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20 1200 Pa.

AT/

0 T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

30
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o
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Figure 69. Effet de la viscosité du matériau traitéur la pression

Etant donné que la valeur prise pour la viscosité ne modife neinhplissage des réacteurs ni
les valeurs des débits de matiere entre ces réacteurs, la DTS n’estdifisemDans la
réalité, la viscosité du matériau ne peut qu’avoir un effet sur la. Mieis comme notre
modeéle de réacteurs est justement construit a partir de I'étude expérimental®TS, cet
effet de la viscosité « globale » du matériau est pris en compte edéeplart dans
'agencement de réacteurs utilisé pour les simulations. Le seutrmas pouvoir prédire
I'effet de la viscosité sur la courbe de DTS serait de modifier le gégauen réacteurs en
fonction des viscosités du matériau calculées. Cette idée n’est passt@llement difficile a
mettre en ceuvre au sein du code du modéle, mais elle doit éifiégusar des variations
suffisamment importantes de la viscosité du matériau au cours dedaign a laquelle on
s’intéresse. En effet, I'ajustement du nombre de RCPA en fonctitam\dgcosité de maniere
a pouvoir prédire les variations de la dispersion des temps d& séjfonction de la viscosité
ne présente un intérét que si la viscosité a un effet aussi impguamés autres parametres
opératoires sur la variance de la DTS.
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Si 'effet de la viscosité sur la variance de la DTS n’est pas pris enteataps le modéle,
I'effet de la viscosité sur I'évolution thermique du matériau, en revarestebien traité.
L’augmentation des températures atteintes par le matériau lorsque l'merstega valeur de
la viscosité (Figure 70) est due a l'augmentation de la puissance g@aéréesipation
visqueuse. L'EMS calculée augmente de 20% lorsque la viscositéqmé®80 Pa.s a 1200
Pa.s.
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40
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Figure 70. Effet de la viscosité du matériau traitéur la température

[11.1.1.6. Effet de la température de régulation du fourreau

Une élévation de la température de régulation du fourreau conduit a gmerdation
significative des températures atteintes par le matériau au cours doménaiit(Figure 71). En
revanche, la température de régulation du fourreau n'a pas d’effet sur péssage, la
pression, la DTS, ni sur le taux d’avancement de la réaction. Eréydalitgmentation de la
température du matériau est susceptible d’entrainer une diminutica \dscosité, ce qui
pourrait avoir un impact sur les propriétés de I'écoulement, mais éesmleénes ne sont pas
pris en compte dans cette analyse puisque nous avons utikséaleur de viscosité

constante.
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Figure 71. Effet de la température de régulation ddourreau sur la température matiére

[11.1.1.7. Effet de la caractéristique de la filiere

La valeur caractéristique de la filieréz{) est fonction de la géométrie de la filiére et traduit
son caractere restrictif. Si 'on considere le cas d’une filiére cylinddguiengueut et de
rayonRy, alors la valeur d&s, est donnée par :
mR{

fp :gL—f (173)
Ainsi, pour une filiere cylindrique de 8 mm de longueur, lestraleurs de&s, considérées
dans cette étude (1.6x102x10° et 2.4x10) correspondraient & des diamétres respectifs de
4.8 mm, 5.1 mm et 5.3 mm.
L’augmentation de la valeur de la caractéristique de la fili&rg, (Qui correspond a une
diminution du caractere restrictif de la filiere (par exemple augmentatictiasnétre pour
une filiere a jonc), a pour conséquence une trés légére dimirduidaux de remplissage
(Figure 72) et de la pression (Figure 73) en amont de laefilmmme observé par De Ruyck

(1997).
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Figure 72. Effet de la caractéristique de la filiee sur le taux de remplissage
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Figure 73. Effet de la caractéristique de la filiee sur la pression

La DTS et la température matiére ne pas affectés par la valeur caractéristatibede.
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111.1.1.8. Effet du volume libre de la filiere

Dans notre modéle, I'écoulement dans la filiere est considéré comme ulanéent de type
piston (systeme de «retard pur »). Par conséquent, les modificatiovolume libre de la
filiere n'ont un effet que sur le temps de séjour moyen. Ailauygmentation ou la
diminution du volume libre de la filiere provoquent de |égi¥salages vers la droite et vers
la gauche, respectivement, des courbes de DTS (Figure 74). La laegleudidtribution des
temps de séjour n'est pas affectée du fait de I'hypothése d’'un écouldentype piston.

Dans la réalité, étant donné la diversité des géométries des filiereusiax, il se peut que
I'on se trouve dans une situation suffisamment éloignée de I'écoulgriston pour que la
largeur de la distribution des temps de séjour soit modifiéguerke volume libre de la filiere
varie.

Cependant, les travaux réalisés dans le cadre de cette these étaréplsisr la modélisation
des phénomenes réactionnels au sein de I'extrudeuse que sur 'asgiseten forme » du
matériau, nous n'avons pas cherché a étudier en détail I'effet de H@giEodes filieres
d’extrusion. Nous avons préféré réaliser les calculs en utilisantanfeguration parmi les
plus simples (filiere a «jonc » cylindrique). L'étude du paraen&tvolume libre » de la
filiere dans l'analyse de sensibilité avait pour but principal d’estifimportance de
connaitre avec précision le volume libre. Ainsi, nous avons maqi’'une erreur sur le
volume libre de la filiere pouvait induire une erreur (petite, certes, moaiségligeable) sur

le temps de séjour moyen calculé.
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—3E-5m3
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Figure 74. Effet du volume libre de la filiére sura courbe de DTS
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Pour affiner le modeéle au niveau de la description des phénoménesdsésant dans la
filiere, il pourrait étre intéressant de I'enrichir avec des modeéles etasspécifiques aux
filieres d’extrusion, fondés sur les lois de la mécanique des fluidekesetiois de

comportement rhéologique.

[11.1.1.9. Effet du profil de vis

Afin de tester la validité de notre modéle d’écoulement sur différentes amatfans de vis,
NOUS NOUS Sommes appuyés sur les essais expérimentaux réaliGasngao et al. (1999).
Ceux-ci ont étudié en détail I'effet de la présence et du type d’élémeasaurs sur les
propriétés de I'écoulement.

Les essais de visualisation d’écoulements réalisés par Carneiro(E228) ont été mis en
ceuvre en utilisant une extrudeuse bivis corotative Leistritz LEMB4 comportant un
fourreau transparent de 40 cm de long. Le matériau extrudé est de tibusilicone, fluide a
comportement quasi-newtonien de viscosité égale & 1000 Pa.s (d&T€itég.nt). L'huile
de silicone présente une grande stabilité thermique, chimiqueeetésistance élevée aux
contraintes de cisaillement. Elle constitue donc un fluide de gimix la validation de notre
modele d’écoulement (limitation des parametres variables, utilisatione valeur de
viscosité constante dans le modele). 14 profils de vis compomahtoa malaxeur ont été
étudiés. Tous les profils de vis étudiés comportent une zonetasbhonne zone aval
constituées d’éléments de convoyage (vis a deux filets a pas dinetce.ceés deux zones se
trouve la portion de vis étudiée, comportant des éléments maldiklods dont le nombre et

I'angle de décalage different selon les essais (Figure 75).

— 245-R2 2-20-R2 2-M)-R32

e MM Y Mixing block or P ARTAETYY

; \\J'l_'\‘l.ill' '!.‘hk'lll.l.lkl'v".-lu,-m:l.m othereloment A
-30-R a-2-Ri

Figure 75. Profil de vis utilisé dans les expériers de visualisation d’écoulements de Carneiro et.41.999)

Une fois le régime permanent atteint, un traceur coloré (encre jauniejreduit dans une
entrée spécifiqgue. Sont alors mesurés le nombre de tours de vis rampliseau de la

portion de vis étudiée, le temps mis par le traceur pour atteindomdaétudiéet() ainsi que
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le temps mis par le traceur pour traverser la zone étud)ed € Tableau 29 présente une

synthése des résultats expérimentaux obtenus pour I'ensemble des essais

Tableau 29. Résultats des essais d’extrusion réadspar Carneiro et al. (1999)

Vitesse Elément Remplissage
. Angle de ) o
| de Débit Nombre suivant le au voisinage b
Essai . L _ décalage ti(s)® | tu(s)
rotation (kg.h") | de disques| bloc de la zone
- ) A
(tr.min™) malaxeur étudiée
1 20 24 8 +30 dir 0 17
2 20 4.8 8 +30 dir 13 0
3 20 2.4 8 +60 dir 18 30
4 20 2.4 8 +90 dir 6 disques 17 33
5 40 24 8 +90 dir 11 32
6 40 4.8 8 +90 dir 11 30
7 20 4.8 8 +90 dir 16 30
6 disques 17 34
8 20 2.4 8 -60 dir
+ Y5 tour am
] 4 disques 18 30
9 20 2.4 8 -30 dir
+ 1 tour am
élt aval 18 43
10 20 2.4 8 +30 inv + 8 disques
+ % tour am
élt aval 25 48
11 20 2.4 8 +90 inv + 8 disques
+ 2 tours am
élt aval 35 35
12 20 2.4 8 -30 inv + 8 disques
+ 3 tours am
13 20 24 4 +90 dir 0 16 14
14 20 2.4 12 +90 dir 10 disques 18 62

%t, : temps mis par le traceur pour atteindre la ztodiée

®t, : temps mis par le traceur pour traverser la Zindiée
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Les principales conclusions de I'étude expérimentale de Carneiro et &) (486t les
suivantes :
» Les temps de séjour sont affectés a la fois par la géométrie des aiide=t ponditions
opératoires.
» La présence d'éléments malaxeurs décalés a +90° a peu d’influence sur lesayepli
des éléments en amont.
» La pression atteinte en amont d’'un bloc malaxeur augmente avec |I'andicdlage
des éléments malaxeurs et avec I'ajout d’'un élément de vis a pas inverse.

* t; augmente avec la longueur du bloc malaxeur

Afin de tester notre modéle d’écoulement, nous avons simulé dail BSC I'extrusion
bivis corotative d'un fluide de viscosité constante égale a 1000cBasspondant aux 14
essais expérimentaux réalisés par Carneiro et al. (1999) et présentés Talledu 29. Les
simulations ont été réalisées en utilisant un modele a 25 RIGPHasse volumique du fluide

a été fixée & 1000 kg th La valeur théorique de est estimée grace au calcul du temps de
séjour moyen dans la zone étudiée (le bloc malaxeur ainsi quedi@éastrictif suivant).
Les valeurs des paramétreg et Xam prises pour les simulations sont présentées dans le
Tableau 30.

Par ailleurs, nous avons également simulé les 14 essais avec le diédaldement tel qu’il
avait été proposé initialement par Choulak (2004), c’est-a-dire en isatél'écoulement
dans les blocs malaxeurs de la méme fagon que dans les élémergscissiques, sans

prendre en compte la possible subdivision amont/aval de I'écoulement

Tableau 30. Fractions amont et aval du débit de adlement dans les blocs malaxeurs en fonction de

I'angle de décalage

Angle de

décalage (°) Xav am

+ 30 1 0

+ 60 0.2 0.1
+90 0.05 0.05
- 30 0 1

- 60 0.1 0.2
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Le Tableau 31 présente les résultats de simulation concernantdkseamge et le temps de
séjour moyen dans les éléments de vis étudiés, en utilisantdélend’écoulement avec
subdivision amont/aval des flux au niveau des blocs malaxeursSiguae 77 représente les
valeurs dd, simulées en fonction des valeurs mesurées par Carneiro et al. (1988sant
ce méme modele d’écoulement. La Figure 76 représente les valgépssndelées en fonction
des valeurs mesurées par Carneiro et al. (1999) en utilisant leentbéébulement proposé
par Choulak (2004). La comparaison de ces deux figures montre quedification du
modele de Choulak par introduction d’une subdivision amonts/&Ecoulement au niveau
des blocs malaxeurs permet de mieux rendre compte de I'effet dessrbédaxeurs sur les
caractéristiques de I'écoulement et les temps de séjour dans I'extrudensguéd les écarts
entre valeurs simulées et mesurées,diemeurent encore assez importants. Ces écarts entre
valeurs théoriques et simulées étaient prévisibles. En effet, la reétleochesure de est
approximative (visualisation d'un traceur). Les temps de séjour mes@ésont pas
forcément des temps de séjour moyens, alors que les valeurs thédeduiealculées par le
modele correspondent a des temps de séjour moyen dans I'élémedénrdéanmoins, le
modele d’écoulement que nous proposons permet de se rapprocherddesdsrobservées
par Carneiro et al. (1999) :
» Les temps de séjour sont affectés a la fois par la géométrie des aiidext ponditions
opératoires (Tableau 29).
» La présence d’éléments malaxeurs décalés a +90° a peu d’influence sur lesayepli
des éléments en amont (Tableau 29).
» La pression atteinte en amont d’'un bloc malaxeur augmente avec I'andcdlage
des éléments malaxeurs et avec I'ajout d’'un élément de vis a pas ifvarkau 29).

ety augmente avec la longueur du bloc malaxeur (Tableau 29, Figure 78).
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Tableau 31. Résultats de simulation correspondantux essais expérimentaux du Tableau 29

Pression | Pression
] Elément
Vitesse de| Nombre | Angle de . en amont | dans le
) ) Débit i suivant le ]
Essai | rotation N de décalage Remplissage| t, (s) | du bloc bloc
- (kg.h™) ] bloc
(tr.min™) disques | (°) malaxeur | malaxeur
malaxeur
(bar) (bar)
1 20 2.4 8 +30 dir 0 5 1 1
2 20 4.8 8 +30 dir 0 5 1 1
3 20 2.4 8 +60 dir 8 disques 26 1 2
4 20 2.4 8 +90 dir 8 disques 26 1 3
5 40 2.4 8 +90 dir 8 disques 26 1 4
6 40 4.8 8 +90 dir 8 disques 13 1 4
8 disques + 12 4
7 20 4.8 8 +90 dir tout le profil
amont 13
8 20 2.4 8 -60 dir 8 disques 26 1 2
8 disques + 7 2
9 20 2.4 8 -30 dir 15 tours
amont 26
8 disques + 1 1
10 20 2.4 8 +30 inv
élément aval| 43
8 disques + 1 11
11 20 2.4 8 +90 inv
élément aval| 45
8 disques + 53 5
12 20 2.4 8 -30 inv tout le profil
amont 45
13 20 2.4 4 +90 dir 4 disques 13 1 3
14 20 2.4 12 +90 dir 12 disques 38 1 2
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Figure 76. Valeurs de i simulées en fonction des valeurs mesurées par Cairo et al. (1999) (modele de
Choulak)
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Figure 77. Valeurs de 1 simulées en fonction des valeurs mesurées par Cairo et al. (1999) (modéle avec
subdivision des flux au niveau des malaxeurs)
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Figure 78. Effet du nombre d’éléments malaxeurs suie temps de séjour (essais 13, 4 et 14)

111.1.1.10. Conclusion

L’analyse de sensibilité a permis de mieux maitriser le modéle. féf)y Béstimation de
I'influence relative des parametres d’entrée du systéme sur les parametoriedpesmet
d’évaluer la précision avec laquelle chacun des parametres d’entrée do#l@tr&imsi, par
exemple, nous avons vu que la masse volumique introduite g¥e et modele avait un
impact non négligeable sur les résultats de simulation. Ceciineits donc a déterminer
avec soin la valeur de masse volumique a introduire dans le moelééegoth a ce que celle-ci
soit la plus proche possible de la réalité. Les prédictiomsatiele en seront améliorées.

Par ailleurs, I'analyse de sensibilité a permis de mettre en lumigreitds forts et les limites
du modéle. Avec un méme découpage en réacteurs, le modéle permet rdelgséatfets des
principaux parametres opératoires (débit, vitesse de rotation, tempérandguldion) sur
les principaux parametres de sortie de facon conforme a ce qui est déclkit littéraiture. Le
caractére prédictif du modele est donc largement validé pour lesipaux parametres
opératoires du procédé. La validité du modeéle pour différents profilssde également été
démontrée.

La principale limite du modele a pu étre mise en évidence lors deld'ée I'effet de la
valeur de la viscosité du matériau sur les résultats de simulsitiois. avons en effet constaté
gue la possible modification de la variance de la DTS en fond#ola viscosité n’est pas
prise en compte par le modéle. Ceci vient du concept méme du madetee principal

parameétre d’ajustement (le nombre de RCPA) doit étre déterminé d’apres ['étude
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expérimentale de la DTS. Avant d'utiliser ce modéle pour unecapioih donnée, il est donc
important de s’interroger sur I'importance de l'influence de la viscakiténatériau sur la
variance de la DTS. Celle-ci pourra étre estimée par quelques essavemetati simples,

comme nous allons l'illustrer dans le paragraphe suivant.

[11.1.2. Etude expérimentale de l'effet des parameétres ope@iras sur la
DTS

I11.1.2.1. Introduction

Les effets des paramétres opératoires sur la DTS étant dépendantsfigesatioms de vis,
de la gamme de conditions opératoires et du matériau traité, ilaneemblé important de
pouvoir valider le modéle d’écoulement dans le cas précis du difgagiérimental utilisé
au CVG pour les essais d’oxydation.

Comme en témoignent les résultats de I'analyse de sensibilitésspatametres d’entrée du
modele, les parameétres opératoires ayant le plus d'influence sur $a sbiit le débit
volumique d’alimentation et la vitesse de rotation des vimdrabre de RCPA utilisés pour
représenter I'écoulement a également un effet sur la DTS et doit étre ajusté
expérimentalement en fonction du matériau traité. C'est donc le charombre de RCPA
qui permet de prendre en compte I'effet des propriétés rhéologiqueatériam traité sur les
caractéristiques de I'’écoulement. Par conséquent, pour une applicatioéed on ne peut
utiliser le méme nombre de RCPA dans toutes les simulatiomssigies modifications de
viscosité induites par la transformation physico-chimique du raatérnt moins d’effet sur la
DTS que les autres parameétres opératoires (débit d'alimentation e¢ dtesstation).

Ainsi, aprés avoir mis au point un protocole simple de mesaida TS pour le dispositif
expérimental du CVG, nous avons étudié I'effet du débit d’'alimemiagt de la vitesse de
rotation sur la DTS, mais également I'effet de la présence de I'okgdas le mélange traité
sur les caractéristiques de la DTS.

Notre modeéle étant fondé sur I'étude expérimentale de la DTS en régimangetmnous
avons commencé par veérifier la stabilité du systeme en analysant lesesnde débits de

sortie pour tous les essais réalisés.
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[11.1.2.2. Contrble des débits de sortie

La mesure des débits en sortie d’extrudeuse a deux objectifs :

1/ Veérification du débit de matiere circulant dans I'extrudeuse ;

2/ Vérification de la stabilité du systeme et de I'hypothése dunmgégermanent pour deux
essais réalisés successivement avec les mémes conditions opératoires.

L’alimentation de I'extrudeuse comporte une partie solide, intreduid la trémie, et une
partie liquide. Le débit d’alimentation liquide est contrélé a I'aldane balance sur laquelle
le récipient contenant le liquide a alimenter est pesé en permanencentt@ecdu débit
massique de solide introduit est plus délicat. La trémie d'atmtien est calibrée avant
chaque série d'essais de maniére a introduire le débit désiré.

Afin de vérifier le débit massique total de matiére circulante, noussastwarché a vérifier le
débit massique de sortie de I'extrudeuse en pesant les échantillang@pngbur les mesures
de DTS. Pour chaque essai, le débit massique de sortie estastiiivésant la masse du jonc
prélevé entrémin et tmax par l'intervalle de tempst{a—tmin). Les débits massiques sortant
mesurés ainsi que les écarts avec les débits d’entrée visés sontepréses le Tableau 32.
Ces mesures n’'ont été réalisées que pour les essais A9 a A19.

On constate des écarts tres important entre les débits massapsest les débits mesurés en
sortie (compris entre 23 et 32 %). L’hypothese d'une évaporatigporiante de I'eau
contenue dans le produit pourrait étre avancée. Cependant, le profil utdis€ ne comporte
pas de zone de dégazage spécifique : il ne doit donc pas y ax@pdration notoire avant la
sortie de filiere. En outre, méme s'il est possible qu'une partleede soit évaporée entre la
sortie et la pesée (l'intervalle de temps est au maximum de 3 cd@lad),ne suffit pas a
expliquer de tels écarts. Il est donc probable que le débit d’alinmmtéil soit inférieur au
débit visé, et ce du fait d’'un manque de maitrise du débit ddatimion en solide.
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Tableau 32. Débits de sortie mesurés

N° Débit visé | Débit de sortie )
essai | (kg/h) mesuré (kg/h) Ecart relatf
A9 10 7.73 23 %
Al10 | 10 7.04 30 %
All | 10 7.31 27 %
Al2 | 15 10.67 29 %
Al3 | 15 10.41 31%
Al4 | 15 10.17 32%
Al5 | 15 10.98 27 %
Al6 | 20 14.51 27 %
Al7 | 20 1541 23 %
Al18 | 20 15.09 25 %
Al19 | 20 15.08 25 %

Par ailleurs, les débits massiques mesurés en sortie de filiere saaematatt stables pour
une valeur donnée de débit visé. Nous pouvons donc raisonnablearsidérer que le

régime permanent est bien atteint.

[11.1.2.3. Analyse des mesures dg et thax

Le Tableau 33 présente les valeurs expérimentales des temps migimuaximum de
perception du traceur coloré en sortie de filiere mesurées au chronométfelgention des
courbes de DTS. L'analyse des valeurstdg et tnmax permet déja de constater certaines
tendances. Ainsi, on observe une diminution du temps de sgjoimum lorsque le débit et
la vitesse de rotation augmentent. La durée de perception du tracenéedoanaxtmin,
diminue lorsque le débit augmente, mais I'effet de la vitessetalgorm semble moins marqué
(dans certains cas la durée de perception du traceur augmente légéremémivaesse de
rotation).

Cependant, en toute rigueur, NOUsS ne pouvons nous contentaalel@s \de i, et tmax pour
caractériser la DTS et l'effet des paramétres opératoires sur celle-ci, car |¢isesudm

traceur introduites pour chaque essai ne sont pas connues avec mr&iiséo quantité de
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traceur introduit augmente, alors la durée de perception du traceurtienasgmente aussi
car, a priori, le seuil de perception visuelle du traceur ne varie pas.

Ainsi, la pertinence des mesures &g, et tmax pour caractériser la DTS doit étre
préalablement testée en établissant des courbes expérimentales de DTS ysar dmal
I'évolution au cours du temps de la quantité de traceur en sorte &uine injection-

impulsion de traceur en entrée.

Tableau 33. Mesure expérimentale des temps de séjaninimum et maximum de perception du traceur

coloré en sortie (extrusion d’amidon prégel a 65% e MS, avec 0 ou 5% d’agent oxydant)

W e, |DtVEe N b (9) | e () | b=t (8) | 1) 2
essai (kg/h) (tr.min %) (s)
Al [0 10 150 70 125 55 98
A2 |0 10 250 65 115 50 90
A3 [0 15 250 50 83 33 67
A4 |0 15 350 43 78 35 61
A5 [0 15 450 41 78 37 60
A6 |0 20 350 36 66 30 51
A7 |0 20 450 32 66 34 49
A8 |0 20 550 30 66 36 48
A9 |5 10 150 74 155 81 115
A10 |5 10 250 62 150 88 106
All |5 10 250 65 129 64 97
A12 |5 15 250 45 100 55 73
A13 |5 15 350 44 90 46 67
Al4 |5 15 350 45 85 40 65
Al5 |5 15 450 38 78 40 58
A16 |5 20 350 32 64 32 48
Al7 |5 20 350 36 68 32 52
A18 |5 20 450 33 59 26 46
A19 |5 20 550 30 62 32 46
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[11.1.2.4. Analyse des courbes de DTS obtenues par colorimétrie

La Figure 79 présente les courbes expérimentales de DTS obtenues pare analys
colorimétrique des joncs extrudés pour les essais A1l a A8, en l'alifageat oxydant. La
Figure 80 présente les courbes expérimentales pour les essais A9raal$8s en présence
d’agent oxydant.
Que I'on soit en présence ou en I'absence d’agent oxydant, omtogse :
* l'augmentation du débit entraine un décalage vers les temps courte diminution
de la largeur des courbes de DTS ;
* l'augmentation de la vitesse de rotation conduit a un décalage vemsrips courts
des courbes de DTS, sans effet notoire sur la largeur des distrébution
La présence de l'agent oxydant, et donc I'avancement de la réactiona mginenter la
largeur de la distribution, et ce d’autant plus que le débit ddéfai
Les valeurs des temps de séjour moyens et des écarts-type déterminéesebappashes

expérimentales de DTS sont présentées dans le Tableau 34.
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—&—Essai Al (10 kg/h, 150 tr/min)
—— Essai A2 (10 kg/h, 250 tr/min)

Essai A3 (15 kg/h, 250 tr/min)
—©— Essai A4 (15 kg/h, 350 tr/min)
—— Essai A5 (15 kg/h, 450 tr/min)
—@— Essai A6 (20 kg/h, 350 tr/min)
—©— Essai A7 (20 kg/h, 450 tr/min)
—&— Esai A8 (20 kg/h, 550 tr/min)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 Temps (s)

Figure 79. Courbes expérimentales de DTS obtenues VG (essais Al a A8, sans oxydant)

—&— Essai A9 (10 kg/h, 150 tr/min)
—a&— Essai A10 (10 kg/h, 250 tr/min)
Essai A11 (10 kg/h, 250 tr/min)
——¢— Essai A12 (15 kg/h, 250 tr/min)
—X=— Essai A13 (15 kg/h, 350 tr/min)
—®— Essai A15 (15 kg/h, 450 tr/min)
—+— Essai A16 (20 kg/h, 350 tr/min)
—=— Essai A18 (20 kg/h, 450 tr/min)
—— Essai A19 (20 kg/h, 550 tr/min)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps (s)

Figure 80. Courbes expérimentales de DTS obtenues &VG (essais A9 a A19, en présence d'oxydant)
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Tableau 34. Valeurs du temps de séjour moyen et de variance déterminées d'aprés les courbes

expérimentales de DTS

N | % Débit visé | N Temps de
essai| H,0, | (kgh®) | (rmin) | Ecart-type
moyen (S)

Al |0 10 150 100 131
A2 |0 10 250 92 12.3
A3 0 15 250 62 90
A4 10 15 350 61 50
AS |10 15 450 58 o5
A6 |0 20 350 50 7.7
AT |0 20 450 48 8.6
A8 10 20 550 45 8.1
A9 |5 10 150 115 203
AL0 | 5 10 250 101 278
All | 5 10 250 95 64
A2 | 5 15 250 70 143
Al3 | 5 15 350 62 18
Al5 | 5 15 450 59 01
Al6 | 5 20 350 47 G
Al8 | 5 20 450 42 =
AL9 | 5 20 550 42 50

Les résultats du Tableau 34 permettent de confirmer les tendanagséelsspar simple
analyse des temps de séjour minimum et maximum. Le temps de s&yen diminue
lorsque le débit et la vitesse de rotation augmentent (Figure L8art-type de la
distribution diminue lorsque le débit augmente, mais sembléanfleiencé par la vitesse de
rotation.

Sur 'ensemble des essais réalisés ici, les temps de séjour moyerits déducourbes
expérimentales de DTS obtenues par colorimétrie sont tres bien corréliesngsxde séjour

médians calculés a partir des valeursgeettmax (Figure 81).
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Figure 81. Temps de séjour moyen obtenu par les meses colorimétriques de DTS en fonction du temps
de séjour médian calculé a partir des valeurs digi, €t tmax

De méme, les écart-types déduits des courbes expérimentales de DTt8esoobrrélés
linéairement aux durées de perception du traceur en sortie de filiguee(B2), et ce malgré

le manque de connaissance de la quantité exacte de traceur introduiteapomer essai.

25
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Durée de perception du traceur (s)

Figure 82. Ecart-type de la DTS obtenue par les meses colorimétriques en fonction de la durée de

perception du traceur en sortie de filiere
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Dans la suite de nos travaux, a défaut de courbes expérimentalesSdeobiplétes, nous
pourrons donc utiliser les valeurs G, et tmax pour estimer le temps de séjour moyen et la

variance de la DTS.

Alors que le temps de séjour moyen semble peu affecté par la préde=hagent oxydant
(Figure 83), les écart-types des courbes expérimentales de DTS diffévemt sjue I'agent
oxydant est présent ou absent (Figure 84). Or I'écart-type, tratddisaportance de la
dispersion de la courbe de DTS, est un indicateur du niveau de atégmadiu biopolymeére.
Théoriguement, la dispersion est d’autant plus importante quedasité est faible - et donc
le niveau de dégradation du polymére important. Pour les ess@i&gihl a 15 kg/h et 250
tr/min, et a 15 kg/h et 350 tr/min, les courbes de DTS meserépsesence d’'agent oxydant
sont plus dispersées qu'en l'absence d'agent oxydant (Figure B&)i s’explique
probablement par le fait que lorsque I'agent oxydant est présewisdosité est fortement
réduite a cause de l'action chimique de I'oxydant, et ce d’aplastque le débit est faible

(c’est-a-dire que le temps de séjour est long).

140

120 O 0% oxydant

100 @ 5% oxydant

60

20 1

0 T T T T T T T
10kg/h, 10kg/h, 15kg/h, 15kg/h, 15kg/h, 20kg/h, 20kg/h, 20kg/h,
150 tr/min 250 tr/min 250 tr/min 350 tr/min 450 tr/min 350 tr/min 450 tr/min 550 tr/min

Temps de séjour moyen mesuré

Conditions opératoires

Figure 83. Comparaison des temps de séjour moyensesurés en l'absence et en présence de I'agent

oxydant
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B 5% oxydant
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Ecart-type mesuré (¢

10kg/h, 10kg/h, 15kg/h, 15kg/h, 15kg/h, 20kg/h, 20kg/h, 20kg/h,
150 tr/min 250 tr/min 250 tr/min 350 tr/min 450 tr/min 350 tr/min 450 tr/min 550 tr/min

Conditions opératoires

Figure 84. Comparaison des écart-types mesurés slas courbes de DTS en I'absence et en présence de

I'agent oxydant

En revanche, lorsque le débit est égal a 15 kg/h et la vitesstation égale a 450 tr/min, ou
encore lorsque le débit est égal a 20 kg/h, les variances calcuitdes sourbes de DTS ne
paraissent pas significativement différentes suivant que I'oxydamrésént ou absent. De
plus, les Iégéres différences observées peuvent étre dues a des emessrde
En effet, la méthode de mesure utilisée peut donner lieu a plusieucesd’incertitudes :
e incertitude quant a la reproductibilité du trajet parcouru par le tratans la trémie
d’alimentation ;
» erreurs liées a l'instabilité du systeme d’alimentation ;
» erreur sur les temps chronométrés liee au temps de réaction de I'expdtémnepour
la détection visuelle de la présence du traceur en sortie et la décdigubasetillon ;

erreur de mesure lors de I'analyse colorimétrique.

Afin de déterminer un ordre de grandeur des erreurs associées aux niesteegps de
séjour moyen et de I'écart-type des distributions, nous consid@srsssais répétés, pour
lesquels nous disposons des valeurg,@eet tmax NOus estimons les valeurs du temps de

séjour moyen et de I'écart type en utilisant les relations linéabtnwes précédemment,
L . +t .
entre le temps de séjour moyen &%d’une part, et entre I'écart-type &haxtmin

d’autre part. Les valeurs ainsi estimées sont ptées dans le Tableau 35.
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Tableau 35. Temps de séjour moyens et écart-typestinés pour les essais répétés

Essais (tmin +tma) / 2 | Temps de séjour Ecart-type
répétés (s) moyen estimé (s) tres ~tmin (%) estimé (s)
Al0 106 105 88 22

All 97 96 64 16

Al3 67 66 46 12

Al4 65 63 40 10

Al6 48 46 32 8

Al7 52 50 32 8

Le Tableau 36 présente les pourcentages d’erredestemps de séjour moyens et les écart-

types estimés pour les essais répétés. Pour urnlecolgssais répétés, les pourcentages

d’erreurs sont calculés par rapport a la moyenrged#eix valeurs obtenues. Alors que les

erreurs sur le temps de séjour moyens sont refaéme faibles (inférieures a 5 %), les

pourcentages d’erreur sur les écart-types sonémetit plus importants, atteignant 15.7 %

entre les essais A10 et A11.

Tableau 36. Pourcentage d’erreur sur les temps d&j@ur moyens et les écart-types pour les essais &@s

Essais % d’erreur sur le temps % d’erreur sur I'écart-
répétés de séjour moyen estimé type estimé
AlOetAll| 4.6 15.7

Al3etAl4| 14 6.9

Al6 et A17| 3.8 0.0

En effet, comme en témoigne la Figure 85, la DTi@¢erentale correspondant a I'essai A11

est moins dispersée que celle correspondant aal’éd®) alors que les deux essais ont été

réalisés dans les mémes conditions.
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Figure 85. Comparaison des courbes expérimentalee TS pour les essais A10 et A1l

Nous prenons comme marges d’erreur les valeursmades des pourcentages d’erreur ainsi

calculés, c’est-a-dire 4.6 % pour le temps de sé@juyen et 15.7 % pour I'écart-type.

140

120 @ 0% oxydant

100 @ 5% oxydant
80 1
60 1
40 -
1
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

10kg/h, 10kg/h, 15kg/h, 15kg/h, 15kg/h, 20kg/h, 20kg/h, 20kg/h,
150 tr/min 250 tr/min 250 tr/min 350 tr/min 450 tr/min 350 tr/min 450 tr/min 550 tr/min

Temps de séjour moyen mesuré

Conditions opératoires

Figure 86. Comparaison des temps de séjour moyensesurés en l'absence et en présence de I'agent

oxydant, avec erreurs de mesure
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Conditions opératoires

Figure 87. Comparaison des écart-types mesurés ealsence et en présence de I'agent oxydant, avec
erreurs de mesure

Etant donné l'ampleur de lincertitude sur la mesule la variance, nous pouvons en
définitive considérer que la présence de l'agengdart n'a un effet significatif sur la
variance que pour les essais a 10 kg/h, ainsi quelfessai a 15 kg/h et 250 tr/min. Dans ces

conditions, la dispersion des courbes de DTS estipiportante en présence d’oxydant.

111.1.2.5. Simulation

Afin de tester la capacité du modéle a prédirddiefles paramétres opératoires sur la DTS,
nous avons simulé les essais A1 a A19. Ceci a siéeeal préalable de choisir un nombre de
RCPA pour représenter I'écoulement dans la zorteadsport fondu.

Le nombre de RCPA doit étre d’autant plus élevé tpeviscosité de la matiere est
importante. En effet, la dispersion de la courb®d& (et par conséquent le macromélange)
est d'autant plus importante que la viscosité duéneau est faible. Au contraire, une
élévation de la viscosité du matériau traité teméliduire la dispersion de la DTS, de sorte que
le comportement hydrodynamique se rapproche d'wulément de type piston. Ceci se
traduit dans le modéle par un plus grand nombiiRGIRA.

Nous avons observé lors des mesures expérimeniales DTS que, pour les débits les plus

faibles, la dispersion était plus importante damscés ou l'agent oxydant était présent,
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traduisant une moindre consistance du matériau.c&aséquent, le nombre de RCPA doit
étre plus faible lorsque I'agent oxydant est prégee lorsqu’il est absent.

Puisque nous avons Vérifié que les tempsettmax €taient de bons indicateurs de la forme de
la DTS, nous pouvons les utiliser pour caler le hmmde RCPA. Dans notre modéle, le
nombre de RCPA influe essentiellement sur la vagaste la DTS, qui, comme nous l'avons
montré (Figure 82), est bien corrélée a la durépeateeption du traceur coloré en sortie de
filiere, donnée par tgaxtmin). Par conséquent, nous avons choisi de retenir pes
simulations le nombre de RCPA qui permet de miremisécart entre les valeurs
expérimentales et simulées,{ctmin). Pour ce faire, nous avons calculé la moyenne des
valeurs expérimentales dig{rtmin) Obtenues pour I'ensemble des essais sans oxgdard
part, et pour 'ensemble des essais avec oxydantrd' part. La valeur moyenne dgaftmin)
obtenue pour les essais sans oxydant est de 3hse &S0 s pour les essais en présence
d’oxydant.

Nous avons alors simulé les huit combinaisons aeliions opératoires testées, et ce avec un
nombre croissant de RCPA. Le nombre minimal de R@R#\pour ces simulations est de 20
car, en dehors du premier élément de vis, qui spaied a la zone d’alimentation et n’est pas
pris en compte dans la zone de transport fondordfél de la BC21 comporte 20 éléments de
vis distincts successifs. Les simulations ont #igctuées a I'aide du logiciel USIM PAC en
utilisant un modele d’extrusion « non réactif » sléguel la viscosité est supposée constante
tout le long de la vis. C’est le nombre de RCPA prrimet ici de rendre compte de I'effet de
la viscosité « globale » du matériau sur la DT®bjectif est de tester la capacité du modéle
a prédire I'effet du débit et de la vitesse detiotasur la DTS.

Chaque simulation fournit une courbe de DTS. Ddsuwra théoriques dgni, et tmax Sont
déterminées d’apres les courbes de DTS simulées guacun des essais. Les valeurs
simulées ddn,n et tmax SONt ici définies comme étant les temps pour lelsgla fonction de
distribution des temps de séjout)Eimulée est égale a 0.01 (Figure 88). Cette valeuil a

été fixée d’apres les courbes expérimentales de @&ues par analyse colorimétrique des
joncs extrudés. Elle correspond a la moyenne désnoees des premiers et derniers points
sur I'ensemble des courbes expérimentales de Darss, @xydant (Figure 79) et en présence

d’oxydant (Figure 80).
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Figure 88. Détermination des valeurs théoriques dg,, ett.x a partir de la courbe de DTS simulée

Les résultats de simulation avec un nombre croisgaiRCPA nous ont conduits a utiliser un
modeéle a 25 RCPA pour les essais sans oxydant2@tRCPA pour les essais en présence
d’oxydant. Le nombre plus faible de RCPA retenurples essais en présence d’oxydant
traduit le fait que le matériau est globalementmaaiisqueux lorsque la réaction d’oxydation

a lieu.

Les courbes de DTS simulées pour les essais sgdambsont présentées sur la Figure 89, et
les courbes correspondant aux essais avec oxydana $-igure 90. La comparaison des
courbes de DTS mesurées et simulées montre quefféds du débit d’alimentation et de la
vitesse de rotation des vis sur la DTS sont biamitdépar le modéle. Le modéle prédit bien
un décalage vers les temps courts de la DTS edimimution de la dispersion lorsque le
débit augmente, une diminution du temps de retastjle la vitesse de rotation augmente, et
une dispersion des courbes de DTS plus importanprésence de I'agent oxydant, liée a une
viscosité globalement plus faible. Pour 'ensemids conditions opératoires, les temps de
séjour moyens simulés sont proches des temps alér s8pyens mesurés, aussi bien pour les

essais sans oxydant (Figure 91) que pour les essgqugesence d’oxydant (Figure 92).
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Figure 91. Comparaison des temps de séjour moyensesurés et simulés pour les essais sans oxydant -
modéle & 25 RCPA

140
120

100 1 —+ O Valeurs mesurées
B Valeurs simulées

60
40
20 1

Temps de séjour moyens

0 T

10 kg/h, 10 kg/h, 15 kg/h, 15 kg/h, 15 kg/h, 20 kg/h, 20 kg/h, 20 kg/h,
150 tr/min250 tr/min250 tr/min350 tr/min450 tr/min350 tr/min450 tr/min550 tr/min

Conditions opératoires

Figure 92. Comparaison des temps de séjour moyensesurés et simulés pour les essais avec oxydant -
modéle & 20 RCPA

La validité du modéle proposé quant a la capaatprédire les caractéristiques de la DTS en

fonction du débit et de la vitesse de rotatiordesic tout a fait satisfaisante.
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111.1.2.6. Conclusion

La confrontation entre les mesures de DTS réaliaée€VG et les résultats de simulation
montre qu’avec un nombre constant de RCPA, le negg@imet de prédire les effets du débit
et de la vitesse de rotation sur la DTS dans ume lgamme de conditions opératoires (10 a
20 kg/h ; 150 a 550 tr/min). En revanche, commesri@vons déja souligné lors de I'analyse
de sensibilité, le modéle d’écoulement ne permstdeaprédire I'effet de la viscosité sur la
DTS sans modifier le nombre de RCPA. Ceci est lid &tructure-méme du modeéle qui
consiste a adopter une discrétisation en RCPA e&pjustement d’'une DTS simulée sur une
DTS expérimentale. Les DTS expérimentales obtermunegprésence d’oxydant étant plus
dispersées que les DTS obtenues en l'absence dokydous avons donc été amenés a
utiliser un nombre de RCPA plus faible pour lesaesgn I'absence d’oxydant. Le nombre
plus faible de RCPA retenu pour les essais en peéséd’oxydant ne concerne que les
éléments de vis a pas direct. En effet, d’apresdgies que nous avons adoptées pour la
discrétisation du profil en RCPA, les élémentsrietifis a pas inverse ou les blocs malaxeurs
sont représentés chacun par un seul RCPA. Ainsipiiebre plus faible de RCPA pour les
essais en présence d’oxydant traduit le fait gaesdes éléments de convoyage ou de mise en
pression que sont les vis a pas direct, le méldngmatériau est plus important du fait de sa
plus grande fluidité.

Cette étude nous a permis d’évaluer l'influencatre¢ de la réaction d’oxydation et des
autres parametres opératoires (débit et vitessetdgon) sur la DTS. Nous avons constaté
que la présence de l'oxydant - et donc la réactimxydation - peut faire augmenter la
dispersion de la DTS, traduisant une viscosité ghent plus faible du matériau traité
comparativement aux essais sans oxydant. Ceperwddrdffet n'a pu étre observé que pour
les essais réalisés aux plus faibles débits etsgede rotation, et donc aux temps de séjours
les plus longs.

Notre modele d’écoulement ayant été validé, noasmsalors pu procéder a la validation du
modele complet d’extrusion réactive en nous appugan deux exemples de réactions : la

cationisation de I'amidon et I'oxydation de polysharides.
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[11.2. Validation du modeéle d’extrusion réactive : cas theréaction de

cationisation de I'amidon

I11.2.1. Introduction

Cette étude s’est appuyeée sur les résultats obferuBara (2005) lors des travaux menés sur
la réaction de cationisation de I'amidon par extmgéactive. Nous avons cherché a valider
notre modéle par comparaison avec des donnéesimepéales ainsi qu’'avec des résultats de
simulation obtenus en utilisant le logiciel Ludavic

Du fait de notre approche de modélisation de I'émment (cascade de RCPA avec reflux),
nous n’utilisons pas exactement la méme méthod=maldal du taux de conversion que Tara
(2005) dans le logiciel Ludovic. En plus de la té&at de cationisation présentant une
cinétique du second ordre proposée par Ayoub (20€2d)s avons introduit une réaction
paralléle de dégradation du réactif QUARa valeur relative des constantes de vitessesle ¢
deux réactions est fonction de la température etctron de cationisation étant favorisée
lorsque la température est plus élevée. En efitqlie la température augmente, la viscosité
diminue et la mise en contact des réactifs et des hydroxyles libres de I'amidon en est
facilitée.

L’objectif est ici de vérifier la capacité du modéh prédire les effets des principaux
parametres opératoires sur le taux d’avancemené déaction. Nous considérons que cet
objectif est atteint si les valeurs du taux de ewsn final varient dans le bon sens lorsque
les valeurs des parametres opératoires sont meslifi€ordre de grandeur des DS finaux

simulés sera comparé aux données expérimentalatedgmar Tara (2005).

[11.2.2. Effet du débit d’alimentation

En simulant la réaction de cationisation a diffésedébits, nous obtenons des résultats
semblables a ceux obtenus par Tara (2005) a lgudegiciel Ludovic (Figure 94). Afin de

faciliter la comparaison avec les résultats foupaisle logiciel Ludovic, nous avons présenté
nos résultats de simulation en fonction des longuexiales décroissantes (c’est-a-dire en

partant de la filiére et en remontant vers la adiaémentation).

- 248 -



I1l. Résultats et discussion

Les valeurs des temps de séjour cumulés (Figure®@8)trés proches de celles calculées par
le logiciel Ludovic (Figure 94). Le temps de séjeatculé diminue significativement lorsque
le débit augmente.

Temps de séjol

cumulé (s)

120
(100 [y 5=2.7kgH
28 = Q=35 kgh
i =4.6 kg
40 Q—5 4 kg/h
. o Q=5.4 kg

1 1 1 1 0

1000 800 600 400 200 0

Longueur axiale (mm)

Figure 93. Effet du débit d’alimentation sur le tenps de séjour cumulé : simulations modele RCPA
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Figure 94. Evolution de la température et du tempgle séjour le long des vis pour différents débits :
résultat de simulation obtenus en utilisant le logiiel Ludovic (Tara (2005))

La température matiére le long des vis ne changsiopent pas lorsque le débit est modifié.
Notre modele prédit une température matiere fipakkche de 100°C comme le modeéle
implémenté par Tara (2005) dans le logiciel Ludown note cependant que l'allure des

courbes de température matiére le long des vigrdifDans les résultats de simulation fournis
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par le logiciel Ludovic, il semble que les zonesipdes de I'extrudeuse se traduisent par un
échauffement plus important du matériau. Ceci @unenir d’'un écart dans les valeurs

calculées des puissances générées par dissipagreuse.

Températur
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140
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80
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P, - 40 _
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Figure 95. Effet du débit d’alimentation sur la tenpérature matiére : simulations modele RCPA
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Figure 96. Effet du débit d’alimentation sur le DSle long des vis : simulations modéle RCPA
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Figure 97. Evolution du DS le long des vis pour dérents débits : résultat de simulation obtenus en

utilisant le logiciel Ludovic (Tara (2005))

Du fait de la diminution du temps de séjour cumigédegré de substitution (DS) final de
I'amidon diminue lorsque le débit augmente. Lesrtécantre les valeurs des DS calculées
avec notre modele (Figure 96) et les valeurs caésulpar le logiciel Ludovic (Figure 97)
résultent du fait que nous n'avons pas exactendig€ula méme approche que Tara (2005)
pour décrire I'avancement de la réaction le long dis. Lorsque le débit d’alimentation
augmente, il semble que les taux de conversionlégrdiminuent plus fortement en utilisant
notre modele qu’en utilisant celui mis en ceuvreTma (2005) dans le logiciel Ludovic. En
effet, d’aprés la Figure 97, le logiciel Ludovic&gdit des DS finaux quasiment égaux pour des
débits de 2.7 kg/h, 3.5 kg/h et 4.6 kg/h. Or etisaimt notre modéele nous obtenons une
diminution plus importante des DS finaux avec lbigé&e qui semble d'ailleurs plus proche

des valeurs expérimentales obtenues par Tara (2005)

111.2.3. Effet de la vitesse de rotation des vis

Au cours d’'un procédé d’extrusion réactive, 'augita¢ion de la vitesse de rotation des vis
est susceptible d’induire une diminution du tempsséjour moyen, ce qui peut abaisser le

taux de conversion final. Cependant, 'augmentatieria vitesse de rotation peut également
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induire une augmentation de la température matfdre fait de I'accroissement de la
génération de chaleur par dissipation visqueus® ,diminution de la viscosité (liée a la fois
a l'augmentation de température et au caractérefldidifiant de I'amidon), ce qui peut
favoriser la mise en contact des réactifs par ng&lazonvectif dans le milieu réactionnel, et
une intensification du mélange global dans I'extéugk. Or ces effets sur la température et
sur la viscosité sont susceptibles de favoriseabh@ement de la réaction. |l semble ambitieux
de modéliser distinctement ces différents effetsit des interactions sont complexes, et il est
difficile d’anticiper I'effet de la vitesse de rditan des vis sur le taux de conversion final.
Dans le modéle de cationisation utilisé par Taf08, seuls les effets du temps de séjour et
de la température sont pris en compte pour caltaleancement de la réactithLa viscosité
étant liee a la température, il apparait en efféicjeux d’attribuer I'effet de la viscosité sur la
réaction a l'effet de la température sur la réactians le modéle. C’est I'approche qu’ont
adoptée Ayoub (2004) et Tara (2005) en étudiantilestiques réactionnelles dans un micro-
compounder a différentes températures. L'effetadgi$cosité sur la cinétique réactionnelle
n'est donc pas étudiée spécifiguement, il est mtea l'effet de la température sur la
cinétique réactionnelle. C’est ce qui expliqgue qe'simple loi d’Arrhenius ne permette pas
de rendre compte de l'effet de la température surrdaction, et qu’'un parametre
supplémentaire doive étre calé expérimentalemerggtametrg, que nous avons présenté en
[1.2.4.1). Bien qu’ayant utilisé un modele cinéggun peu différent (par la prise en compte
d’'une réaction parallele de dégradation du réactifjus obtenons ici des résultats de
simulation proches de ceux obtenus par Tara (280%¢rimentalement et numériquement en
utilisant le logiciel Ludovic (Figure 101, Figur@2).

Lorsque la vitesse de rotation des vis augmentee moodele prédit une légere diminution du
temps de séjour (Figure 98) et une augmentatiola dempérature matiere (Figure 99). Les
DS finaux obtenus expérimentalement par Tara (2@08DP0 et 400 tr/min sont quasiment
égaux. A 150 tr/min, en revanche, la réaction eftement moins avancée (Figure 100),
traduisant un effet prédominant de I'augmentatienlal température matiére par rapport a

I'effet du temps de séjour sur le taux de conver$ioal dans ces conditions.

" Outre le temps de séjour et la température, omrgibégalement chercher & estimer une efficaoitiéyn taux
de mélange « global » dans I'extrudeuse, dontdteftir la réussite de la réaction ne peut pas&tle a priori.
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Figure 98. Effet de la vitesse de rotation sur leemps de séjour moyen cumulé : simulations modéle @
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Figure 99. Effet de la vitesse de rotation sur laempérature matiére : simulations modéele RCPA
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Figure 100. Effet de la vitesse de rotation sur IBS : simulations modéle RCPA
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Figure 101. Evolution du temps de séjour et de laetnpérature le long des vis pour différentes vitessae
rotation des vis : résultat de simulation obtenusreutilisant le logiciel Ludovic (Tara (2005))
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Figure 102. Evolution du DS le long des vis pour fférentes vitesse de rotation : résultat de simulain

obtenus en utilisant le logiciel Ludovic (Tara (208))

[11.2.4. Effet de la température de régulation du fourreau

Conformément a ce qui avait été obtenu par Tar@5Ra la fois expérimentalement et par la
simulation (Figure 105), 'augmentation de la tenapére de régulation du fourreau conduit a
des taux de conversion plus importants (Figure .1@8tte augmentation de I'efficacité
réactionnelle n’est due gu’'a 'augmentation de dmpérature matiere (Figure 103) car la
température de régulation du fourreau ne joue pades parametres liés a I'écoulement

(DTS, taux de mélange) dans le modele utilisé.
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Figure 103. Effet de la température de régulation d fourreau sur la température matiére : simulations
modéle RCPA
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Figure 104. Effet de la température de régulation d fourreau sur le DS : simulations modéle RCPA
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Figure 105. Evolution du DS le long des vis pour de& températures de régulation du fourreau : résulta

de simulation obtenus en utilisant le logiciel Ludeic (Tara (2005))

[11.2.5. Effet du profil de vis

Le profil 2 ne comporte qu’'un élément restrictiipra que le profil 3 en comporte deux. Le
temps de séjour moyen simulé est plus important sv@rofil 3 qu’'avec le profil 2 (Figure
106), comme dans les résultats de simulation obtamec le logiciel Ludovic (Figure 108).
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Figure 106. Temps de séjour cumulé pour les profilg et 3 : simulations modéle RCPA
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Les profils de température obtenus avec notre nead@gure 107) sont relativement proches
de ceux fournis par le logiciel Ludovic (Figure 10& partir du moment ou le premier

elément restrictif du profil est atteint, les temgi@res matieres sont proches de 100°C.
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Figure 107. Evolution de la température matiere lédong des vis pour les profils 2 et 3 : simulationsiodéle
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Figure 108. Evolution du temps de séjour et de laetpérature matiére le long des vis pour les profil et

3 : résultat de simulation obtenus en utilisant Iéogiciel Ludovic (Tara (2005))
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Le profil 3 permet d’obtenir un DS final plus élegi&gure 109) que le profil 2, du fait du
temps de séjour plus important lié a la présenaa dlément restrictif supplémentaire. C’est
aussi ce que prédit le modéle implémenté dans Lliad@igure 110). On pourra noter,
cependant, que les données expérimentales reesgfir Tara (2005) révelent un écart de DS

mesuré plus important que les écarts de DS préditsle logiciel Ludovic ou par notre

modele.
DS
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Figure 109. Evolution du DS le long des vis pour $eprofils 2 et 3 : simulations modéle RCPA
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Figure 110. Evolution du DS le long des vis pour $eprofils 2 et 3 : résultat de simulation obtenusre
utilisant le logiciel Ludovic (Tara (2005))
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Les résultats de simulation du temps de séjour tjnae la température matiére le long des
vis et du taux de conversion final obtenus avecenotodele sont donc en assez bon accord
avec les résultats de simulation et les donnéeériementales décrites par Tara (2005) pour
les profils de vis 2 et 3. Or, bien que les profits vis 2 et 3 soient différents, nous avons
utilisé le méme nombre de RCPA pour représenteoliiement. La discrétisation de chacun
des deux profils a été effectuée automatiquemeifdreztion du nombre et de la position des
éléments restrictifs, comme expliqué en 11.2.6.7udl montrons donc ici la capacité du

modele a prédire I'effet d’'une modification du prate vis sur I'efficacité de la réaction.

[11.2.6. Changement de taille d’extrudeuse

Tara (2005) a également testé la validité du modeleationisation lors d’un changement de

taille d’équipement. Les résultats de simulatioteahs par Tara (2005) se sont avérées trés
proches des mesures expérimentales réalisées s@xtmdeuse BC45 pour différents débits

et vitesses de rotation (Figure 111). En ne matliftae les valeurs relatives aux dimensions

de la machine et a la géométrie des vis, notre tagdproduit assez bien les résultats obtenus
par Tara (2005) a la fois expérimentalement et miguément (Figure 111). Cependant, les

valeurs de DS prédites par notre modele paraidégerement plus éloignées des valeurs
expérimentales que les valeurs prédites par le lmaaglémenté dans Ludovic.

0.04 0.04

0.035 0.035

A A

C A Q

A 003 2 003 0o L
0.025 0,025 -

0.02 ‘ . . . 0.02 . . . . .
0 10 20 30 40 50 0 50 100 150 200 250 300
Q kel N (i)

Résultats de simulation en utilisant le logiciebbwic par Tara (2005)
©  Points expérimentaux obtenus par Tara (2005)
A Résultats de simulation en utilisant notre modéle

Figure 111. Comparaison des DS calculés et mesupgsur une extrudeuse BC45 (Gauche : effet du débit a

240 tr.min™® ; Droite : effet de la vitesse de rotation & 20 Kb)
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Plusieurs raisons peuvent étre avancées pour eeplips écarts. Tout d’abord, étant donné
gue nous n'utilisons pas la méme approche de nsadiéin de I'écoulement que dans le
logiciel Ludovic, nous avons dd adapter le modéheétque de cationisation a notre modele
d’écoulement. Au lieu de ne considérer qu'une seé&etion - la cationisation - nous en
avons considéré deux : la cationisation et la dfgien du réactif QUAB. Dans notre
modele, la valeur de la constante de vitesse dédetion de cationisation de 'amidon est
calculée a partir de la loi d’Arrhenius utiliséer @ara (2005) et multipliée en fonction d’'un
facteur d'efficacité en fonction de la températugej ne correspond pas exactement au
facteur d’efficacitéy utilisé par Tara (2005), défini en 11.2.4.1. Lesads dans les valeurs
simulées des DS peuvent donc étre liés a cesdliifés de modélisation et pourraient dans ce
cas étre réduits grace a un réajustement des paesnoinétigues dans notre modéle.
Toutefois, étant donné que nous ne connaissonka aiécision des mesures de DS obtenues
par Tara (2005), nous n’avons pas poussé pluddeiinvestigations. Malgré les écarts entre
les valeurs simulées a I'aide de Ludovic et legwa prédites par notre modéle, les tendances
des effets du débit et de la vitesse de rotatioriestaux de conversion de I'amidon sont bien
décrites par notre modele. Ceci ouvre des pers@scti’utilisation de notre approche de
modélisation lors d’'un changement de taille d’équient.

Par ailleurs, nous avons utilisé le méme nombrd&R@G®A (égal a 30) aussi bien pour les
essais sur la BC21 que pour les essais sur la Bildis, que ces deux machines n’ont pas le
méme rapport L/D. Dans une perspective d’utilisatoiu modele lors d'un changement
d’échelle, il pourrait étre intéressant d’analylepossibilité d’établir des regles permettant
d’adapter le nombre de RCPA a utiliser & la géaméin systeme.

I11.2.7. Conclusion

En intégrant la cinétique de la réaction de casiation d’amidon et la loi de comportement
rhéologique associée dans notre modéle, nous axoifi€ la capacité de celui-ci a prédire le
taux d’avancement de la réaction en fonction deslitions opératoires, du profil de vis et
lors d’'un changement de taille d’équipement. Legdmtions de notre modele sont
relativement proches des données expérimentalesuds par Tara (2005) et des simulations
fournies par le logiciel Ludovic, dont le modeleédbulement est fondé sur une approche de

type mécanique des fluides monodimensionnelle. eNatodéle peut donc étre utilisé au
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méme titre qu’un outil tel que Ludovic pour optierides conditions opératoires ou le profil
de vis.

La discrétisation d’un profil de vis donné en RCR&représente pas un obstacle au caractere
prédictif du modele. Dans les travaux relatifs &ilaulation de la cationisation de 'amidon
en utilisant le logiciel Ludovic, seul le temps siour moyen cumulé et la température sont
pris en compte pour calculer I'avancement de latiga. L'effet de la variance de la DTS
n'est pas étudié. Or le nombre de RCPA a utilisgrschotre modele, s’il a un effet important
sur la variance de la DTS, n’a en revanche paded’afajeur sur le temps de séjour moyen.
Par conséquent, les résultats de simulation du t@#axancement de la réaction de
cationisation de I'amidon ne sont théoriguement afisctés si le nombre de RCPA du
modele est modifié.

Dans certaines applications, il peut étre nécesskars’intéresser non seulement au temps de
séjour moyen, mais également a la variance de 18, @lii peut avoir un impact sur les
transformations physico-chimiques du matériau. BHitrep lorsque I'on n'a pas une seule
réaction mais plusieurs réactions couplées, lorsgj@emportement rhéologique du matériau
est peu connu et évolue avec les réactions, lonsgugansformations physico-chimiques du
matériau ne se décrivent pas a l'aide d’'un indigatmique du taux d’avancement, mais que
plusieurs criteres sont a considérer (distributidas masses molaires, composition
chimique...) ou encore lorsque le milieu ne peut @as assimilé a une seule phase fluide
homogene, les calculs peuvent devenir relativernentplexes dans des approches fondées
exclusivement sur les lois de la mécanique deddhiilLe fait de recourir a des modeéles plus
phénoménologiques faisant appel a des conceptemie des procédés peut alors permettre
de simplifier considérablement les calculs. S’agmiy en partie sur des données
expérimentales bien ciblées, ces approches ofénerdutre la possibilité d’atteindre un bon
compromis entre la capacité de prédiction du modélee nombre d’essais expérimentaux
(laboratoire ou pilote) nécessaires pour ajusterparametres du modeéle, en fonction du
probléme industriel considéré et des moyens difesmi Tous ces points seront développés
dans le paragraphe suivant a travers I'exemple adenbdélisation de l'oxydation de

biopolymeres par extrusion réactive.
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[11.3. Validation du modele d’extrusion réactive : cas da réaction

d’oxydation de biopolymeres

I11.3.1. Introduction

Contrairement a la réaction de cationisation denitkon utilisée comme exemple dans le

paragraphe précédent, la réaction d’oxydation reis@euvre au CVG n’a pas donné lieu a

des études expérimentales poussées du comportehaibgique du matériau, ni a des

études cinétiques préalables au laboratoire. lgux raisons principales a cela :

I'étude menée au CVG a un caractere exploratoirBure des objectifs du projet est
d’étudier les potentialités de matériaux peu ésmgisqu’alors (tels que la farine de
konjac) et donc probablement tres éloignés du neodemidon » qui a été étudié en
détail par de trés nombreux auteurs ; les moyelss teimps nécessaires pour obtenir
une caractérisation aussi poussée que ce que l'dana le domaine de I'amidon
seraient considérables ;

la validité de la démarche qui consiste a étabdis dinétiques réactionnelles en
laboratoire en conditions isothermes et a pressimstante, puis a utiliser ces mémes
lois pour un calcul en conditions d’extrusion nenb& pas évidente ; en conditions
d’extrusion, le milieu réactionnel est confiné, @ntact avec une surface métallique
(les possibilités d’un réle de catalyseur joué lpasurface métallique du fourreau ne
sont pas a exclure), et il subit simultanément @atarage, des montées en pression
brutales et des variations importantes de temperaliusemble difficile et colteux de

réunir toutes ces conditions en laboratoire pouéddisation d’études cinétiques.

Or, le modéle cinétique que nous proposons pouréastions d’oxydation de biopolymeres

par extrusion réactive nécessite I'ajustement delgges paramétres rhéocinétiques. C’est

pourquoi nous avons cherché a mettre au point wthade d’ajustement de ces parameétres

en utilisant uniquement des données acquises @& fegurante lors d’essais sur un pilote

d’extrusion en milieu industriel.
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[11.3.2. Ajustement du nombre de RCPA

La simulation des essais d’oxydation par extrusiéactive nécessite au préalable de
déterminer le nombre adéquat de RCPA a utilises tamodele d’écoulement. Le nombre de
RCPA influe essentiellement sur la variance deT& Bt sur le taux de mélange. Il permet de
rendre compte de la plus ou moins grande consistdnanatériau traité. Il se peut donc que
nous ayons a modifier le nombre de RCPA en fonctilbn matériau traité (amidon
prégélatinisé ou farine de konjac).
Le nombre de RCPA est également lié au profil de puisque la discrétisation du profil se
fait en obéissant a un certain nombre de reglesréir ple la description des éléments
constitutifs du profil de vis, comme expliqué er2l6.1. Par conséquent, il n’'y a aucune
raison a priori pour que I'on utilise le méme nomde RCPA lorsque I'on passe de la BC21
a 'EV32, ces deux extrudeuses n’ayant ni les métfimasnsions ni la méme configuration de
Vis.
Par ailleurs, lors de I'étude expérimentale ddfdefles parametres opératoires sur la DTS (8§
[11.1.2) nous avions montré qu’avec un méme nonieeRCPA, le modele d’écoulement
permettait de rendre compte de I'effet du débitinliantation et de la vitesse de rotation sur
la DTS. Nous avions également observé que la ptésee l'agent oxydant - et donc
I'occurrence de la réaction d’oxydation - n'avait effet significatif sur la DTS que pour les
plus faibles débits et vitesses de rotation desciest-a-dire lorsque le temps de séjour était
le plus long.
C’est a la lumiére de ces résultats et réflexiams mpus avons pu procéder a I'ajustement du
nombre de RCPA pour I'ensemble des essais d'oxydatidBl a B27). Dans cette série
d’essais, les parameétres variables sont les sgivant

* le débit d’alimentation ;

* lavitesse de rotation des vis ;

* le matériau traité (amidon prégélatinisé ou fadeeonjac) ;

» la position d’injection de I'oxydant ;

* lateneur initiale en oxydant ;

* ['extrudeuse (BC21 ou EV32).
Les variations du débit et de la vitesse de ratate nécessitent pas de modifier le nombre de

RCPA dans les simulations. En effet, nous avons tr@oen 111.1.2 que le modéle
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d’écoulement que nous proposons permet, avec uremémbre de RCPA, de prédire I'effet
du débit et de 'alimentation sur la DTS.

En revanche, le nombre de RCPA doit étre ajusté¢ pbaque matériau et pour chaque
extrudeuse utilisée. De plus, l'effet de la tengutiale en oxydant sur la DTS doit étre
apprécié pour savoir si la présence de I'oxydanesgte un réajustement du nombre RCPA.
Quant a la position d’injection de I'oxydant, bigo’elle puisse avoir une influence sur le
taux de remplissage global et 'avancement dedati@n, on peut supposer que son effet sur
la DTS est ici minime, et que sa modification neassite pas de réajustement du nombre de
RCPA.

Tous les essais réalisés avec de I'amidon prégiéatont été menés sur la BC21 en présence
d’oxydant. Or, la détermination du nombre de RCRArpce matériau et dans ces conditions
a déja eté realisée lors de I'étude expérimentaléedfet des parametres opératoires sur la
DTS (8 Ill.1.2). Nous avions alors proposé d’uélisin modéle a 20 RCPA. Nous conservons
donc ce choix pour les essais B1 a B6.

Pour les essais B7 a B27, le matériau traité edhdime de konjac et les deux types
d’extrudeuses (BC21 et EV32) sont utilisés. Dansae ou le matériau traité est la farine de
konjac, il nous faut donc déterminer le nombre @PR pour chacun des deux équipements.
Pour cela, nous nous appuyons sur les mesureeogs thi, > et tmae. qui, COMmMe nous
'avons montré en [1.1.2.3, sont de bons indicededes caractéristiques de la DTS. Le
Tableau 37 présente les mesures expérimentalgg,dd tmax mesurées lors des essais B7 a
B27 ainsi que les temps de séjour médians et lsééedute perception du traceur
correspondants.

'8 Instant correspondant au début de la perceptidradeur coloré en sortie de filiere
19 Instant correspondant & la fin de la perceptiotrakceur coloré en sortie de filiére
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Tableau 37. Mesure expérimentale des temps de séjaninimum et maximum de perception du traceur

coloré en sortie (extrusion de farine de konjac eprésence de peroxyde d’hydrogéene)

N° essai Extrudeuse % Debit tmin (S) tmax (S) fmax ~ frin (tmin + tmax)/2
oxydant (kg/h) (s)
B7 BC21 0 10 50 120 70 85
B8 BC21 0 20 30 55 25 43
B9 BC21 3 10 50 90 40 70
B10 BC21 3 20 32 52 20 42
B1l1l BC21 5 10 50 95 45 73
B12 BC21 5 20 32 53 21 43
B13 BC21 7 10 52 90 38 71
B14 BC21 7 20 32 56 24 44
B15 EV32 0 22 60 100 40 80
B16 EV32 0 22 56 95 39 76
B17 EV32 0 22 50 90 40 70
B18 EV32 1 22 56 94 38 75
B19 EV32 1 18 58 100 42 79
B20 EV32 5 18 60 105 45 83
B21 EV32 5 18 68 115 47 92
B22 EV32 5 18 53 100 47 77
B23 EV32 1 22 56 100 44 78
B24 EV32 1 18 60 110 50 85
B25 EV32 5 18 63 103 40 83
B26 EV32 5 18 68 120 52 94
B27 EV32 5 18 54 100 46 77

Comme nous l'avions supposé précédemment, lesreati®lni, ettnax N sont pas affectées
par la position d’'injection de I'oxydant (Figure2)1 Le méme nombre de RCPA peut donc

étre utilisé pour les deux positions d’injectiostées dans cette série d’essais.
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Figure 112. Effet de la position d'injection de I'.kydant sur la durée de perception du traceur coloréen

sortie de filiere

Examinons a présent 'effet de la présence de Hary sur la DTS pour les essais B7 a B14
(BC21) et B15 a B27 (EV32). La Figure 113 présdesedurées de perception du traceur en
sortie de filiere, mesurées lors des essais B74a Bh note que pour I'essai B7 (250 tr/min et
10 kg/h sans oxydant), la largeur de distributisnpdus importante que pour les autres essais
a 10 kg/h, ce qui est contradictoire avec les tasubbtenus lors des mesures de DTS par
analyse colorimétrique en présence d’oxydant et sydant. Nous avions alors observée
gu’'a 250 tr/min et 10 kg/h, la variance de la DT&télus importante en présence d’oxydant
gu’'en l'absence d’oxydant. Cependant, le matérialisé@ était de I'amidon prégélatinisé.
Cette apparente contradiction pourrait venir d’umeantité plus importante de traceur

introduite lors de I'essai B7.
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Figure 113. Durées de perception du traceur colorén sortie mesurées lors des essais B7 a B14 sur la
BC21

Pour les essais reéalisés sur 'EV32, on ne conptaed’effet de la teneur en oxydant sur les

caractéristiques de la DTS (Figure 114, Figure 115)

80

60

40 O B16 (0% oxydant)

20 B B18 (1% oxydan
0 ;

Temps de séjour médiaDurée de perception du
(s) traceur (S)

Figure 114. Effet de la présence de I'oxydant sue$ caractéristiques de la DTS (essais B16 et B18)
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Figure 115. Effet de la teneur en oxydant sur lesacactéristiques de la DTS (essais B19 et B20)

Ainsi, mis a part I'essai B7 pour lequel on corstahe durée de perception du traceur plus
importante, la quantité d’agent oxydant semble rapeu d’effet sur la DTS dans la plage de
conditions opératoires utilisée pour les essaiaB27. Nous pouvons donc considérer que la
DTS est peut altérée par I'occurrence des réactiamg/dation et utiliser le méme nombre de

RCPA quelle que soit la quantité initiale d’agexydant introduite.

Il reste a déterminer le nombre nécessaire de RE&A chacune des deux extrudeuses
utilisées lorsque le matériau traité est la farteekonjac. En effet, si 'on peut utiliser le
méme nombre de RCPA pour des essais sur une méradease lorsque les teneurs initiales
en oxydant sont différentes, en revanche, il rfyiaune raison a priori pour que l'on utilise le
méme nombre de RCPA lorsque I'on passe de la BCREMWB2, ces deux extrudeuses
n'ayant pas les mémes dimensions.

Pour ajuster le nombre de RCPA, nous avons prodédig& méme maniére que lors de I'étude
de l'effet des paramétres opératoires sur la DTHI(82.5). Le nombre de RCPA retenu
pour les simulations est celui qui permet de misgnia somme des écarts entre les valeurs
expérimentales et simulées dgaftmin). Pour chacune des deux extrudeuses, le nombre de
RCPA a utiliser a donc été déterminé en réalisast 3érie de simulations avec un nombre
croissant de RCPA. La valeur minimale du nombr&@&A pour ces simulations dépend du

nombre d’éléments de vis du profil. Le profil de de la BC21 comporte 21 éléments, alors
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que celui de 'EV32 en contient 29. C’est pourgeonombre minimal de RCPA pris pour les

simulations est plus élevé pour 'EV32 que pouB@21. Les écarts relatifs entre les valeurs
mesurées et simulées dgaftmin) €n fonction du nombre de RCPA sont présentédasur

Figure 116.
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Figure 116. Ecart relatif entre les valeurs mesuréeet simulées deta-tmin) €n fonction du nombre de

RCPA pris pour les simulations

Au vu des résultats de simulation, nous proposdmdiser un modéle a 25 RCPA pour la
BC21 et un modele a 40 RCPA pour 'EV32. Ainsi, rigprésentation de I'écoulement
nécessite un nombre de RCPA plus important pow3ZEque pour la BC21. Ceci coincide
avec le plus grand rapport L/D de 'EV32 (L/D=48up&EV32 contre 36 pour la BC21).
Remarque : le nombre de RCPA retenu pour les edsaigdation de farine de konjac sur la
BC21 (=25) est légerement supérieur au hombre de RCP#éapour les essais d’amidon
prégélatinisé sur la BC21£20), traduisant un matériau globalement plus \@sguet un

écoulement Iégerement moins dispersif.
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I11.3.3. Simulations a viscosité constante et sans réaction

Afin de comparer les deux extrudeuses utilisées2(BEt EV32), nous avons réalisé des
simulations sans réaction pour les différentes ¢oaifons de conditions opératoires (débit et
vitesse de rotation des vis) utilisées dans leaigsboxydation. Ces conditions opératoires
sont listées dans le Tableau 38. Dans ces simnfgtia viscosité du matériau traité est
supposée constamment égale a 1000%Pass les constantes de vitesse des réactions
d’oxydation sont prises égales a zéro. Le nombrie@BA pris pour les simulations est égal a

25 pour la BC21 et a 40 pour 'EV32.

Tableau 38. Conditions opératoires utilisées pouek simulations a viscosité constante sans réaction

) Vitesse de
Débit _
N° Extrudeuse rotation
(kg/h) .
(tr/min)
A BC21 10 250
B BC21 20 250
C EV32 22 200
D EV32 22 250
E EV32 22 300
F EV32 18 200
G EV32 18 250
H EV32 18 300

Les principaux parametres de sortie calculés panddele sont donnés dans le Tableau 39.
Comparativement aux essais sur la BC21, les essadisés dans 'EV32 se caractérisent par :
e un remplissage des vis et une mise en pressioanmedtit plus précoces : la partie
précédant le premier élément restrictif du profit beaucoup plus réduite (Figure
118, Figure 119, Figure 120, Figure 121) ;
* des temps de séjour moyens plus importants (Tal3@au

¢ un mélange plus intense (taux de retour de matiéres I'amont plus important) et
une DTS plus dispersée (Figure 117) ;

0 La valeur 1000 Pa.s est un ordre de grandeur sowit dans la littérature pour les polyméres fanen
cours d’extrusion (Carneiro et al. (1999))
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» des énergies mécaniques spécifiques pouvant attetles valeurs nettement plus

élevées (Tableau 39).

Tableau 39. Comparaison des parametres opératoiressmulés pour la BC21 et pour 'EV32

BC21 EV32
A B |c b JE [|F JG [H
EMS (Wh/kg) 185 | 128 | 158| 227 305 179 257 346

Temps de séjour moyen ($) 73 54 83 77 73 95 88 83
Temps de séjour dans la | 19 19 1 1 1 1 1 1
zone d’alimentation (s)
Variance de la DTS {5 188 | 54 545 | 532| 519, 79q 774 750
Taux de remplissage 0.5 0.78 050 046 043 0.4813 00.40
Pression maximale (bar) 46 87 124 142 151 105 1246 1
Température maximale 154 | 151 | 119 | 137| 158 119 137 15
°C)
Vitesse de cisaillement 134 | 134 | 94 117 | 141 94 117 141

moyenne (8)

©

Taux de recyclage 058 031 0742 086 0/99 0840 1.0.16
0.06
ﬂ. —e— A (10 kg/h, 250 tr/min)
0.05 —=— B (20 kg/h, 250 tr/min) [~
7 C (22 kg/h, 200 tr/min)

0.04

D (22 kg/h, 250 tr/min) |—
4 x  E (22 kg/h, 300 tr/min)

% e F (18 kg, 200 tr/min) ||
+ G (18 kg/h, 250 tr/min)
- H (18 kg/h, 300 tr/min)

E(®)

200
Temps (s)

Figure 117. Résultats de simulation a viscosité cstante : courbes de DTS
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Figure 118. Résultats de simulation a viscosité cstante : pression matiére le long des vis (BC21)
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Figure 119. Résultats de simulation a viscosité cstante : pression matiére le long des vis (EV32)
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Figure 120. Résultats de simulation a viscosité cstante : taux de remplissage le long des vis (BC21)
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Figure 121. Résultats de simulation a viscosité cstante : taux de remplissage le long des vis (EV32)
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140

—— A (BC21, 10 kg/h, 250 tr/min
—=— B (BC21, 20 kg/h, 250 tr/min)
C (EV32, 22 kg/h, 200 tr/min)

D (EV32, 22 kg/h, 250 tr/min)

x E (EV32, 22 kg/h, 300 tr/min)
o F (EV32, 18 kg/h, 200 tr/min)
+ G (EV32, 18 kg/h, 250 tr/min
- H(EV32, 18 kg/h, 300 tr/min)

120

100

80

60

40

Température matiere (°C

20

O T T T T
0 20 40 60 80 100

% de longueur de vis

Figure 122. Résultats de simulation a viscosité cstante : température matiére le long des vis

Si I'on se référe au temps de séjour moyen enéelisité du mélange, on peut s’'attendre a ce
gue les essais réalisés sur 'EV32 permettent diibtdes taux de conversion plus élevés en
termes de modification chimique du biopolymere.

Cependant, les températures matieres calculéed’ B3R sont inférieures a celles calculées
pour la BC21. Ceci résulte d'une part de la plukléatempérature de régulation du fourreau
(80°C pour 'EV32, entre 100°C et 120°C pour la B2t d’'autre part des vitesses de
cisaillement plus faibles dans I'EV32 que dans 2B lorsque la vitesse de rotation des vis
est inféerieure ou égale a 250 tr/min (essais &;,[%;). Le moindre échauffement du matériau
dans I'EV32 est susceptible d’avoir un effet négstir le taux de conversion. Cependant,
I’échauffement du matériau dans 'EV32 est pluspeé, ce qui peut contrer cet effet.

Il est donc difficile d’anticiper I'effet du changent d’équipement sur le taux de conversion
en termes de formation de groupements fonctioroatsonyles et carboxyles. Pour ce qui est
de la dégradation mécanique du polymeére, étantéqgue les vitesses de cisaillement dans
'EV32 sont légerement plus faibles que dans la Blo?sque la vitesse de rotation des vis est
inférieure ou égale a 250 tr/min, on peut s’atterahins ce cas a une dégradation mécanique

moins poussée du polymere dans 'EV32.
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bY

Nous allons a présent analyser les données expw#dhas recueillies lors des essais
d’oxydation. Nous pourrons ainsi vérifier si lesxdances prédites par les simulations a

viscosité constante sont confirmées par I'expégenc

[11.3.4. Analyse des résultats expérimentaux d’oxydation

Le Tableau 42 regroupe I'ensemble des données iex@#ales recueillies au CVG lors des
essais d'oxydation. La transformation physico-cljmei des biopolymeres revét deux
aspects :
* la dégradation macromoléculaire par dépolymérisatioduisant une chute de la
viscosité en solution des produits d’extrusion ;

* lintroduction de groupements fonctionnels carbesyét carboxyles.

[11.3.4.1. Analyse de la dégradation macromoléculaire

Les mesures de viscosité des produits d'oxydatioyds et remis en solution (Tableau 40)
permettent d’estimer l'intensité de la dépolyméisa On constate une diminution
importante des viscosités en solution suite auguéa’oxydation par extrusion réactive. Les
essais B7, B8, B15 et B16 réalisés en I'absencgedtaoxydant, révelent que le simple
traitement thermomécanique contribue a cette rémucimportante de la viscosité du
polymere. Cette chute de la viscosité traduit @thiction de la masse moléculaire moyenne
liée a la dégradation thermomécanique des macraulel (dépolymeérisation). La présence
de lagent oxydant renforce encore la dépolymédsatet ce dautant plus que la
concentration initiale en oxydant est €levée.

Toutes choses égales par ailleurs, la dépolymiénisast d’autant plus intense que le débit est
faible, et donc le temps de séjour important. Limagtation de la vitesse de rotation semble

également accentuer la dépolymérisation.
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Tableau 40. Estimation des masses molaires moyennd@prés les mesures de viscosité en solution

(Amidon prégélatinisé : Kynss=1.3x10%, ayss=0.68 ; Konjac: Kynss=5.96<107, aypss=0.7317)

Vitesse Viscosité My

Essai | Extrudeuse| Matérial pebit | de . %o Viscosite intrinséque | estimée

(kg/h) rotat|-on MS | Oxydant | (cP) (mlg) (@.molYy

(tr/min)

Amidon prégélatinisé (PG) non transformé 340 152 6x90°
Bl BC21 PG 10 250 65 |3 8 43 1.5x10
B2 BC21 PG 20 250 65 |3 7 40 1.4x10
B3 BC21 PG 10 250 65 |5 6.5 38 1.3x10
B4 BC21 PG 20 250 65 |5 <5 <33 <1.0x10
B5 BC21 PG 10 250 65 |7 <5 <33 <1.0x10
B6 BC21 PG 20 250 65 |7 <5 <33 <1.0x10
Konjac (K) non transformé 5579 1621 1.2x10
B7 BC21 K 10 250 40 (O 68 472 2.1x10
B8 BC21 K 20 250 40 (O 123 565 2.7x10
B9 |BC21 K 10 250 40 |3 9 225 7.7x10
B10 | BC21 K 20 250 40 |3 11 245 8.7x10
B11 |BC21 K 10 250 40 |5 <5 <164 <5.0x10
B12 | BC21 K 20 250 40 |5 7 181 5.8x10
B13 | BC21 K 10 250 40 |7 <5 <164 <5.0x10
B14 | BC21 K 20 250 40 |7 <5 <164 <5.0x10
B15 EV32 K 22 200 50 0 223 673 3.5%10
B16 EV32 K 22 250 50 0 126 569 2.8X10
B17 EV32 K 22 300 50 0 - - -
B18 EV32 K 22 250 50 1 53 435 1.9X10
B19 EV32 K 18 250 50 1 35 379 1.6X10
B20 EV32 K 18 250 50 5 7 181 5.8¥10
B21 EV32 K 18 200 50 5 26 341 1.4X10
B22 EV32 K 18 300 50 5 10 235 8.2¥10
B23 EV32 K 22 250 50 1 57 445 2.0X10
B24 EV32 K 18 250 50 1 73 481 2.2¥10
B25 EV32 K 18 250 50 5 19 298 1.1X10
B26 EV32 K 18 200 50 5 6 181 5.8¥10
B27 EV32 K 18 300 50 5 6 181 5.8¥10
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[11.3.4.2. Analyse des mesures d’'EMS

Le Tableau 41 présente les valeurs d’EMS mesup¥esdes essais B1 a B27. L'EMS étant
définie comme le rapport de la puissance consonmsnéde débit d’alimentation, on peut

s’attendre a ce que 'EMS diminue lorsque le dabgmente. C’est bien ce que I'on observe
sur les essais B1 a B14 pour lesquels les valentEMS diminuent de 20 % en moyenne

lorsque le débit passe de 10 kg/h a 20 kg/h (FigaBs Figure 124).

150
3)
g 100 B 10 kg/h
é’ B 20 kg/t
= 50
0
3 5 7
% oxydant

Figure 123. EMS mesurées lors des essais B1 a Bgy@ation d’amidon prégélatinisé sur BC21)
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(@]
X
= 100
5 @ 10 kg/h
(é) 50 1 W 20 kg/t
L

0
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Figure 124. EMS mesurées lors des essais B7 a Baxyfation de farine de konjac sur BC21)
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Tableau 41. Mesures de 'EMS pour les différents sais d'oxydation

Vitesse de Viscosité

Essai | Extrudeuse| Matérial bebit rotation % MS % EMS intrinséque

(ko/h) (tr/min) Oxydant | (Whikg) estimée (ml/g)
Amidon prégélatinisé (PG) non transformé 152
1 BC21 PG 10 250 65 3 104 45
2 BC21 PG 20 250 65 3 78 42
3 BC21 PG 10 250 65 5 121 41
4 BC21 PG 20 250 65 5 70 <36
5 BC21 PG 10 250 65 7 104 <36
6 BC21 PG 20 250 65 7 70 <36
Konjac (K) non transformé 1620
7 BC21 K 10 250 40 0 140 473
8 BC21 K 20 250 40 0 114 566
9 BC21 K 10 250 40 3 122 233
10 BC21 K 20 250 40 3 104 254
11 BC21 K 10 250 40 5 104 <181
12 BC21 K 20 250 40 5 105 210
13 BC21 K 10 250 40 7 121 <181
14 BC21 K 20 250 40 7 104 <181
15 EV32 K 22 200 50 0 296 673
16 EV32 K 22 250 50 0 344 570
17 EV32 K 22 300 50 0 380 -
18 EV32 K 22 250 50 1 335 437
19 EV32 K 18 250 50 1 369 382
20 EV32 K 18 250 50 5 356 210
21 EV32 K 18 200 50 5 298 346
22 EV32 K 18 300 50 5 386 244
23 EV32 K 22 250 50 1 350 447
24 EV32 K 18 250 50 1 389 483
25 EV32 K 18 250 50 5 370 310
26 EV32 K 18 200 50 5 322 197
27 EV32 K 18 300 50 5 408 197

Dans les procédés de cuisson-extrusion de I'amidoe, corrélation entre le niveau de

transformation du biopolymere et TEMS a pu étresenen évidence (Della Valle et al.
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(1995) ; Willett et al. (1997)) : une diminution eviscosité intrinséque de I'extrudat lorsque

'EMS augmente a été observée (Figure 125).

250

=
E
£
o]
L]
@ 150
=
o
o
£
=
=
=
50 r 1
100 200 300 400

SPECIFIC MECHAMICAL ENERGY (kKWhA)

Figure 125. Viscosité intrinséque d’amidons de pomeide terre extrudés en fonction de 'EMS (Della
Valle et al. (1995))

Dans le cas du procédé d’oxydation par extrusiactiée étudié ici, cette corrélation entre
'EMS et la viscosité intrinseque des produits meitpétre établie, comme en témoigne la
Figure 126 ; cette figure ne présente que les £ggnir lesquels la viscosité en solution des
produits a pu étre mesurée, ce qui explique pournduy a que 20 points expérimentaux

représentés au lieu de 27.
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Figure 126. Viscosités intrinséques estimées en &ion des valeurs d’EMS (valeurs expérimentales

recueillies au CVG)

Dans le cas d'un procédé de cuisson-extrusion dlamila valeur de 'EMS dépend

principalement du débit d’alimentation de I'extrude et de la vitesse de rotation des vis.
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Bien qu’une augmentation du débit entraine unerdition du temps de séjour se traduisant
potentiellement par une dégradation moins poussépotymere, cette possible différence
dans I'état de dégradation des macromolécules pa&stssez importante pour compenser la
diminution de 'EMS liée a 'augmentation du délitans ce cas, la diminution de 'TEMS
étant liée principalement a I'augmentation du déélie coincide avec une diminution du
temps de séjour dans la machine et donc une mailddg@dation du polymére.

En revanche, dans le cas ou une oxydation chimegti€eouplée au processus de traitement
thermomécanique, les changements des propriétésatieriau sont tels qu’'ils peuvent agir
sur 'TEMS. C’est ainsi que 'EMS peut étre influéecaussi bien par la concentration initiale
en oxydant que par le débit d’alimentation ou lesge de rotation des vis (Figure 127).
Lorsque le débit d’alimentation augmente, le terdpsséjour est réduit, la transformation
physico-chimique du polymeére est plus limitée ; manséquent le matériau traité est
« globalement » plus visqueux et les contraintesiskgllement sont plus importantes, ce qui
tend a limiter la diminution de I'EMS liée a 'augmtation du débit. L’augmentation de la
concentration initiale en oxydant conduit a une idition de I'EMS accompagnée d’une
augmentation du taux de conversion final. Suivamiplortance relative des effets du débit et
de la concentration initiale en oxydant sur 'EMS8, niveau de transformation final du
biopolymere peut donc diminuer ou augmenter lorddtldS augmente. C’est ce que nous

observons ici.

Oxydation

Teneur initiale
en oxydant

Figure 127. Description schématique des effets duékiit et de la concentration initiale en oxydant sur

'EMS dans le cas d'un procédé d'oxydation par extusion réactive (+ : effet positif ; - : effet négaf)
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[11.3.4.3. Analyse de la fonctionnalisation des molécules

Le Tableau 42 présente les quantités de groupenfmmtionnels carbonyles et carboxyles
formés pour I'ensemble des essais d’oxydation,t-@edire les teneurs en groupements
mesurées auxquelles on a soustrait les teneurenpess dans les biopolyméres avant
transformation.

La quantité de groupements carboxyles formés vagie avec les conditions opératoires.
Etant donné la complexité des mécanismes réact®ninepliqués et du manque de
connaissance disponible sur le sujet, le niveatiasesformation chimique du matériau est ici
apprécié par la somme des concentrations molaregaipements carbonyles et carboxyles
des produits d’'oxydation aprés séchage. Pour #miedsais, on constate que la quantité totale
de groupements formés augmente avec la teneualéniéin oxydant. Si 'augmentation du
débit semble entrainer une diminution de la quardé groupements formés avec I'amidon
prégélatinisé (Figure 128), cet effet n'est plusible dans le cas du konjac (Figure 129). Par
ailleurs, lorsque la teneur initiale en oxydant estle, il y a formation de groupements

carbonyles et carboxyles (essais B7, B8, B15, B14G).

fe)
< 1.0
(@)
£ o8]
\8 _|
§ 0.6 @ 10 kg/h
T 04 W 20 kg/t
o)
O 0.2
Q
o 00
@)
3 5 7

% oxydant

Figure 128. Mesures des quantités de groupements QECOOH) formés (oxydation d'amidon

prégélatinisé sur BC21)
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Tableau 42. Résultats d’oxydation : mesure de la guntité de groupements CO et COOH formés

| Vitesse (CO] [COOH] [CO+COOH]

Essai | Extrudeuse| Matériay pebit | de . %o formés formés formés

(kg/h) rotat|-on MS | Oxydant (mollkg) (mol/kg) (mollkg)

(tr/min)

Bl BC21 PG 10 250 65 |3 0.10 0.24 0.33
B2 BC21 PG 20 250 65 |3 0.08 0.29 0.37
B3 BC21 PG 10 250 65 |5 0.36 0.24 0.59
B4 BC21 PG 20 250 65 |5 0.22 0.22 0.44
B5 BC21 PG 10 250 65 |7 0.42 0.25 0.67
B6 BC21 PG 20 250 65 |7 0.28 0.23 0.51
B7 BC21 K 10 250 40 | O 0.15 0.24 0.39
B8 BC21 K 20 250 40 | O 0.16 0.34 0.50
B9 BC21 K 10 250 40 | 3 0.22 0.40 0.61
B10 | BC21 K 20 250 40 | 3 0.25 0.36 0.61
B11l BC21 K 10 250 40 | 5 0.34 0.57 0.91
B12 | BC21 K 20 250 40 | 5 0.48 0.46 0.94
B13 | BC21 K 10 250 40 |7 0.49 0.37 0.85
B14 | BC21 K 20 250 40 |7 0.56 0.35 0.91
B15 EV32 K 22 200 50| O 0.14 0.35 0.49
B16 EV32 K 22 250 50| O 0.06 0.36 0.42
B17 EV32 K 22 300 50| O 0.05 0.37 0.43
B18 EV32 K 22 250 50| 1 0.13 0.37 0.50
B19 EV32 K 18 250 50| 1 0.18 0.38 0.56
B20 EV32 K 18 250 50| 5 0.56 0.44 0.99
B21 EV32 K 18 200 50| 5 0.19 0.38 0.57
B22 EV32 K 18 300 50| 5 0.35 0.40 0.75
B23 EV32 K 22 250 50| 1 0.29 0.36 0.65
B24 EV32 K 18 250 50| 1 0.19 0.38 0.57
B25 EV32 K 18 250 50| 5 0.12 0.36 0.48
B26 EV32 K 18 200 50| 5 0.60 0.43 1.03
B27 EV32 K 18 300 50| 5 0.48 0.43 0.91
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Figure 129. Mesures des quantités de groupements@E@COOH) formés (oxydation de farine de konjac
sur BC21)

Les mesures de la quantité de groupements formédiférentes vitesses de rotation ne
permettent pas de mettre en évidence un effet madqula vitesse de rotation des vis sur
I'efficacité de la réaction.

Les quantités de groupements carbonyles et carb®tgimés lors des essais sur I'EV32 sont
du méme ordre de grandeur que celles obtenueslg®@ssais réalisés sur la BC21. Or, la
température de régulation du fourreau utilisée plesr essais sur 'EV32 est nettement
inférieure a celle adoptée pour les essais suCl21880°C pour I'EV32 ; entre 100 et 120°C
pour la BC21). Ainsi, malgré un moindre apport Haleur par conduction, la réaction semble
aussi efficace dans 'EV32 que dans la BC21. Csicsans doute lié aux différences dans les
deux équipements utilisés. En réalisant des siionk@ viscosité constante pour I'ensemble
des conditions opératoires utilisées sur les deaghmes, nous avions montré en I11.3.3 que
le traitement mis en ceuvre dans I'EV32 donnait leuwune mise en pression et un
échauffement plus précoces et un mélange plussatgne le traitement mis en ceuvre dans la
BC21. Ceci pourrait expliquer que les taux de ceosive obtenus lors des essais sur 'EV32
(essais B15 a B27) soient aussi élevés que cewnudtsur la BC21 en dépit d'une

température de régulation du fourreau nettemeist fible.
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[11.3.5. Ajustement des parametres rhéocinétiques

Les parameétres rhéocinétiques sont ajustés sulaantéthode décrite en 11.4.3.4.b. Les

données expérimentales utilisées pour cette détatimn sont indiquées dans le Tableau 43.
Les valeurs des teneurs en CO et COOH correspoad&rgroupements formeés par action de
I'oxydant (c’est-a-dire que I'on a soustrait lagenen CO et COOH des produits extrudés en

I'absence d’agent oxydant).

Tableau 43. Valeurs expérimentales utilisées pounter les parameétres rhéocinétiques

[CO + COOH]
N % Mw i
| Matiére R % o formés EMS
Essais . Extrudeusel Matiére estimee L
premiere R Oxydant chimiquement | (Wh/kg)
séche (g/mol) ]
(mol/kg solide)
Bl amidon prégel BC21 65 3 104
B7 konjac BC21 40 0 2.2x10 140
B8 konjac BC21 40 0 114
B15 konjac EV32 50 0 3.5x10
B16 konjac EV32 50 0 2.8x10
B20 konjac EV32 50 5 7.2x10 0.56 356

Les valeurs des parametres rhéocinétiques reteapess ajustement sur les données
expérimentales sont présentées dans le Tablealaddaleur deks, obtenue pour 'EV32
(5.0x10% est inférieure & la valeur dgy obtenue pour la BC21 (9.0x1)) ce qui témoigne
d’'une dégradation thermomécanique moins pousségmigmeéere dans 'EV32. Cela pourrait
étre une conséquence de la plus faible teneur enpear les essais réalisés sur I'EV32
comparativement aux essais réalisés sur la BC21.

La valeur ajustée du paramekg est plus importante pour les essais realisés IHav82 a
50% de matiére séche que pour les essais réalisésBC21 a 40% de matiere séche, ce qui
traduit une consistance plus importante du matéoisudes essais sur 'EV32, résultant de la

plus faible teneur en eau.
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Tableau 44. Valeurs des parameétres rhéocinétiquepies ajustement sur les données expérimentales

Parametre Valeur
K1 5x10’
K2 1.2x10°
Kso,Eva2 5.0x10°
Kso,Bc21 9.0x10°
Kps 250
Kk, 40% 300
Kk,500% 600

0.1
¢ 2

[11.3.6. Comparaison des valeurs expérimentales et simulées

Afin de tester la validité du modéle d’oxydationr gtrusion réactive, nous avons simulé
I'ensemble des essais d’oxydation (B1 a B27) al€adu modéle d’extrusion réactive intégré
dans USIM PAC.

[11.3.6.1. Simulation des masses molaires moyennes finales

La Figure 130 représente les masses molaires megdimales mesurées et simulées. Nous
n’avons pas pu recueillir de valeur de viscositérpmhaque essai a cause du seuil de détection
du viscosimetre.

L’objectif n’étant pas de prédire la masse molan@yenne finale avec une grande précision
mais plutét un ordre de grandeur de la dégradatiopolymere, nous pouvons considérer que
les prédictions du modéle sont satisfaisantes,taldplus que les données expérimentales
sont relativement peu précises. Les barres dermeyrésentées sur la Figure 130
correspondent aux incertitudes sur les valeursnuEsses molaires moyennes estimées. On
constate une augmentation des incertitudes lordquanasse molaire moyenne des
échantillons diminue. Ces incertitudes résultent lalepropagation aux masses molaires

moyennes estimées des incertitudes liées aux nsedenascosité.

- 286 -



I1l. Résultats et discussion

En effet, I'incertitude relative sur la mesure discesité fournie par le viscosimeétre

Brookfield augmente lorsque la viscosité de I'édllam diminue, car toutes les mesures de
viscosité ont été réalisées a la méme vitessetdeaim du mobile.

Par ailleurs, les erreurs calculées ici ne cornedpnt qu'aux erreurs d’analyse, auxquelles il
faudrait en toute rigueur ajouter d’éventuellexeers d’échantillonnage liées a la possible

hétérogénéité de la matiere analysée.

4.E+05
. 3.E+05
©
£
% 2 E+05 * Points expérimentau
g ;A1 —yx
E ty
£ 1E+05 v
: t
: i
0.E+00 \ ! '
o Lo Lo Lo Lo
o o o o o
+ ¥ + ¥ ¥
L T L T T
o — [\ ™ <

Mw mesurée (g/mol)

Figure 130. Valeurs expérimentales et résultats de@mulation pour la masse molaire moyenne en poidsd

produits d’oxydation par extrusion réactive

Les résultats de simulation obtenus quant a I'siténde la dégradation macromoléculaire
dans les différentes conditions opératoires tessées d’autant plus satisfaisants que nous
avons utilisé la méme valeur pour le parameireéans tous les essais, alors que les matériaux
et les teneurs en eau ne sont pas identiques {(daispe la possibilité d’affiner le modéle en

fonction de la nature du biopolymére testé et deraur en eau).

[11.3.6.2. Simulation des quantités de groupements CO et C@@hes

La Figure 131 présente les valeurs mesurées deusdatite de groupements formés par
réaction avec I'agent oxydant en fonction des valguédites par le modéle. Les prédictions
semblent meilleures pour les essais réalisés sBCIAl que pour les essais réalisés sur
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'EV32. Pour les points expérimentaux correspondam essais sur 'EV32, deux valeurs
prédites par le modéle sont particulierement ékégndes valeurs mesurées. Cependant, si
I'on regarde les valeurs des teneurs en groupen@dtet COOH mesurées pour ces deux
échantillons, on constate qu’elles sont quasimeale§ aux teneurs en CO et COOH
mesurées sur des produits extrudés en I'absengerd’axydant (alors que la teneur initiale
en oxydant était théoriquement de 5% pour les dmsais correspondants), ce qui remet en
question la validité de ces deux mesures.

Pour ce qui est des autres points, compte tenindertitude de mesure sur les teneurs en CO
et COOH - qui est de I'ordre de 0.15 mol’kget sachant qu’une erreur d’échantillonnage du
matériau devrait en toute rigueur y étre ajoutéesrpouvons considérer que le modéle prédit
bien le niveau de transformation physico-chimiquendatériau en fonction des conditions
opératoires. De plus, Avec les mémes valeurs dstaotes cinétiques pour les réactions
d’oxydation, le modéle permet de reproduire lesnd@s expérimentales pour les deux
extrudeuses utilisées, ce qui témoigne de sontéaeggarédictif.

1.0

0.8 T

+ Essais B1 a B14 (BC21)
= Essais B15 a B27 (EV32)
—¥X

[CHO] + [COOH] mesuré (mol/kg)

1.0

[CHO] + [COOH] simulé (mol/kg)

Figure 131. Somme des teneurs en groupements COGDOH mesurées en fonction des valeurs simulées

111.3.6.3. Simulation des EMS

La Figure 132 présente les valeurs de 'EMS mesued@érimentalement en fonction des

valeurs d’'EMS obtenues par simulation pour I'endembles essais d’oxydation. Les
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prédictions du modele sont tout a fait satisfasantes EMS plus élevées dans 'EV32 sont a
mettre en relation avec les viscosités plus impbesadu matériau (plus faible teneur en eau),
et le travail mécanique plus intense se produidans le profil utilisé pour I'EV32 (cf. les

résultats des simulations a viscosité constantsae$ réaction pour les deux extrudeuses

présentées en I11.3.3).
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Figure 132. EMS mesurées en fonction des EMS simake

On note que les prédictions de 'EMS sont meillsyseur les essais B1 a B14 réalisés sur la
BC21, que pour les essais B15 a B17 réalisés BM3PR. Or tous les essais conduits sur la

BC21 ont été réalisés a 250 tr/min, alors que difftes vitesses de rotation ont été utilisées
avec 'EV32. Pour les essais sur I'EV32, la cotiélaentre les valeurs mesurées et simulées
est tres satisfaisante lorsque la vitesse de ootates vis est égale a 250 tr/min, mais en
revanche I'lEMS est sous-estimée lorsque la vitdeg®tation est de 200 tr/min, et surestimée
lorsque la vitesse de rotation est de 300 tr/mieci @ient du fait que nous avons négligé

I'effet de la vitesse de cisaillement devant I'effie la masse molaire moyenne sur la
viscosite.

En effet, la loi de viscosité que nous avons @disst la suivante (Equation ( 160)) :

n=K(Mm,)" (174)
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Les valeurs de la viscosité calculées par le madgelsont donc pas ajustées en fonction de la
vitesse de cisaillement. Si nous introduisons wpeddance de la viscosité en fonction de la
vitesse de cisaillement selon une loi en puissdfmene généralement utilisée pour les
biopolymeres fondus), nous obtenons une expres&da forme :

n=kMm,)" ()’ (175)
dans laquelle le paramétfegpermet de prendre en compte I'effet de la vitegseisaillement
sur la viscosité calculée.
Afin de pouvoir tester ce modele grace aux done&egrimentales dont nous disposons, les
parametres de la loi de viscosité doivent étreustés. Pour ajuster le paraméfreil est
nécessaire d'utiliser les valeurs d'EMS mesurées deux essais réalisés a deux vitesses de
rotation différentes, toutes choses égales pauadl Nous utilisons pour cela les essais B15
et B16, réalisés a 200 et 250 tr/min respectiveniasd valeurs expérimentales utilisées pour
I'ajustement des parametres sont présentées dahableau 45. Les valeurs réajustées des
paramétres rhéocinétiques sont présentées daableal 46.

Tableau 45. Valeurs expérimentales utilisées pounter les parameétres rhéocinétiques

[CO + COOH]
R % Mw ]
| Matiére R % o formés EMS
Essais . Extrudeusel Matiere estimee o
premiere R Oxydant chimiquement | (Wh/kg)
séche (g/mol) ]

(mol/kg solide)
Bl amidon prégel BC21 65 3 104
B7 konjac BC21 40 0 2.2x10 140
B8 konjac BC21 40 0 114
B15 konjac EV32 50 0 3.5x10 296
B16 konjac EV32 50 0 2.8x10 344
B20 konjac EV32 50 5 7.2x10 0.56
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Tableau 46. Valeurs des parameétres rhéocinétiquepies ajustement sur les données expérimentales

Parametre Valeur
K1 5x10’
K2 1.2x10°
Kso,Eva2 5.0x10°
Kso,Bc21 9.0x10°
Kps 20000
Kk 40% 25000
Kk,500% 45000
0.1
4 2
B -1

La valeur obtenue pour le paramégrest de -1, traduisant un comportement rhéofl@dtfi
des matériaux traités. Comme en témoigne la Fig3® I'ajout du parametrg permet
d’améliorer les prédictions du modele concernaBiMIS. Les prédictions du niveau de
transformation des produits (masse molaire moyefimede et quantité de groupements

formés) n’en sont pas significativement affectées.

S 500
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S 400
0 A
$ 300 + Essais B1 & B14 (BC21)
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0 . N a
g 200 A Essais B15 a B27 (EV32)
(é) s y=X
= 100
0

0 100 200 300 400 500
EMS simulées (Wh/kg)

Figure 133. EMS mesurées en fonction des EMS simek (modéle avec viscosité dépendant a la fois de la

masse molaire moyenne et de la vitesse de cisailknt)
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111.3.6.4. Conclusion

En ajustant les paramétres rhéocinétiques a l'dide nombre limité d’essais, nous avons
donc réussi a reproduire les résultats de I'ensemidt essais de fagon tout a fait satisfaisante
compte tenu de la précision des données expérifaentdilisées. En s’affranchissant du
détail des mécanismes réactionnels mis en jeu, lesguels la connaissance disponible est
insuffisante, nous avons réussi a proposer un raodapable de prédire le niveau de
transformation chimique du biopolymére (niveau dépalymérisation et quantité de
groupements CO et COOH formés) en fonction d’untager nombre de parametres
opératoires (débit, vitesse de rotation, matétengur initiale en oxydant).

La confrontation entre résultats de simulationairges expérimentales a permis de vérifier
le caractére prédictif du modele au sein d’'un latgmaine expérimental (deux extrudeuses
de tailles et configurations différentes, diffésentébits et vitesses de rotation, deux
biopolymeres présentant des structures et propribtén différentes). La démarche de
modeélisation utilisée est donc validée.

Tout en étant un modele de compréhension prengmti apr des lois physiques, le modéle
proposeé présente lI'avantage de pouvoir étre agtsenrichi par des observations d’ordre
empirique, ce qui ouvre des perspectives d'utibsapour des applications diverses. Les
méthodes de modélisation et d’ajustement de paraméises au point dans cette étude
pourront tout a fait étre exploitées pour d’autxpplications.

[11.3.7. Analyse de sensibilité sur le modele d’oxydationr pextrusion

réactive

Les effets d’'une augmentation de 20% de la valesrmghrametres d’entrée du modele sont
présentés dans le Tableau 47. Les effets d’unendiion de 20% de la valeur des parameétres
d’entrée du modéle sont présentés dans le Tabkau 4

Les parameétres de sortie traduisant le niveau desformation physico-chimique des
biopolymeres sont la formation de groupements fonoels carbonyles et carboxyles au

cours du traitement et la masse molaire moyenm®ertbre finale.
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Tableau 47. Effets d’'une augmentation de 20% des Maurs des parameétres du modele

) Taux de Taux de ) ) Groupements | Masse molaire
Parametre | Temps de Variance de ) Température | Pression Vitesse de
_ ) remplissage | EMS recyclage ) ) o CO et COOH moyenne en
étudié séjour moyen | la DTS _ maximale maximale cisaillement )
global interne formés nombre finale
Fo -11.2 -29.0 +7.1 -9.9 -13.3 -0.1 +15.0 0 -7.8 + 8.9
N -55 -2.5 -6.5 +32.5 +15.1 +12.4 +0.8 +20.0 -5.1 -1.9
K1 0 -0.1 0 -1.2 0 -0.5 -1.2 0 +0.6 -13.6
K2 0 0 0 +0.2 0 +0.1 +0.2 0 +13.2 +4.2
k3o 0 0 0 -0.3 0 -0.1 -0.3 0 0 -3.3
4 -0.1 -0.3 -0.1 -6.1 -0.2 -2.4 -5.7 0 0 -49.7
K 0 0 0 +19.1 0 + 6.8 +18.9 0 0 0
a -0.1 -0.3 -0.1 +9.7 -0.2 +3.1 +10.3 0 -0.1 +0.1
Cox,ini 0 -0.1 0 -1.2 0 -0.5 -1.2 0 +20.0 -13.8
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Tableau 48. Effets d’'une diminution de 20% des vales des paramétres du modele

_ Taux de Taux de ) ) Groupements | Masse molaire
Parametre | Temps de Variance de ) Température | Pression Vitesse de
) ) remplissage | EMS recyclage ) ) o CO et COOH moyenne en
étudié séjour moyen | la DTS _ maximale maximale cisaillement )
global interne formés nombre finale
Fo +16.1 +52.0 -7.8 +14.0 +18.9 +0.1 -18.4 0 +10.2 -9.7
N +7.3 +2.1 +8.5 -29.5 -16.4 -11.0 -6.1 -20.0 +6.4 +0.1
K1 0 +0.1 0 +1.4 0 +0.6 +1.4 0 -0.6 +18.8
K2 0 0 0 -0.2 0 -0.1 -0.2 0 -14.8 -4.2
Kso 0 0 0 +0.3 0 +0.1 +0.3 0 0 + 3.6
¢ 0 +0.1 0 +1.5 +0.1 +0.6 +1.4 0 0 +17.2
K 0 0 0 -19.3 0 -6.9 -19.2 0 0 0
a +0.1 +0.3 +0.1 -8.9 +0.2 -29 -94 0 +0.1 -0.1
Cox,ini 0 +0.1 0 +1.4 0 +0.6 +1.4 0 -20.0 +19.0
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111.3.7.1. Effet du débit d’alimentation

L’efficacité de la réaction diminue nettement larede débit d’alimentation augmente, du fait
de la diminution du temps de séjour moyen. Cetiaghuit par une diminution de la teneur en
groupements CO et COOH formés (Figure 134) et upnendne diminution de la masse

molaire moyenne en nombre (Figure 135) lorsqueélgitcaugmente. Ces résultats sont en

accord avec les données expérimentales recueilli€svG.
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Figure 134. Effet du débit d’alimentation sur la famation de groupements CO et COOH

S

£ 1.0E+07

S

e

o}

=

o

S 1.0E+06

3

o — 14.4 kg/h
o

& ——18.0 kg/h
S LOE+05|— e 21.6 kg/h
9 D —

T g,

£

o  1OE+04 ‘ | | ‘ ‘

n

2 0 300 600 900 1200 1500

=

Longueur de vis (mm)

Figure 135. Effet du débit d’alimentation sur la mase molaire moyenne en nombre du biopolymeére
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111.3.7.2. Effet de la vitesse de rotation

L'effet de la vitesse de rotation des vis sur I@dtité de la réaction est particulierement
délicat a prédire. L’augmentation de la vitesseatation produit une Iégere diminution du
temps de séjour (Figure 136), une augmentationtefepératures atteintes par le matériau
(Figure 137), de la vitesse de cisaillement (+ 20e¥de l'intensité du mélange (+ 15.1 %).
L'effet sur le temps de séjour est susceptible ailaun effet négatif sur le niveau de
transformation physico-chimique. Les effets surteapératures, le mélange et la vitesse de
cisaillement peuvent en revanche favoriser la foansation du polymere. De plus, le degré
de transformation du polymére n’étant pas décrit yora seul critere, mais a la fois par
I'évolution de la teneur en groupements fonctioaretl par I'évolution de la distribution des
masses molaires, il se peut que l'effet de la sdede rotation difféere suivant le critere

considéré.
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Figure 136. Effet de la vitesse de rotation sur IBTS

- 296 -



I1l. Résultats et discussion

220 |
200 -

180 T /—'\_——

160

140 /'/_,’: —
120 —— 200 tr/min

100 // — 250 tr/min

801 300 tr/min
60 T
40 -
20

0 T T T T T

0 300 600 900 1200 1500

Température (°C)

Longueur de vis (mm)

Figure 137. Effet de la vitesse de rotation sur lempérature matiére

C’est en effet ce que I'on observe dans les résuli@ simulation. La quantité de groupements
CO et COOH formés diminue lorsque la vitesse datimt augmente (Figure 138), en lien

avec la diminution du temps de séjour moyen.
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Figure 138. Effet de la vitesse de rotation sur lformation de groupements CO et COOH

La masse molaire moyenne en nombre finale, quagitea diminue de 1.9 % lorsque la
vitesse de rotation augmente, du fait de l'intecaifon de la dégradation mécanique du

polymére. Ainsi, lorsque la vitesse de rotationspade 250 a 300 tr/min, la modification du
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polymére est moins poussée en termes d'incorporat&®d groupements fonctionnels CO et
COOH, mais plus poussée en termes de dégradaticromaléculaire.

Dans les données expérimentales recueillies au @@ n’avions pas observé de tendance
marquée de la vitesse de rotation des vis suetesuts finales en groupements CO et COOH
des produits. En revanche, d’'aprés les mesuressdesité, la dépolymérisation était plus
poussée lorsque la vitesse de rotation des vis enigih, comme prédit par notre modeéle.

[11.3.7.3. Effet des constantes cinétiquestx,

La constante cinétique (oxydation dépolymérisante) a un effet principaainsur la masse
molaire moyenne finale, qui diminue lorsgueaugmente. La diminution de la masse molaire
moyenne tout au long de la vis induit une diminutite la viscosité « globale » du matériau,

qui se traduit par une légere diminution de lTEMS$lela pression maximale (Tableau 47).
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Figure 139. Effet de la constante cinétique; sur la masse molaire moyenne en nombre
L’augmentation de la constante cinétigiequi correspond a la substitution des groupements
hydroxyles libres de I'amidon par des groupemer ¢€ COOH, induit bien évidemment

une augmentation des quantités de groupements CQ®OH formés au cours du traitement

(Figure 140). Il n’y a pas d’effet sur la masse air@l moyenne finale (Tableau 47).
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Figure 140. Effet de la constante cinétique, sur la formation de groupements CO et COOH

[11.3.7.4. Effet des parametres de dégradation thermomeécarflguet)

La constante de dégradation thermomeécanigy@’a un effet significatif que sur la masse
molaire moyenne du polymere tout au long des vidbldau 47). Celle-ci diminue légerement
lorsqueksp augmente.

La valeur prise par le paramétfea un effet tres marqué sur les masses molairegemeyg
calculées tout au long des vis. Ceci est d0 audiait ce parameétre est utilisé comme un
exposant dans le calcul de la constante de dégmad#iermomécanique (il traduit la

contribution de la vitesse de cisaillement surdgrddation thermomécanique du polymere) :

Ks = Ko (9)* (176)

Lorsque l'on augmente la valeur dé la constante de dégradation thermomécanique
augmente et donc la masse molaire moyenne finaknde (Figure 141). Il s’ensuit une
diminution de 'EMS ainsi que des pressions et #@ragpres atteintes par le matériau au cours
du traitement (Tableau 47). Etant donné la selitgilnll modéele au parameétfel convient de

caler ce parametre avec précision.
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Figure 141. Effet du paramétre sur la masse molaire moyenne en nombre

[11.3.7.5. Effet des parametres de la loi de viscosité (K)et

Le paramétreK traduit la consistance du matériau traité en fonctle la masse molaire
moyenne. Son augmentation entraine donc une @eévdgs viscosités calculées pour une
méme masse molaire moyenne. Ceci se traduit paelévation des températures (Figure
142) et pressions (Figure 143) atteintes par lénaat ainsi que de 'EMS (Tableau 47). Les
autres parametres de sortie du modéle ne sonffpatéa.
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Figure 142. Effet du parameétreK sur la température matiere
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Figure 143. Effet du parameétreK sur la pression matiere

Le parametren intervient également dans le calcul de la visépsihais sous forme de
puissance. L'augmentation de la valeur de ce pdranueduit des effets proches de ceux
observés en augmentant le paramé{tea savoir une augmentation des pressions et

températures ainsi que de 'EMS. Les autres parasé@te sortie du modele ne sont pas
affectés (Tableau 47).

[11.3.7.6. Effet de la teneur initiale en agent oxydant

L’augmentation de la teneur initiale en oxydantr&ne une augmentation de la quantité de
groupements fonctionnels CO et COOH formés (Fig4i4¢) et une diminution de la masse
molaire moyenne en nombre (Figure 145) du polymiéi€ensuit une légére diminution de
'EMS et des pressions matiere atteintes par lénzat (Tableau 47).
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Figure 144. Effet de la teneur initiale en oxydansur la formation de groupements CO et COOH
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Figure 145. Effet de la teneur initiale en oxydansur la masse molaire moyenne en nombre

111.3.7.7.Conclusion

L’'analyse de sensibilité vise non seulement a ierifue les prédictions quant aux effets des
parametres d’entrée sur les parameétres de sorttecenformes aux données expérimentales,

mais aussi a mieux maitriser le systéme en idantifes parametres les plus influents.
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Le niveau de transformation du produit est ici déertravers deux criteres : la quantité de
groupements fonctionnels carbonyles et carboxybesds d’'une part, et l'intensité de la
dépolymérisation d'autre part. Les résultats dendlgse de sensibilité montrent que le
parameétre le plus influent sur la quantité de geougnts formés est la teneur initiale en
oxydant. Ceci rejoint les données expérimentaleseaities au CVG (cf. § 111.3.4.3). Le
parametre le plus influent sur l'intensité de Ipalgmérisation est le paramétfetraduisant

la dépendance de la constante de dégradation the¥oamique vis-a-vis de la vitesse de
cisaillement. Ce parametre doit donc étre calé pvécision.

Avec un nombre limité de paramétres ajustés ad’aidn nombre minimal d'essais pilotes
judicieusement choisis, le modéle permet donc @elipr de facon correcte les effets des
parametres opératoires sur le niveau de transfamahysico-chimique des produits. Les
nombreux parameétres calculés par le modéle (EM8&sse de cisaillement, taux de mélange,
température, pression, remplissage, temps de sémumulé, viscosité, masses molaires
moyennes en nombre et en poids) constituent unrigigaificatif pour la compréhension des

phénomenes mis en jeu au cours du traitement.

l1l.4. Apport de l'intégration du modeéle d’extrusion réace dans le
simulateur USIM PAC

Les travaux de modélisation et de simulation réaligu cours de cette thése ont permis de
montrer la possibilité d’'intégrer un modéle d’opina unitaire pour le traitement physico-
chimique d’'un matériau de type biopolymere dansifteulateur USIM PAC. La mise en
ceuvre du modele d’extrusion réactive au sein dicillgJSIM PAC nous a permis de mettre
en évidence deux principaux atouts de ce outil pamalyse de procédés de traitement de
matériaux issus d’agro-ressources :

» la flexibilité du modéle de description de la medie

» la possibilité de simuler des chaines de transfbom@omplétes avec éventuellement

des boucles de recyclage.

Nous allons a présent développer ces points enamusyant sur des exemples.
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[11.4.1. Flexibilité dans la description de la matiere

Les matériaux issus des agro-ressources sont €asast par une hétérogénéité de structure,
de composition et de propriétés. Un méme matémram §re décrit suivant plusieurs critéres :

e Composition chimique (molécules ou familles de roolés) ;

» Structure (fibres, chaines linéaires ou ramifigeanules, conformation spatialg.;.

* Phases (solide amorphe ou cristallin, liquide, jpdde) ;

* Propriétés physico-chimiques (point de fusion, térafure d’ébullition, capacité

calorifique, masse volumique, densité apparenteld@omportement rhéologique) ;

* Granulométrie ;

» Distribution des masses molaires (pour des matédantenant des polymeres).
A titre d’exemple, la Figure 146 présente difféseariteres permettant de décrire un matériau
de type « amidon ». Les critéres les plus appre@ur décrire les modifications physico-
chimiques du matériau au cours d’'une transformatonnée dépendent de I'application
considérée. Ainsi, par exemple, lorsque I'on sies&e a un procédé de gélatinisation de
I'amidon, les modifications du matériau seront hiarites par I'évolution de la morphologie
des granules qui commencent par gonfler, puis seutdurent.

Granulométrie

Morphologie Granules Phase cristalline
(taille, forme)

Phase amorphe

Composition Glucides Amylose Distribution des Unités Groupements
chimique (polyholosides) masses molaire§ anhydroglucosel hydroxyles (-OH)
(CeH100s )

Amylopectine Autres (C,H,0)

Fraction non glucidique (lipides, protéines, cesdmhosphore)

Eau

Figure 146. Exemples de critéres de description dumatériau de type amidon
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Lors d’'une modification chimique de I'amidon parbstitution d’'un groupement hydroxyle
par un autre groupement fonctionnel (telle que daction de cationisation), c'est la
composition chimique de I'amidon a I'échelle d’'wn@té anhydroglucose qui nous intéresse,
et I'efficacité du procédé est alors décrite emts de degré de substitution de I'amidon (qui
correspond au nombre moyen de groupements hydoxabstitués par unité
anhydroglucose). Enfin, lors d’'une dextrinisatia@ont I'objectif est de dépolymériser les
macromolécules d’amidon, c’est en termes de digioh des masses molaires que le
processus peut étre décrit.

Il n'existe donc pas une maniére de décrire lesériatx, mais de multiples modeles de
matiere possibles en fonction de I'application idé®e. Lors des opérations de traitement
physico-chimique de matériaux issus de la biomasses les criteres de description de la
matiere énumérés ci-dessus sont susceptibles dréidifiés. Ainsi, lorsque I'on cherche a
modéliser une opération unitaire, il est importdet choisir le modéle de matiére le plus
approprié a I'objectif poursuivi, en s’interrogeautr les modifications du matériau au cours
de I'opération.

La flexibilité du logiciel de simulation USIM PACnetermes de modélisation de la matiére
présente un intérét sur ce point, comme nous I'avilinstré lors de la simulation de
'oxydation par extrusion réactive. Nous avons isd#il une description du matériau
(biopolymere) suivant deux criteres, la composittbimique et la distribution en classes de
masse molaire.

Une autre réaction étudiée actuellement au CVGaedgdticulation de polysaccharides. Dans
le cas de cette réaction, I'efficacité du processast pas évaluée en termes de composition
chimique du produit final, mais en termes de déndgie réticulation. Ce cas est
particulierement intéressant car on a alors thé@eritent une compétition entre la dégradation
de chaines de polymere du fait du traitement theréoanique et la polymérisation induite
par 'agent réticulant. L’évolution des propriétis matériau ne peut étre modélisée sans un
couplage entre ces deux phénomenes. Il est prohabléa réaction en conditions d’extrusion
soit radicalement différente de la réaction pouvs@tproduire en milieu plus dilué au
laboratoire. N'ayant pas assez de données expéatasrpour le moment, nous n'avons pas
pu réaliser la méme démarche de validation expéitime que dans le cas de I'oxydation.
Cependant, nous proposons un modeéle réactionnellpagticulation, intégrable dans notre
modele global d’extrusion réactive. Ce modele iéaoel s’appuie sur ['utilisation des
moments doubles, a la fois par rapport a la masskim et par rapport au taux de

réticulation du polymére. Le modéle est présentdé&tail en annexe 2.
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[11.4.2. Simulation de chaines de transformation completes

Le concept de « valorisation de la plante entieegi>sein de bioraffineries repose sur une
conception globale et optimisée d’installationsuisttielles en synergie comportant un grand
nombre d’opérations unitaires. L’'optimisation déete installations requiert la maitrise des
flux de matiére traités et des effluents, la limiita de la consommation énergétique et la
réduction des consommations en eau. Cette optionsgtobale passe par la gestion d'un
grand nombre de flux de matiere comportant deslbsude recyclage. En effet, a I'échelle
d’'une bioraffinerie comportant plusieurs unitésustlielles, les produits ou coproduits d’'une
unité sont utilisés comme matiére premiére pourautee unité.

Dans cette perspective d'optimisation globale ettioritéres, le recours a un simulateur
d’'usine présente un intérét certain. Le logiciellMSPAC, développé initialement pour
I'industrie minérale et utilisé par la suite daadriaitement des déchets, permet de répondre a
ces problématiques. S'il n’existe pas a notre cmsaace d’outil similaire dédié aux procédés
de traitement des agro-ressources, nous avons ohs montré au cours de cette these qu'un
outil tel qu’'USIM PAC peut étre utilisé avec proét sans difficulté particuliere dans ce
domaine, en y intégrant un modéle de transformatfoyrsico-chimique d’un biopolymere par
extrusion réactive.

L’insertion du modéle d’extrusion réactive danssimulateur permet sa mise en ceuvre au
sein d’une chaine de transformation comportantnoh&nement d’opérations unitaires. Dans
le but d’explorer les perspectives offertes pautilp nous également intégré un modele de
séchage, opération pouvant tout a fait étre engaalg a I'issue de I'opération d’extrusion

réactive. Le modele de séchoir cylindre intégrésda8IM PAC est détaillé en annexe 5.
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[11.5. Nomenclature

Lettres romaines

B Constante dans la loi de Tait

Cox.ini Concentration initiale en oxydant

C Constante dans la loi de Tait

Co Capacité calorifique (J.KgK™)

DS Degré de substitution de I'amidon

Fo Débit volumique d’alimentation (frs”)

ke Constante de vitesse de la réaction d’oxydatiomlyépérisante (fimol™*.s*)

ko Constante de vitesse de la réaction d’oxydationdégolymérisante (frmol™*.s?)

ks Constante de vitesse de la réaction de dégradémmomécanique

Kao Parameétre préexponentiel de la constante de vidsda réaction de dégradation

thermomécanique (mol.Kgs™)
K Paramétre préexponentiel pour la loi de viscositéomction de la masse molaire

(extension de la loi de Fox et Flory)

Ka, Parameétre géométrique pour le débit de cisaillersertant du réacteur
Kp Parameétre géométrique caractéristique de la filiere

Kwmuss Premier paramétre de la loi de Mark-Houwink

L¢ Longueur de la filiere (m)

My Masse molaire moyenne en poids (g.fol

Vitesse de rotation (tr’3

P Pression (Pa)

qcc Puissance générée par dissipation visqueuse dagadeui (W)

Qouti1 Débit volumique entrant dans le réacteat provenant du réacteisi (r’r13.s'l)
Qin,i Débit volumique entrant dans le réacteat provenant du réacteidrl (nt.s”)
R Rayon de la filiere (m)

Sm Surface de contact fourreau/matiéré)(m

tmin Temps écoulé au début de la perception du trac#arécen sortie (S)

tmax Temps écoulé a la fin de la perception du tracelaré en sortie (S)

T Température (K)

T Température de régulation du fourreau (K)

T Température de régulation du fourreau au nivear¢dateut (K)

Ti Température matiére dans le réactgit)

Vi Volume livre de la filiére (9

Us Coefficient de transfert de chaleur matiére/founr@&’.m?%K™)

Xam Proportion du débit de cisaillement orientée viargal (-)
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Xav
Yi

Lettres grecques

OMHSS

K1

K2

Proportion du débit de cisaillement orientée viermont (-)

Taux de remplissage du réacté)

Second paramétre de la loi de viscosité en fondm®iia masse molaire (extension
de la loi de Fox et Flory)

Second paramétre de la loi de Mark-Houwink

Paramétre permettant de relier la viscosité du rpéhe fondu a la vitesse de
cisaillement selon une loi en puissance

Paramétre préexponentiel pour la constante deseitde la réaction d’oxydation
dépolymérisante (frkg'.s)

Parameétre préexponentiel pour la constante deseités la réaction d’oxydation non
dépolymérisante (frkg™.s™)

Conductivité thermique (W.thK™)

Parametre donnant la relation entre la constantevidssek; et la vitesse de
cisaillement

Viscosité (Pa.s)

Masse volumique (kg.H)
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Conclusion et perspectives

Le développement des bioraffineries repose sur cmeception globale et optimisée
d’installations industrielles en synergie compatrtan grand nombre de flux de matiere et
d’opérations unitaires de traitement. Partant diee @@nstatation, nous avons souhaité initié le
développement d’un outil de simulation adapté &aseur. Le simulateur d’'usine constitue
en effet un outil précieux pour la conception eptimisation d’installations industrielles.

Notre démarche s’est ancrée dans la participatioprajet Synthons, dont I'un des axes de
recherche portait sur la valorisation des agroen@s®s par la technologie d’extrusion
réactive. Nous nous sommes donc appuyés sur cefpéxel’opération unitaire pour analyser
les exigences de I'élaboration d’un outil de sirtialade procédés dans ce secteur.

Les travaux menés au cours de cette thése ontpdiétaborer un modele mathématique du
procédé d’extrusion réactive en régime permanemtnbdélisation d’'un procédé d’extrusion
réactive nécessite de coupler un modele d’écoulensenmodéle thermique et un modéle
réactionnel. Le modéle d’écoulement que nous apomgosé repose sur une approche mixte
faisant appel a la fois a des concepts du génipbegdés (représentation de I'écoulement a
I'aide de réacteurs idéaux) et a des lois physigdass la continuité de I'approche adoptée
par Choulak (2004). Nous avons proposé une motditalu modeéle tel qu'il a été proposé
par Choulak (2004) afin de mieux rendre comptéé&mulement propre aux blocs malaxeurs,
ce qui nous a permis de restreindre les écartg ¢etnps de séjour simulés et mesurés. La
validité du modéle d’écoulement a été vérifiée @isant une analyse de sensibilité sur les
parametres d’'entrée du systéme. Les résultatsndalagion se sont avérés conformes aux
résultats expérimentaux décrits dans la littérature

Dans des applications pour lesquelles 'avancerdenia réaction aurait un effet beaucoup
plus important sur la viscosité du matériau et demcla DTS, nous pourrions envisager un
modele plus fin dans lequel le nombre de réactatfsu le découpage en réacteurs
s’adapterait aux valeurs calculées de la viscasittatériau traité le long des vis.

La modélisation des phénomenes thermiques et oéaelis a été couplée au modéle
d’écoulement. Deux exemples de réactions ont étéidérés pour tester la validité du modéle
d’extrusion réactive. Dans un premier temps, emigr#nt un modeéle réactionnel d’'une

réaction de cationisation de I'amidon, nous avomstné que notre approche pouvait étre
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aussi performante, explicative et prédictive qu'urepproche de modélisation
monodimensionnelle fondée uniquement sur les leikadnécanique des fluides. En utilisant
un méme nombre de RCPA, le modéle permet de prédiracon satisfaisante I'effet des
principaux parametres opératoires sur le taux deearsion final, et ce pour différents profils
de vis et tailles d’équipements. Dans une persgediutilisation du modele lors d'un
changement de taille d’équipement, il serait irdsa@t de tester I'intérét d’affiner la méthode
de discrétisation en RCPA en fonction des dimemsida I'équipement. On pourrait par
exemple envisager d'utiliser des regles permetiéadapter le nombre de RCPA du modéle
d’écoulement aux dimensions de la machine.

La seconde réaction a laquelle nous nous sommésesses est I'oxydation de divers
biopolymeres, application développée au CVG dansatre du projet Synthons. La plate-
forme expérimentale disponible au CVG nous a folemidonnées nécessaires a la validation
du modele. Pour cette réaction, nous avons propwsénodéle réactionnel spécifiqgue
permettant une description simultanée de la madiba chimique du biopolymeére
(incorporation de groupements fonctionnels) et’deolution de la distribution des masses
moléculaires au cours du traitement, par dégragstithermomécanique et chimique.
L'utilisation de modéles de réacteurs continus giggment agités permet de simplifier les
calculs lorsque 'on s’intéresse a plusieurs réastisimultanées. Or, dans la pratique, il est
rare que I'on n'ait qu'une seule réaction au codisn procédé d’extrusion réactive. Le
modele de description de I'évolution de la disttibn des masses molaires proposée s’appuie
sur des équations de bilans de population auxgueheapplique la méthode des moments.
Les méthodes de modélisation utilisées ici pountaétre exploitées pour les procédés de
modification de polymeres par extrusion en généfdégradation des plastiques,
vulcanisation, polymérisation ou dépolymérisatidrg.structure du modele est suffisamment
flexible pour pouvoir étre adaptée a divers typeséhctions. Nous avons €galement proposé
un modéle pour la réticulation de biopolyméresyaltement en cours d’étude au CVG, mais
pour lequel aucune validation expérimentale n'&{pea mise en ceuvre.

Au-dela de la modélisation des phénomenes, noussaé@ amenes, dans le cas des réactions
d’oxydation, a proposer une meéthode de validatkpéamentale du modele. Bien que notre
modeéle soit fondé sur des lois physico-chimiquédait appel a un certain nombre de
paramétres d’'ajustement. L'une des principalescdités des procédés d’extrusion réactive
réside dans les interactions complexes entre lemgrhenes liés a I'écoulement, les
phénomenes réactionnels et les transferts thersiigque en outre dépendent des réactions

considérées. De plus, la mesure en ligne de parasnést relativement difficile du fait de la
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configuration des extrudeuses, que l'on considaados comme de véritables « boites
noires ». Une solution peut étre de chercher aigtwal laboratoire la réaction visée, en
tentant de s’approcher des conditions d’extrusiGapendant, les études cinétiques sont
généralement réalisées en conditions isothermgsression constante, et les conditions
d’homogénéisation du matériau peuvent différercimtnt de celles rencontrées en extrusion.
C’est pourquoi, préférant nous affranchir de ceetypessais en laboratoire, nous avons
cherché a caler les parameétres d’ajustement de motdéle en utilisant des données de
procédé acquises au cours des essais d’extrusitinése au CVG. Cette méthode présente
'avantage d’offrir un bon compromis entre le caeae prédictif et la quantité d’essais a
réaliser pour ajuster les paramétres du modele ddi pouvoir évaluer le caractére prédictif
de notre modele, nous avons cherché a minimisguéntité de données expérimentales
nécessaires pour l'ajustement des parametres. ldelmal’extrusion réactive ainsi ajusté
nous a permis de reproduire de facon tout a faisfasante les résultats observés sur les
réactions d’oxydation conduites au CVG dans leeadrprojet Synthons.

Si les travaux realisés au cours de cette thesmeappuyés en particulier sur le cas de
I'extrusion bivis corotative, les méthodes misesaint pourraient tout a fait étre exploitées
pour la modélisation et la simulation de procédésxtdusion monovis, ou bivis
contrarotatives, parfois utilisés pour la mise ewvie de procédés d’extrusion réactive.
L’intégration du modele statique d’extrusion réaetdans le simulateur USIM PAC a permis
de simplifier sa mise en ceuvre en tirant parti fdestionnalités d’'USIM PAC (simulations
en série, ajustement de parametres). Compte telaufidibilité dans les modéles de matiére
traités dans USIM PAC, nous n’avons pas rencoritigsthcle majeur pour la description de
I'évolution des propriétés du biopolymere, alorseqle simulateur USIM PAC était
initialement dédié a l'industrie minérale et awog@dés de traitement des déchets. La
possibilité de décrire la matiere suivant plusiegrgeres nous a permis de calculer
simultanément I'évolution de différentes classesndasses molaires du biopolymére ainsi que
de sa composition chimique (teneurs en groupentamntsonyles et carboxyles) au cours du
traitement.

Les travaux réalisés au cours de cette these ot plermis d’initier le développement d’un
outil de simulation dédié a la transformation deériaux issus des agro-ressources. Notre
travail s'est concentré en grande partie sur I'app@n d’extrusion réactive. L’enrichissement
de cet outil nécessite a présent d'y intégrer démunodeles d’opérations unitaires. Dans cette
perspective, nous avons intégré dans le logicidMJBAC un modele de séchoir cylindre,

équipement trés répandu dans les agro-industries.. idus a permis de tester d’'une autre
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maniére l'adaptabilité de I'outil pour la simulatial’'opérations unitaires complexes dans
lesquelles les flux de chaleur et de matiére soaplés.

Cependant, étant donné qu'un modele mathématiqopédition unitaire en génie des
procédé est destiné a résoudre des problémesriethist que sa valeur est a la mesure de sa
validation expérimentale, I'intégration d’autres aétes d’opérations unitaires nécessitera de
s’'appuyer sur des données expérimentales recsedlie conditions industrielles (ou sur

pilotes), comme nous l'avons fait pour la réalisatile ce travail de these.
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