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FR 3 149 325 - A1

Procédé de purification d'une composition d’'huile de liquéfaction de plastique par hydrotraitement et
traitement basique.

@ L'invention concerne un procédé de purification d’une
composition (1) comprenant une huile de liquéfaction de
plastique comprenant une premiere étape d’hydrotraitement
doux (HDT1), suivie d’'une étape de traitement (TTbhase) en
présence d’'un composé basique a une temperature d’au
plus 350°C. Cet effluent (5) est ensuite soumis a au moins
une étape choisie parmi (c1) un lavage avec de 'eau ou un 1 ool
solvant non miscible avec l'effluent et (c2) une séparation. i
L’effluent (6) ainsi purifié peut optionnellement étre envoyé
a une deuxieme étape d’hydrotraitement a plus haute tem-
pérature (HDT2), utilisé tel quel ou envoyé a un autre traite-
ment ultérieur.
Figure d’abrégé : fig.1




Description

Titre de l'invention : Procédé de purification d’une composition
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d’huile de liquéfaction de plastique par hydrotraitement et

traitement basique

Domaine technique de I’invention

La présente invention concerne un procédé de purification par hydrotraitement et
traitement basique d’une composition comprenant une huile de liquéfaction de
plastique et son utilisation subséquente dans des procédés de raffinage et de pé-
trochimie. Le procédé selon I’invention permet en particulier de diminuer la
concentration en hétéroatomes des charges provenant de déchets plastiques,

notamment en vue de leur utilisation dans un procéd€ de vapocraquage.

Arriere-plan technologique

Les déchets plastiques sont le plus souvent dirigés vers les décharges ou incinérés, et
une plus petite partie est dirigée vers le recyclage. Il existe cependant un besoin
important, encouragé par les réglementations, de limiter les déchets plastiques dans les
décharges. D'autre part, 1'élimination des déchets plastiques dans les décharges devient
de plus en plus difficile. Il est donc nécessaire de recycler les déchets plastiques.

Une voie possible pour recycler le plastique est la liquéfaction du plastique par
pyrolyse ou liquéfaction hydrothermale. Cependant, 1'huile plastique obtenue contient
généralement de grandes quantités de dienes et d’hétéroatomes, dont des métaux. Ces
nombreux hétéroatomes, dont les métaux, sont des contaminants pour les catalyseurs
des procédés d’hydrotraitement habituellement mis en ceuvre pour recycler les
plastiques. En outre, les dienes réagissent facilement en formant des gommes. Les
dienes sont également des précurseurs de coke dans un vapocraqueur. Il est donc né-
cessaire de traiter les huiles de liquéfaction de plastique pour pouvoir les recycler.

Il existe de nombreux procédés de traitement permettant de réduire la teneur en hété-
roatomes des huiles de liquéfaction de plastique.

Certains d’entre eux consistent a chauffer I’huile de plastique en présence d’un
composé basique, généralement en solution aqueuse.

La demande de brevet W02012/069467 revendique un procédé d’élimination de
siloxanes contenus dans une huile de pyrolyse de plastique par traitement thermique
entre 200 et 350°C en présence d’un hydroxyde de métal alcalin a 1’état solide ou en
solution. L’ utilisation d’hydroxyde de calcium a 5% en poids a 225°C ne permet pas
d’obtenir de réduction du contenu en siloxanes (tableau 5, p.12 et lignes 9 a 11, p.13).
A T'issue de la réaction, I’huile de pyrolyse est séparée par distillation sous pression

réduite.
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Le brevet FI128848 décrit un enchainement de procédé comprenant un traitement
thermique d’une huile de pyrolyse de plastique a au moins 200°C en présence d’une
solution aqueuse alcaline. A I’issue de la réaction, ’huile de pyrolyse est séparée de la
phase aqueuse alcaline. Un hydrotraitement final permet d’obtenir une charge de vapo-
craqueur qui est éventuellement lavée par une solution acide avant introduction dans le

vapocraqueur.
La demande de brevet W02020/020769 revendique un enchainement de procédé de

purification d’une composition comprenant au moins 20 ppm de chlore. De nombreux
déchets liquides recyclables peuvent étre traités, dont des huiles de pyrolyse de
plastique. L’enchainement de procédé comprend un traitement thermique de la charge
en présence d’un hydroxyde de métal alcalin afin d’obtenir un abattement d’au moins
50% du contenu en chlore par rapport a la charge, suivi d’un hydrotraitement afin
d’obtenir un nouvel abattement d’au moins 50% du contenu en chlore.

La demande de brevet W02021/105326 revendique un procédé de valorisation de
déchets plastiques liquéfiés comprenant une étape de prétraitement des déchets
plastiques liquéfiés par mise en contact avec un milieu aqueux ayant un pH d'au moins
7 a une température de 200°C ou plus, suivi d'une séparation liquide-liquide dans
laquelle la phase aqueuse est séparée de la phase organique, pour produire une maticre
plastique de déchets liquéfiés prétraitée. La solution proposée comprend 1’ utilisation
d’une solution de NaOH dans I’eau. La séparation des phases aqueuse et organique est
mise en ceuvre par des méthodes physiques (centrifugation) ou chimiques (ajout
d’additifs d’aides a la séparation, par exemple des solvants non aqueux, ajout de
quantité supplémentaire du milieu aqueux utilisé pour la mise en contact ou d’un
milieu aqueux ayant une concentration en substance alcaline différente), ou par gravité.

La plupart des traitements de purification existants sont mis en ceuvre a des tem-
pératures relativement élevées et engendrent la formation de gommes susceptibles de
boucher les installations utilisées.

I1 existe donc un besoin pour améliorer les procédés de purification existants.
Résumé de l'invention

L’invention vise a proposer un procédé de purification d’huile de liquéfaction de
plastique permettant de limiter la formation de gommes et le bouchage des ins-
tallations.

A cet effet, I’invention propose un procédé de purification d’une composition
comprenant une huile de liquéfaction de plastique comprenant les €tapes suivantes :

(a) fournir une composition comprenant une huile de liquéfaction de plastique, ladite
composition contenant au moins 20 ppm en masse d’hétéroatomes, un indice de diene

d’au moins 0,5 g I,/100g mesuré selon la norme UOP 326 et un indice de brome d’au
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moins 5 g Br,/100 g mesuré selon ASTM D1159,

(b) soumettre la composition de 1’étape (a) a une premicre étape d’hydrotraitement

pour obtenir un premier effluent, la premiere étape d’hydrotraitement étant réalisée a

une température d’au plus 250°C en présence de dihydrogene et d’au moins un ca-

talyseur d’hydrotraitement,

(c) mettre en contact le premier effluent avec un composé basique a une température

d’au plus 350°C pour obtenir un deuxieme effluent,

(d) soumettre le deuxieme effluent a au moins une étape choisie parmi (d1) un lavage

avec de 1’eau ou un solvant non miscible avec le deuxi¢éme effluent, et (d2) une sé-

paration par (1) filtration, (ii) centrifugation, (ii1) hydrocyclone, (iv) décantation, (v)

distillation ou (vi) une combinaison de deux ou plusieurs de ces étapes, et obtenir un

troisieme effluent et une phase contenant le composé basique,

(f) optionnellement soumettre le troisieme effluent a une deuxi¢me étape

d’hydrotraitement pour obtenir un quatricme effluent, la deuxieme étape

d’hydrotraitement étant réalisée a une température d’au moins 200°C en présence de
dihydrogene et d’au moins un catalyseur d’hydrotraitement.

L’enchainement d’étapes du procédé selon I’invention permet de purifier la com-
position a traiter, et en particulier d’éliminer les hétéroatomes et notamment le
silicium, tout en évitant la formation de gommes. En particulier, la premicre étape
d’hydrotraitement, réalisée notamment sans purification préalable de la composition ou
sans autre traitement qu’une séparation des solides, notamment des fines, peut étre
mise en ceuvre sans désactivation du catalyseur et permet la mise en ceuvre du
traitement basique a une température €levée, notamment d’au moins 180°C ou 200°C,
sans formation de gommes.

Ladite composition fournie a I’étape (a) du procédé selon I’invention peut
comprendre au moins une des caractéristiques suivantes :

— ladite composition contient au moins 10 % en poids d'huile de liquéfaction de
plastique, 1'autre partie de ladite composition étant un diluant ou ladite com-
position contient uniquement de 1'huile de liquéfaction de plastique,

- ladite huile de liquéfaction de plastique dans ladite composition a un point
d'ébullition initial d'au moins 15°C et un point d'€bullition final d'au plus
700°C, de préférence d'au plus 600°C, de préférence encore de 560°C, de
préférence de 450°C, de préférence encore de 350°C, de préférence de 250°C,

- ladite huile de liquéfaction de plastique a un indice de diene d'au plus 50
g12/100 g, de préférence d'au plus 25 gI2/100 g, de préférence encore d'au
plus 10 gI2/100 g, mesuré selon la norme UOP 326,

- ladite huile de liquéfaction de plastique contient plus de 2 ppm en poids de

métaux,
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ladite huile de liquéfaction de plastique contient au moins 5 ppm en poids de
Si, de préférence au plus S000 ppm en poids de Si, et/ou au moins 1 ppm en

poids de Si, de préférence au plus 5000 ppm en poids de Si, et/ou au moins 1
ppm en poids de Si, de préférence au plus 1000 ppm en poids de Si, et/ou au
moins 1 ppm en poids de Cl, de préférence au plus 5000 ppm en poids, et/ou
au moins 1 ppm en poids de P, de préférence au plus 5000 ppm en poids par

rapport au poids total de ladite huile de liquéfaction de plastique.

L’étape (b) selon I’invention peut comprendre une ou plusieurs des caractéristiques

suivantes :

préalablement a 1’étape (b), la composition fournie a I’étape (a)est soumise a
(1) une filtration, (ii) un lavage avec de ’eau ou un solvant polaire non
miscible avec la composition, (iii) une distillation, (iv) une décantation, (v) un
hydrocyclone ou (vi) a la combinaison d’au moins deux, étapes (i) a (iv),

la température d’entrée est de 25 a 250°C, de préférence de 25 a 200°C,

la pression absolue est de de 5 a 90 bar, de préférence de 10-50, davantage de
préférence de 25-50 bar en présence de H2 et/ou le rapport molaire de H2 a la
somme molaire totale des alcynes et des dienes dans ladite composition est
d'au moins 1,5, de préférence d'au moins 2, de préférence d'au moins 3, a au
plus 15,

ladite premiere étape d'’hydrotraitement comprend un ou plusieurs lits cata-
lytiques avec, de préférence, une augmentation globale de la température d'au
plus 150°C, de préférence d'au plus 100°C, et/ou une augmentation de la tem-
pérature d'au plus 100°C, de préférence d'au plus 50°C pour chaque lit ca-
talytique, avec, de préférence, une trempe intermédiaire entre lesdits lits cata-
lytiques, ladite trempe étant, de préférence, réalisée avec H2 ou avec le
quatrieme effluent récupéré a 1'étape (f) ;

cette premicre étape est réalisée dans un réacteur a lit fixe, de préférence en
présence d’au moins un catalyseur comprenant au moins un métal des groupes
8-10, de préférence choisi dans le groupe Pt, Pd, Ni et/ou leur mélange sur un
support tel que I'alumine, le titane, la silice, la zircone, la magnésie, le carbone
et/ou leurs mélanges ; de préférence, ce catalyseur est un catalyseur a base de
Ni passivé apres sa réduction en utilisant de préférence un di-alkyl-sulfure tel
que le DiMethylSulfide (DMS) ou le DiMethylDiSulfide (DMDS) ou le DiE-
thylSulfide (DES), ou des composés thiophéniques ;

cette premicre étape est réalisée dans un réacteur a lit fixe, de préférence en
présence d’au moins un catalyseur comprenant au moins un métal du groupe
6, comme par exemple Mo, W, en combinaison ou non avec un promoteur

choisi parmi au moins un métal des groupes 8-10, comme par exemple Ni et/
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ou Co, et/ou un mélange de ceux-ci, ces métaux ¢tant utilisés sous forme
sulfurée et de préférence supportés sur de I'alumine, du titane, de la zircone,
de la silice, du carbone et/ou des mélanges de ceux-ci ;

le premier effluent a un indice de diene d'au plus 1,5 g 12/100 g, de préférence
d'au plus 1,0 g 12/100 g, de préférence encore d'au plus 0,5 g 12/100 g,

dans ladite composition, au moins 10 % en poids, de préférence au moins 15
% en poids, de préférence au moins 25 % en poids, de préférence encore au
moins 50 % en poids de ladite composition a un point d'ébullition d'au moins

150°C par rapport au poids total de ladite composition.

L’étape (c) selon I’invention peut comprendre une ou plusieurs des caractéristiques

suivantes :

préalablement a 1’étape (c), le premier effluent est soumis a une distillation
flash afin d’éliminer une partie de la phase gazeuse qu’il contient,
préalablement a 1’étape c) ou au cours de 1’étape ¢), on ajoute au premier
effluent (i) un composé basique solide, (ii) un composé basique préalablement
solubilisé dans un milieu aqueux, de préférence 1’eau, ou (iii) un composé
basique préalablement solubilisé dans un solvant,

I’étape (c) est mise en ceuvre en présence de 0,1 a 50%m de composé basique
par rapport a la masse totale dudit premier effluent,

le composé basique comprend un oxyde, un hydroxyde, un bicarbonate ou un
alcoolate d’un cation de métal alcalin ou d’un cation de métal alcalino-
terreux, ou un hydroxyde ou un bicarbonate d’un cation d'ammonium qua-
ternaire, seuls ou en mélange,

le composé basique est choisi parmi LiOH, NaOH, CsOH, Ba(OH),, Na,O,
KOH, K,0, Ca0O, Ca(OH),, MgO, Mg(OH),, NH,OH, TMAOH, TEAOH,
TBuOH, MeONa, EtONa et leurs mélanges,

I’étape c) est mise en ceuvre a une température de 100 a 350°C, de préférence
de 180 a 300°C,

I’étape c) s’effectue pendant une durée de 0,1 seconde a 3 heures, de
préférence de 1 minute a 1 heure, davantage de préférence de 1 minute a 30

minutes.

L’étape (d) selon I’invention peut comprendre une ou plusieurs des caractéristiques

suivantes :

I’étape d1) est réalisée en présence d’eau a pH neutre, basique ou acide, ou en
présence d’un solvant organique non miscible avec le deuxieme effluent, de
préférence en présence d’eau,

I’étape (d) comprend au moins 1’étape de séparation (d2) pour séparer la phase

contenant le composé basique et le troisieme effluent, et optionnellement la
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phase contenant le composé basique est renvoyée en totalité ou en partie dans

I’étape (c).

Avantageusement, apres 1’étape (d), optionnellement préalablement a 1’étape (f), le

troisieme effluent peut €tre (e) purifié par passage sur un adsorbant solide afin de

diminuer la teneur en au moins un élément parmi F, Cl, Br, I, O, N, S, Se, Si, P, As, Fe,

Ca, Na, K, Mg et Hg et/ou la teneur en eau.

L’étape (f) selon I’invention peut comprendre une ou plusieurs des caractéristiques

suivantes :

Apres cette deuxieme étape d'hydrotraitement, la concentration en oléfines,
mesurée par l'indice de brome dans le quatrieme effluent, est d'au plus 5,0, de
préférence d'au plus 2,0 gBr2/100g, de préférence d'au plus 1,5 gBr2/100g, de
préférence encore d'au plus 0,5 gBr2/100g, comme mesuré selon la norme
ASTM D1159,

Cette deuxieme étape d'hydrotraitement comprend un ou plusieurs lits cata-
lytiques avec, de préférence, une augmentation globale de la température d'au
plus 100°C, et/ou une augmentation de la température d'au plus 50°C sur
chaque lit catalytique, avec, de préférence, une trempe intermédiaire entre
lesdits lits catalytiques, ladite trempe étant, de préférence, réalisée avec du H2
ou avec ledit flux d'hydrocarbures purifiés récupéré a 1'étape f) ;

La température d'entrée est d'au moins 200°C, de préférence 230°C, plus pré-
férentiellement 250°C et au maximum 500°C ;

La VVH estde 1 a 10h-1, de préférence de 2 a 4h-1 ;

la pression absolue est de 10 a 160 bar en présence de H2 ;

Ladite seconde étape d'hydrotraitement est réalisée en présence d’au moins un
catalyseur qui comprend au moins un métal du groupe 6 comme par exemple
Mo, W en combinaison ou non avec un promoteur choisi parmi au moins un
métal des groupes §8-10 comme par exemple Ni et/ou Co, et/ou un mélange de
ceux-ci, ces métaux étant de préférence utilisés sous forme sulfurée et
supportés sur alumine, titane, zircone, silice, carbone et/ou des mélanges de
ceux-ci ;

le rapport H2/hydrocarbures est de 200 NL/L a 900 NL/L, de préférence en
présence d'au moins 0,005 % en poids, de préférence 0,05 % en poids, de
préférence encore 0,5 % en poids de soufre, de préférence de H2S ou de
composés organiques de soufre, dans le flux ;

au sommet de la deuxieme étape d'hydrotraitement, un picge a silicium est
présent, travaillant a une température d'au moins 200°C, et/ou a une VVH de
1 a 10h-1, et/ou a une pression absolue de 10 a 160 bar en présence de H2 ;

éventuellement avec un picge a métal travaillant a une température d'au moins
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200°C, aune VVH de 1 a 10h-1, a une pression absolue de 10 a 160 bar en
présence de H2.

Avantageusement, avant d'effectuer le premier et/ou le second hydrotraitement, une
dilution peut étre effectuée a 1'aide d'un diluant, ledit diluant étant de préférence un
flux d'hydrocarbures ayant une plage d'ébullition de 50°C a 150°C ou une plage
d'ébullition de 150°C a 250°C ou une plage d'ébullition de 200°C a 350°C, ou
l'effluent dudit premier et/ou dudit second hydrotraitement ou un mélange quelconque
de ceux-ci. De préférence, ledit diluant est ajouté a une concentration d'au plus 80 %
en poids, de préférence d'au plus 50 % en poids et, éventuellement, ledit diluant est
séparé a la sortie dudit premier et/ou dudit second hydrotraitement par distillation, par
exemple par distillation flash, et, de préférence, recyclé a l'entrée dudit premier et/ou
dudit second hydrotraitement. Avantageusement, ledit diluant a, de préférence, un
indice de brome d'au plus 5 gBr,/100g, et/ou un indice diénique d'au plus 0,5 gl,/100g
et/ou une teneur en soufre d'au plus 1000 ppm en poids.

Avantageusement, le quatrieme effluent sortant de 1’étape (f) peut en outre €tre lavé
pour éliminer les composés inorganiques tels que les composés soufrés, chlorés ou
azotés.

Avantageusement, le troisieme effluent sortant de 1’étape (d), optionnellement purifié
par passage sur un adsorbant solide, ou le quatricme effluent sortant de I’étape (f), op-
tionnellement lavé, peut étre utilisé tel quel ou séparé en des flux utilisables pour la
préparation de carburants et combustibles tels que GPL, essence, diesel, fuel lourd,
kérosene et/ou pour la préparation de lubrifiants et/ou d’huiles de base,

Avantageusement, le troisieme effluent sortant de 1’étape (d), optionnellement purifié
par passage sur un adsorbant solide, ou le quatricme effluent sortant de I’étape (f), op-
tionnellement lavé, peut étre traité, pur ou dilué, optionnellement apres séparation en
des flux utilisables, dans un vapocraqueur pour produire des oléfines, et/ou un craqueur
catalytique en lit fluidisé, et/ou un hydrocraqueur, puis optionnellement dans un vapo-
craqueur, et/ou un réacteur d’hydrotraitement, notamment un réacteur d’hydrogénation
catalytique.

De préférence, le troisicme effluent sortant de I’étape (d), optionnellement purifié par
passage sur un adsorbant solide, ou le quatrieme effluent sortant de I’étape (f), option-
nellement lavé, peut €tre soumis, pur ou dilué, optionnellement apreés séparation en des
flux utilisables, a une étape de vapocraquage pour produire des oléfines telles que
I’éthylene et le propylene, lesquels peuvent ensuite servir a fabriquer de nouveaux
polymeres par polymérisation.

Avantageusement, |’étape a) peut comprendre I'étape préliminaire al) consistant a
fournir un flux de déchets plastiques ; a2) liquéfier ledit flux de déchets plastiques par

pyrolyse ou liquéfaction hydrothermale a une température d'au moins 200°C ; a3)
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récupérer un effluent de liquéfaction et séparer ledit effluent de liquéfaction en une
fraction d'hydrocarbures C1 a C4, une fraction ayant un intervalle d'ébullition
supérieur a 350°C et une fraction €tant ladite huile de liquéfaction de plastique ; a4)
optionnellement mélanger ladite fraction qui est une huile de liquéfaction de plastique
avec un solvant ou un diluant.

De préférence, ’huile de liquéfaction de plastique de 1’étape a3 ou a4 peut €tre
envoyée directement (i.e. sans étape de traitement intermédiaire) dans la premiere
étape d’hydrotraitement, ou peut étre soumise uniquement a une étape de séparation
des solides (par filtration, décantation, hydrocyclone, ...) avant d’€tre envoyée a la
premiere étape d’hydrotraitement.

Les étapes précédemment décrites du procédé selon I’invention peuvent €tre mises en
ceuvre les unes apres les autres sans étape intermédiaire hormis les étapes addi-
tionnelles optionnelles décrites.

Définitions

Aux fins de la description, les définitions suivantes sont données :

Les termes « comprenant » et « comprend » tels qu’utilisés ici sont synonymes avec
« incluant », « inclut » ou « contient », « contenant », et sont inclusifs ou sans bornes et
n’excluent pas de caractéristiques additionnelles, d’éléments ou d’étapes de méthodes
non spécifiés.

La spécification d’un domaine numérique sans décimales inclut tous les nombres
entiers et, lorsque c’est appropri€, des fractions de ces derniers (par exemple, 1 a 5 peut
inclure 1, 2, 3, 4 et 5 lorsque référence est faite a un nombre d’éléments, et peut aussi
inclure 1,5, 2, 2,75 et 3,80, lorsque référence est faite a, par exemple, une mesure.).

La spécification d’une décimale comprend également la décimale elle-méme (par
exemple, « de 1,0 4 5,0 » inclut 1,0 et 5,0). Toute plage de valeurs numériques récitée
ici comprend également toute sous-plage de valeurs numériques mentionnée ci-dessus.

Les expressions % en poids et % en masse ont une signification équivalente et se
réferent a la proportion de la masse d’un produit rapportée a 100g d’une composition le
comprenant.

Sauf indication contraire, les mesures données en parties par million (ppm) sont
exprimées en poids.

Les termes "alcane" ou "alcanes" utilisés ici décrivent des hydrocarbures acycliques
ramifiés ou non ramifiés ayant la formule générale C H,,,», et donc constitués en-
ticrement d'atomes d'hydrogene et d'atomes de carbone saturés ; voir par exemple
IUPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2e édition (1997). Le terme
"alcanes"” désigne donc les alcanes non ramifiés ("paraffines normales” ou "n-
paraffines" ou "n-alcanes" ou "paraffines") et les alcanes ramifiés ("iso-paraffines” ou

"iso-alcanes"), mais exclut les naphtenes (cycloalcanes). Ils sont parfois désignés par le
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symbole "HC-".

Les termes "oléfine"” ou "alcene" utilisés ici désignent un composé hydrocarboné
insaturé contenant au moins une double liaison carbone-carbone. Ils sont parfois
désignés par le symbole "HC=".

Les termes "alcyne" utilisés ici se rapportent a un composé hydrocarboné insaturé
contenant au moins une triple liaison carbone-carbone.

Le terme "hydrocarbure" désigne a la fois les alcanes (hydrocarbures saturés), les cy-
cloalcanes, les aromatiques et les hydrocarbures insaturés.

La Vitesse Volumique Horaire notée VVH est définie comme le volume horaire de
flux de charge par unité de volume catalytique et est exprimée ici en h-l.

Par « hétéroatome », on entend tout éléments d’un composé organique différent du
carbone et de I’hydrogene.

La surface et le volume poreux sont mesurés par adsorption de N2 a l'aide des
mesures de surface habituelles. En particulier, les mesures de surface telles que les
mesures "BET" peuvent étre utilisé€es (c'est-a-dire ASTM D3663 pour la surface et
D4365 pour le volume poreux). D'autres techniques bien connues dans l'art peuvent
également €tre envisagées, telles que les techniques d'adsorption du mercure (ASTM
D4284). Toutes les mesures et tous les diagrammes de données utilis€s ici ont été
réalisés avec un analyseur Micromeritics® Tristar 3000®. Surface : La surface totale a
été déterminée par 'analyse de la sorption de N2 conformément a la norme ASTM D
4365 - 95 (réapprouvée en 2008). Le diametre et le volume des pores ont été¢ dé-
terminés conformément a la norme D4641-94 (réapprouvée en 2006).

La concentration de métaux dans la matrice de I'hydrocarbure peut étre déterminée
par toute méthode connue dans l'art. En particulier, les méthodes de caractérisation per-
tinentes incluent la fluorescence X (XRF), la spectrométrie de masse par plasma a
couplage inductif (ICP-MS) et la spectrométrie d’émission atomique a plasma a
couplage inductif (ICP-AES). Les spécialistes en sciences analytiques savent identifier
la méthode la plus adaptée a la mesure de chaque métal et de manicre générale de
chaque hétéro-€lément en fonction de la matrice hydrocarbonée considérée. La teneur
en oxygene peut €tre mesurée suivant la norme : ASTM D5622-17 / D2504-88(2015).
La teneur en azote peut €tre mesurée suivant la norme : ASTM D4629-17. La teneur en
soufre peut étre mesurée suivant la norme ISO 20846 :2011. La teneur en halogenes,
notamment le chlore, le brome, le fluor, peut étre mesurée suivant la norme : ASTM
D7359-18.

L'indice diénique (DV) ou l'indice d'anhydride maléique (MAV) correspondent a la
quantité d'anhydride maléique (exprimée en équivalents d'iode) qui réagit avec 100
parties d'huile dans des conditions spécifiques. Il s'agit d'une mesure des doubles

liaisons conjuguées dans l'huile. Une mole d'anhydride maléique correspond a une
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double liaison conjuguée. Une méthode connue pour quantifier le diene est 1'UOP
326-17 : Diene Value by Maleic Anhydride Addition Reaction (indice diénique par
réaction d'addition d'anhydride maléique). Le terme "indice diénique" (DV) se réfere a
la méthode analytique par titrage exprimée en g d'iode pour 100 g d'échantillon. Le
terme valeur de 'anhydride maléique (MAV) fait référence a la méthode analytique par
titrage exprimée en mg d'acide maléique par g d'échantillon. Il existe une corrélation
entre la MAV = DV *3,863 puisque 2 moles d'iode correspondent a 1 mole
d'anhydride maléique.

L’expression « Nombre de brome » correspond a la quantité de brome en grammes
ayant réagi sur 100 g d’échantillon. Ce nombre indique la quantité d'oléfines dans un
échantillon. Il est déterminé en grammes de Br, pour 100 grammes de solution (gBr, /
100g) et peut etre mesuré selon la méthode ASTM D1159-07, réapprouvée en 2017.

L’expression « Indice de brome » est le nombre de milligrammes de brome qui ré-
agissent avec 100 g d’échantillon. Il est déterminé en milli grammes de Br, par 100 g
de solution (mg Br,/100g) et peut €tre mesuré selon les méthodes ASTM D2710 ou
ASTM D5776.

Les points d’ébullition tels que mentionnés ici sont mesurés a pression atmo-
sphérique, sauf indication contraire. Un point d’ébullition initial est défini comme la
valeur de température a partir de laquelle une premicre bulle de vapeur est formée. Un
point d’ébullition final est la plus haute température atteignable lors d’une distillation.
A cette température, plus aucune vapeur ne peut étre transportée vers un condensateur.
La détermination des points initial et final fait appel a des techniques connues du
métier et plusieurs méthodes adaptées en fonction du domaine de températures de dis-
tillation sont applicables, par exemple NF EN 15199-1 (version 2020) ou ASTM
D2887 pour la mesure des points d’ébullition de fractions pétrolieres par chroma-
tographie en phase gazeuse, ASTM D7169 pour les hydrocarbures lourds, ASTM
D7500, D86 ou D1160 pour les distillats.

L’expression « solvant polaire » au sens de la présente demande de brevet recouvre
toutes les especes chimiques, seules ou en mélange, comportant au moins une liaison
covalente carbone-hydrogene, carbone-halogeéne, carbone-chalcogéne ou carbone-
azote et ayant un moment dipolaire non nul. Il est entendu que le terme
« solvant polaire » au sens de la présente définition exclut spécifiquement I’eau.

Le terme « solvant » inclut les « solvants polaires » précités et les solvants apolaires,
qui comprennent par exemple tout type d hydrocarbure saturé ou insaturé linéaire,
ramifié, cyclique et/ou aromatique tel que pentane, cyclohexane, oléfines, toluene ou
xylene ou certains autres solvants 2 moment dipolaire nul ou quasiment nul comme le
tétrachlorométhane ou le disulfure de carbone.

Le terme « naphta » renvoie a la définition générale utilisée dans 1'industrie du
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pétrole et du gaz. En particulier, il s'agit d'un hydrocarbure provenant de la distillation
du pétrole brut et dont le point d'ébullition est compris entre 15 et 250°C, selon la
norme ASTM D2887. Le naphta ne contient pratiquement pas d'oléfines car les hydro-
carbures proviennent du pétrole brut. Il est généralement considéré qu'un naphta a un
nombre de carbone compris entre C5 et C11, bien que le nombre de carbone puisse
atteindre dans certains cas C15. Il est €galement généralement admis que la densité du
naphta est comprise entre 0,65 et 0,77 g/mL.

Par « huile de liquéfaction », on entend une huile issue d’un procédé de pyrolyse et/
ou d’un procédé de liquéfaction hydrothermale d’une charge hydrocarbonée. Cette
charge hydrocarbonée peut comprendre des plastiques, de la biomasse et/ou des
élastomeres, seuls ou en mélange, notamment sous forme de déchets. Une huile de li-
quéfaction peut étre formée d’un mélange de deux ou plusieurs huiles de liquéfaction
provenant de la liquéfaction de charges hydrocarbonées différentes.

Le procédé de pyrolyse doit &tre compris comme un procédé de craquage thermique,
typiquement réalisé a une température de 300 a 1000°C ou de 400 a 700°C, mis en
ceuvre en présence ou non de catalyseur et/ou d’un gaz (pyrolyse rapide, pyrolyse
flash, pyrolyse cata-lytique, hydropyrolyse, pyrolyse a la vapeur, ....).

Le procédé de liquéfaction hydrothermale (ou HTL pour « Hydrothermal Li-
quefaction » en anglais) est un procédé de conversion thermochimique utilisant 1’eau
en tant que solvant, réactif et catalyseur des réactions de dégradation d’une charge hy-
drocarbonée, I’eau étant typiquement dans un état sous-critique ou supercritique. Le
procédé de liquéfaction hydrothermale est typiquement réalisé a une température de
250 a 500 °C et a des pressions de 10 a 25-40 MPa en présence d’eau.

L’expression « huile de liquéfaction de plastique » ou « huile résultant de la li-
quéfaction de plastique » ou « huile de liquéfaction de déchets plastiques » ou « huile
de plastique » fait référence aux produits liquides hydrocarbonnés obtenus a I’issue
d’une pyrolyse ou d’une liquéfaction hydrothermale de plastiques, a savoir de
polymeres thermoplastiques et/ou thermodurcissables, seuls ou en mélange, et géné-
ralement sous la forme de déchets, optionnellement en mélange avec au moins une
autre charge, notamment sous forme de déchets, telle que la biomasse, par exemple
choisie parmi la biomasse lignocellulosique, le papier et le carton, et/ou un €lastomere,
par exemple du latex éventuellement vulcanisé ou des pneus.

Le plastique peut étre de n’importe quel type, notamment tout type de plastique neuf
ou usager, compris dans des déchets ménagers (post consommation) ou industriels. Par
plastiques, on entend les matieres constituées de polymeres et optionnellement de
composants auxiliaires tels que plastifiants, charges, colorants, catalyseurs, igni-
fugeants, stabilisants, .... Par exemple, ces polymeres peuvent €tre du polyéthylene, du

polyéthylene halogéné (Cl, F), du polypropylene, du polystyrene, du polybutadiene, du
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polyisoprene, le poly (téréphthalate d’éthylene) (PET),
I’acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS), le polybutylene, le po-ly(térephthalate de
butylene) (PBT), le chlorure de polyvinyle (PVC), le polychlorure de vinylidéne, un
polyester, un polyamide, un polycarbonate, un polyéther, un polymere époxyde, un po-
lyacétal, un polyimide, un polyesteramide, du silicone etc. De maniere générale, on
pourra utiliser tout polymere ou mélange de polymeres susceptible de produire des hy-
drocarbures par liquéfaction.

La biomasse peut €tre définie comme un produit organique végétal ou animal. La
biomasse comprend ainsi (i) la biomasse produite par le surplus des terres agricoles,
non utilisées pour ’alimentation humaine ou animale : cultures dédi€es, appelées
cultures énergétiques ; (ii) la biomasse produite par le déboisement (entretien de forét)
ou le nettoyage de terres agricoles ; (iii) les résidus agricoles issus des cultures de
céréales, vignes, vergers, oliviers, fruits et Iégumes, résidus de I’agroalimentaire,... ;
(iv) les résidus forestiers issus de la sylviculture et de la transformation du bois ; (v) les
résidus agricoles issus de I’élevage (fumier, lisier, liticres, fientes,...) ; (vi) les déchets
organiques des ménages (papiers, cartons, déchets verts,...) ; (vii) les déchets or-
ganiques industriels banals (papiers, cartons, bois, déchets putrescibles,...). L’huile de
liquéfaction de plastique traitée par I’invention peut provenir de la liquéfaction de
déchets contenant au moins 1%m/m, optionnellement de 1 a 50% m/m, de 2 a
30%m/m ou dans un intervalle défini par deux quelconques de ces limites, d’une ou
plusieurs des biomasses, résidus et déchets organiques précités, et le reste étant
constitué de déchets plastiques, optionnellement en mélange avec des élastomeres,
notamment sous forme de déchets.

Les élastomeres sont des polymeres linéaires ou ramifiés transformés par vulca-
nisation en un réseau tridimensionnel faiblement réticulé infusible et insoluble. Ils
incluent les caoutchoucs naturels ou synthétiques. Ils peuvent faire partie de déchets de
type pneu ou de tout autre déchet ménager ou industriel contenant des élastomeres, du
caoutchouc naturel et/ou synthétique, en mélange ou non avec d’autres composants,
tels que plastiques, plastifiants, charges, agent vulcanisant, accélérateurs de vulca-
nisation, additifs, etc. Des exemples de polymeres élastomeres incluent les co-
polymeres éthyléne-propyléne, le terpolymere éthylene-propylene-diene (EPDM), le
polyisopreéne (naturel ou synthétique), le polybutadiene, les copolymeres styrene-
butadicne, les polymeres a base d’isobuténe, les copolymeres d'isobutyléne isoprene,
chlorés ou bromés, les copolymeres de butadiene acrylonitrile (NBR), et les polychlo-
roprenes (CR), les polyuréthanes, les élastomeres de silicone, etc. L huile de li-
quéfaction de plastique traitée par I’invention peut provenir de la liquéfaction de
déchets contenant au moins 1%m/m, optionnellement de 1 a 50% m/m, de 2 a

30%m/m ou dans un intervalle défini par deux quelconques de ces limites, d’un ou
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plusieurs élastomeres précités, notamment sous forme de déchets, le reste étant
constitué de déchets plastiques, optionnellement en mélange avec des biomasses,

résidus et déchets organiques.
Par « hydrotraitement » on entend tout procédé au cours duquel des hydrocarbures

réagissent avec du dihydrogene, typiquement sous pression, en présence d’un ca-
talyseur ou non. L’hydrotraitement peut ainsi comprendre une ou plusieurs réactions
choisies parmi I’hydrodésulfuration (HDS), ’hydrodéazotation (HDN),
I’hydrodéoxygénation (HDO), I’hydrodémétallation (HCM), I"hydrocraquage,
I’hydroisomérisation et I’hydrogénation (hydrogénation des composés insaturés en
compos€s saturés).

Par « catalyseur d’hydrotraitement », on entend un catalyseur favorisant
I’incorporation d’hydrogene dans les produits. Ce type de catalyseur est typiquement
un catalyseur métallique comprenant un ou plusieurs métaux des groupes 3, 4, 5, 6, 7,
8,9,10, 11, 12, 13 et 14 du tableau périodique.

Les caractéristiques particuli¢res, structures, propriétés, modes de réalisation de
I’invention peuvent €tre combinés librement en un ou plusieurs modes de réalisation
non spécifiquement décrits ici, comme cela peut €tre apparent a des spécialistes du
traitement des huiles de liquéfaction de plastique mettant en ceuvre leurs connaissances
générales.

Description détaillée de I’invention

Les différents étapes décrites ci-apres peuvent Etre combinées en fonction de

1’objectif de purification recherché.

Description de la composition comprenant une huile de liquéfaction de plastique

La composition fournie a I’étape (a) comprend une huile de liquéfaction de plastique,
ladite composition contenant au moins 20 ppm en masse d’hétéroatomes, un indice de
diene d’au moins 0,5 g 1,/100g mesuré selon la norme UOP326 et un indice de brome
d’au moins 5 g Br,/100 g mesuré selon ASTM D1159.

Dans un mode de réalisation, la composition peut comprendre uniquement une huile
de liquéfaction de plastique, notamment uniquement une huile de pyrolyse de plastique
ou uniquement une huile de liquéfaction hydrothermale de plastique.

Alternativement, la composition peut comprendre au moins 1 %m d’huile de li-
quéfaction de plastique. Le reste peut alors étre composé d’au plus 99 % en masse d’un
diluant ou solvant tel qu’un hydrocarbure, et/ou d’un ou plusieurs des composants
listés ci-dessous, de préférence un composant provenant de la biomasse, de déchets de
biomasse ou de déchets élastomeres.

Dans un mode de réalisation, la composition peut comprendre au moins 5 %m, de

préférence 10 %m, davantage de préférence au moins 25 %m, de maniere encore plus
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préférée au moins 50 % en masse, plus préférablement 75 % en masse, encore plus
préférablement au moins 90 % en masse d'huile de liquéfaction de plastique. La com-
position peut comprendre au plus 80%m ou 90%m ou 95%m ou 100%m d’huile de li-
quéfaction de plastique. La teneur en masse d'huile(s) de liquéfaction de plastique de la
composition peut tre comprise dans tout intervalle défini par deux des limites pré-
cédemment fixées.

La composition peut comprendre en outre un composant provenant de la biomasse,
de déchets de biomasse ou de déchets élastomeres, tel qu’une huile de tall, une huile
alimentaire usagée, une graisse animale, une huile végétale telle qu’une huile de colza,
de canola, de ricin, de palme, de soja, une huile extraite d’une algue, une huile extraite
d’une fermentation de microorganismes oléagineux tels que des levures oléagineuses,
une huile de liquéfaction de biomasse, notamment une huile de liquéfaction de
biomasse telle que de Panicum virgatum ou une huile de liquéfaction de biomasse li-
gnocellulosique, par exemple une huile de liquéfaction de bois, de papier et/ou de
carton, une huile obtenue par liquéfaction de meubles usagés broyés, une huile de li-
quéfaction d’élastomeres par exemple du latex éventuellement vulcanisé ou des pneus,
ainsi que leurs mélanges.

La composition peut en outre comprendre un diluant miscible avec l'huile de li-
quéfaction de plastique. Ce diluant a de préférence un indice de diene d'au plus 0,5 g I
/100 g, mesuré selon UOP 326, un indice de brome d'au plus 5 g Br,/100 g mesuré
selon ASTM D1159. Le diluant est de préférence choisi parmi un naphta et/ou un
solvant paraffinique et/ou un diesel ou un gasoil de distillation directe, contenant au
plus 1 % en poids de soufre, de préférence au plus 0,1 % en poids de soufre, et/ou un
flux d'hydrocarbures ayant un intervalle d'ébullition entre 50°C et 150°C ou un in-
tervalle d'ébullition entre 150°C et 250°C ou un intervalle d'ébullition entre 200°C et
350°C, ayant de préférence un indice de brome d'au plus 5 gBr,/100g, et/ou un indice
de diene d'au plus 0,5 gl,/100g, et/ou 'effluent dudit premier et/ou dudit second hydro-
traitement du procédé selon I’invention, ou toute combinaison de ceux-ci.

Le diluant peut étre ajouté a une concentration d'au plus 80 % en poids, de préférence
d'au plus 50 % en poids. Eventuellement, le diluant peut €tre séparé a la sortie du
premier et/ou du second hydrotraitement par distillation flash ou par distillation et, de
préférence, recyclé a l'entrée du premier et/ou du second hydrotraitement.

La composition fournie a I’étape (a) peut comprendre une ou plusieurs des caracté-
ristiques suivantes, en combinaison ou non avec une ou plusieurs des caractéristiques
précédentes.

La composition fournie a 1’étape (a) peut présenter un indice de brome d'au plus 150
g Br,/ 100g, de préférence d'au plus 100 g Br,/ 100g, encore plus préférablement d'au
plus 80 g Br,/ 100g, le plus préféré étant d'au plus 50 g Br,/ 100g, tel que mesuré selon
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la norme ASTM D1159. La composition peut en outre présenter une teneur en hété-
roatomes d’au moins 20 ppm.

Dans la composition fournie a I’étape (a), au moins 10 % en poids, de préférence au
moins 15 % en poids, de préférence au moins 25 % en poids, de préférence encore au
moins 50 % en poids de ladite composition peut avoir un point d'ébullition d'au moins
150°C par rapport au poids total de ladite composition.

L’ étape (a) de fourniture de la composition peut comprendre :

(al) une étape de fourniture d’un flux de déchets plastiques,

(a2) une étape de liquéfaction de déchets contenant des plastiques a une température
d’au moins 200°C et I’obtention d’un produit d’hydrocarbures comprenant une phase
gazeuse, une phase liquide et une phase solide,

(a3) une étape de récupération de I’effluent de liquéfaction et de séparation de la
phase liquide dudit produit, ladite phase liquide formant une huile de liquéfaction de
plastique,

(a4) une étape optionnelle de mélange de 1’huile de liquéfaction de plastique avec un
diluant ou un solvant.

L’étape (a2) de liquéfaction peut comprendre une étape de pyrolyse, typiquement
réalisée a une température de 300 a 1000°C ou de 400 a 700°C, cette pyrolyse €tant par
exemple une pyrolyse rapide ou une pyrolyse flash ou une pyrolyse catalytique ou une
hydropyrolyse.

Alternativement ou en combinaison, 1’étape (a2) de liquéfaction peut comprendre une
étape de liquéfaction hydrothermale, typiquement réalisée a une température de 250 a
500 °C et a des pressions de 10 a 25-40 MPa.

Les déchets fournis a 1’étape (al) peuvent étre des déchets plastiques éventuellement
mélangés a de la biomasse et/ou a des élastomeres, tel que précédemment décrit.

L’ étape (a3) de récupération et de séparation permet d’éliminer la phase gazeuse, es-
sentiellement les hydrocarbures en C1-C4 et la phase solide (typiquement du char)
pour ne récupérer que la phase organique liquide formant une huile de liquéfaction.
Typiquement, une fraction ayant un intervalle d'ébullition supérieur a 350°C et une
fraction étant ladite huile de liquéfaction de plastique sont €galement séparées.

Les huiles de liquéfaction de plastique contiennent notamment des paraffines, i-
paraffines (iso-paraffines), dieénes, alcynes, oléfines, naphtenes et aromatiques. Les
huiles de liquéfaction de plastique contiennent également des impuretés contenant des
hétéroatomes, telles que des composés organiques chlorés, oxygénés, soufrés, azotés
et/ou silylés, des métaux, des sels, des composé€s du phosphore.

La composition de I’huile de liquéfaction de plastique est dépendante de la nature du
plastique liquéfié, et optionnellement des éventuels autres déchets (biomasse et/ou

élastomeres) liquéfi€s avec le plastique, et est essentiellement (notamment a plus de



[0084]

[0085]

[0086]

[0087]

[0088]

[0089]

[0090]

[0091]

16

80%m/m, le plus souvent a plus de 90%m/m) constituée d’hydrocarbures ayant de 1 a
150 atomes de carbone et d’impuretés.

Une huile de liquéfaction de plastique comprend typiquement de 5 a 80%m/m de pa-
raffines (y compris les cyclo-paraffines), de 10 a 95% m/m de composés insaturés
(comprenant des oléfines, des dienes et des acétylenes), de 5 a 70%m/m
d’aromatiques. Ces teneurs peuvent €tre déterminées par chromatographie en phase
gazeuse.

Une huile de liquéfaction de plastique peut comprendre une ou plusieurs des caracté-
ristiques décrites ci-apres ou précédemment décrites dans la présente demande.

Notamment, une huile de liquéfaction de plastique peut comprendre un nombre de
Brome de 10 a 130 g Br/100g, tel que mesuré selon la norme ASTM D1159, et/ou un
indice d’anhydride maléique (UOP 326) de 1 a 55 mg d’anhydride maléique/1g et/ou
un indice de diene d'au plus 50 gl,/100 g, de préférence d'au plus 25 gl,/100 g, de
préférence encore d'au plus 10 gl,/100 g, mesuré selon la norme UOP 326.

Dans un mode de réalisation préféré, ladite huile de liquéfaction de plastique a un
point d'ébullition initial d'au moins 15°C, et un point d'ébullition final d'au plus 700°C,
de préférence d'au plus 600°C, encore plus préférablement d’au plus 560°C, plus préfé-
rablement d’au plus 450°C, encore plus préférablement d’au plus 350°C, de préférence
d’au plus 250°C (mesuré selon la norme NF EN 15199-1/2).

Une huile de liquéfaction de plastique comprend typiquement au moins 20 ppm
d’hétéroatomes, voire au moins 30ppm d’hétéroatomes.

Une huile de liquéfaction de plastique peut notamment comprendre une ou plusieurs
des teneurs en hétéroatomes suivantes : de 0 a 8% m/m d’oxygene (par ex. mesuré
selon la norme ASTM D5622), de 1 a 13000 ppm d’azote (par ex. mesuré selon la
norme ASTM D4629), de 2 a 10000ppm de soufre (par ex. mesuré selon la norme 1ISO
20846), de 1 a 10000 ppm de métaux, notamment plus de 2 ppm (par ex. mesuré par
ICP), de 50 a 6000 ppm de chlore, de préférence au plus 5000 ppm (par ex. mesuré
selon la norme ASTM D7359-18), de 0 a 200ppm de brome (par ex. mesuré selon la
norme ASTM D7359-18), de 1 a 40ppm de fluor (par ex. mesuré selon la norme
ASTM D7359-18), 1 a 5000 ppm de silicium, de préférence au plus 1000 ppm (par ex.
mesuré par XRF), au moins 1 ppm de P, de préférence au plus 5000 ppm de P.

Description détaillée de I’étape optionnelle de traitement de la composition fournie a
I’étape (a)

Entre I’étape (a) et (b), I'invention peut également comprendre une étape de pré-

traitement optionnelle, dans laquelle la composition est soumise, notamment immé-
diatement avant 1’étape (b), a (i) une filtration, (ii) un lavage avec de I’eau ou un
solvant polaire non miscible avec la composition, (iii) une distillation, (iv) une dé-

cantation, (v) un hydrocyclone ou (vi) a la combinaison d’au moins deux des étapes (i)



[0092]

[0093]

[0094]

[0095]

[0096]

[0097]

[0098]

17

a (iv). Cette étape additionnelle peut permettre d’abattre une partie des impuretés
contenues dans la composition telles que 1’oxygene, 1’azote, le chlore, le soufre ou
autres hétéroatomes. Notamment la réduction de la quantité d’oxygene peut permettre
d’éviter la formation de solide et/ou de gels lors de 1’étape (d), en particulier lorsque
celle-ci comprend une €tape de lavage (d1).

Lors de I’étape additionnelle de lavage (ii), le ratio en volume solvant polaire ou eau/
composition peut &tre de 1/99 a 90/10, de 10/90 a 90/10, de 20/80 a 80/20, de 30/70 a
70/30, de 35/65 a 65/35, de 35/65 a 60/40, ou de 40/60 a 60/40.

Lorsque 1’eau est utilisée pour le lavage (i), elle peut présenter un pH acide, basique
ou neutre. Un pH acide peut étre obtenu par addition d’un ou plusieurs acides or-
ganiques ou inorganiques. Des exemples d’acides organiques utilisables comprennent
I’acide citrique (C¢Hg0O,), l'acide formique (CH,0,), I'acide acétique (CH;COOH). Des
exemples d’acides inorganiques sont 'acide sulfamique (H;NSO,), I’acide chlor-
hydrique (HCI), l'acide nitrique (HNOs), l'acide sulfurique (H,SO.), 1'acide phos-
phorique (H;PO.). Un pH basique peut €tre obtenu par addition d’oxydes de métaux
alcalins et alcalino-terreux, d’hydroxydes de métaux alcalins et alcalino-terreux (par
exemple NaOH, KOH, Ca(OH),), de bicarbonates de métaux alcalins et alcalino-
terreux et des amines (par exemple tri€¢thylamine, éthylénediamine, ammoniaque).

Le solvant polaire peut présenter une densité supérieure ou inférieure a la densité de
la composition comprenant une huile de liquéfaction de plastique.

En particulier, la densité du solvant polaire peut €tre supérieure ou inférieure de 3 a
50% a celle de la composition.

Le solvant polaire est un solvant non miscible avec la composition comprenant une
huile de liquéfaction de plastique a purifier.

A titre d’exemple, on pourra considérer que le solvant polaire (ou qu’un mélange de
solvants polaires le cas échéant) est non miscible lorsque son taux de récupération est
supérieur ou égal a 0,95. Ce taux de récupération est défini comme le rapport du
volume d’extrait sur le volume de solvant initial, cet extrait étant une phase contenant
le solvant, non miscible avec la composition contenant une huile de liquéfaction,
récupérée apres agitation puis décantation d’un mélange d’une partie par volume de
solvant avec vingt cinq parties par volume de la composition contenant une huile de li-
quéfaction a purifier, a pression atmosphérique et a une température de 20°C.

On pourra notamment déterminer ce taux de récupération en suivant la procédure
suivante :

— Introduction de 50 mL de composition contenant une huile de liquéfaction
dans un ballon a fond plat d’un volume de 100mL, a 1’aide d’une pipette de
précision de +/-0,5mL,

- Introduire 2 mL de solvant dans le ballon, a ’aide d’une pipette de précision
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+/-0,1mL,

Introduire un barreau aimanté, fermer le ballon avec un bouchon en poly-
propylene,

Agiter le mélange sur une plaque d’agitation mécanique a une vitesse 500
tours/min pendant Smin,

A la fin des 5 minutes, arréter 1’agitation, retirer le barreau aimanté a I’aide
d’une tige aimantée,

Transférer le contenu du ballon dans un tube gradué présentant une précision
de +/-0,05 mL pour un volume inférieur ou €gal a 2mL et une précision de
+/-0,1 mL pour un volume supérieur a 2mL. Attendre la démixtion complete
par décantation et mesurer le volume des 2 phases a I’aide des graduations.
On considere que la démixtion complete est atteinte lorsque les volumes des

deux phases ne varient plus.

Des solvants polaires non miscibles acceptables comprennent (i) des composés

soufrés, par exemple le diméthylsulfoxyde, (ii) des composés azotés, par exemple le

N,N-diméthylformamide, (iii) des composés halogénés, par exemple le dichlo-

rométhane ou le chloroforme, (iv) I’éthyleéne glycol, ou encore :

les éthers de glycol, incluant notamment le polyéthylene glycol de formule
chimique HO-(CH,-CH,-0O),-H de masse molaire moyenne en masse de 90 a
800g/mol, par exemple le diéthylene glycol et le tétraéthylene glycol, le poly-
propyléne glycol de formule chimique HHOCH(CH;)CH,],OH de masse
molaire moyenne en masse de 130 a 800g/mol, par exemple le dipropylene
glycol et le tétrapropyléne glycol,

les dialkyl formamides, dans lesquels le groupe alkyl peut comprendre de 1 a
8 oude 1 a 3 atomes de carbones, notamment le diméthyl formamide (DMF),
les dialkyl sulfoxydes, dans lesquels le groupe alkyl peut comprendre de 1 a 8
oude 1 a 3 atomes de carbones, notamment le diméthylsulfoxyde (DMSO) et
le sulfolane

les composés comprenant un cycle furane,

les esters de carbonate cycliques, comprenant notamment de 3 a8 oude 3 a 4
atomes de carbones, notamment le carbonate de propylene et le carbonate
d’éthylene.

Un ou plusieurs des solvants précités peut étre utilis€. Toutefois, avantageusement,

un seul des solvants précités peut €tre utilisé pourvu qu’il soit non miscible avec la

composition contenant une huile de liquéfaction a purifier.

De préférence, le solvant polaire peut €tre I’éthylene glycol ou un éther de glycol, en

particulier le polyéthylene glycol de formule chimique HO-(CH,-CH,-O),-H de masse

molaire moyenne en masse de 90 a 800g/mol ou le polypropyléne glycol de formule
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chimique H{OCH(CH;)CH,],OH de masse molaire moyenne en masse de 130 a
800g/mol, ou un composé comprenant un cycle furane, ou un ester de carbonate
cyclique, en particulier le carbonate de propyléne ou d’éthylene, seuls ou en mélange,
de préférence seuls.

Dans un mode de réalisation préféré, le solvant polaire est choisi parmi le carbonate
de propylene, le carbonate d’éthylene, 1’éthylene glycol et le polyéthylene glycol de
formule chimique HO-(CH,-CH,-O),-H de masse molaire moyenne en masse de 90 a
800g/mol, seuls ou en mélange, de préférence seuls.

Description de la premiére étape d’hydrotraitement

Cette premiere étape consiste principalement en une phase d’hydrogénation visant a
saturer les dienes conjugués et les alcynes en oléfines. En fonction de la composition
traitée, la premicre étape d'’hydrotraitement est réalisée soit en phase liquide, soit en lit
fluidisé. Cette premiere étape d'hydrotraitement hydrogeéne les diénes, et en particulier
les dienes conjugués, et les liaisons acétyléniques. La premicre étape d'hydrotraitement
entraine ainsi une diminution de l'indice de diene. La diminution de I’indice diénique
observée entre 1'entrée et la sortie de la premiere étape d'hydrotraitement est ty-
piquement d'au moins 10 %, de préférence d'au moins 25 %, mesurée selon la norme
UOP 326.

Au cours de cette premiere étape, la composition fournie a I’étape (a), option-
nellement prétraitée, est hydrotraitée, de préférence sélectivement hydrogénée, a une
température de 80 a 250°C, de préférence de 130 a 250°C, davantage de préférence de
130 a 200°C, en présence de dihydrogene et en présence d’un premier catalyseur
d’hydrotraitement.

Typiquement, la température d’entrée peut €tre de 25 a 250°C, de préférence de 25 a
200°C.

Au cours de cette premiere étape, la composition peut traverser un ou plusieurs lits
catalytiques, avec, de préférence, une augmentation globale de la température d'au plus
150°C, de préférence d'au plus 100°C, et/ou une augmentation de la température d'au
plus 100°C, de préférence d'au plus S0°C pour chaque lit catalytique. Avanta-
geusement, on pourra prévoir une trempe intermédiaire entre les lits catalytiques, de
préférence, réalis€e avec H2 ou avec la composition purifiée récupérée a 1'étape (f).

Cette premicre étape peut €tre réalisée dans un réacteur a lit fixe, de préférence en
présence d’au moins un catalyseur, typiquement un catalyseur d’hydrogénation.

Il peut s’agir d’un catalyseur comprenant au moins un métal des groupes 8-10, de
préférence choisi dans le groupe Pt, Pd, Ni et/ou leur mélange sur un support tel que
I'alumine, le titane, la silice, la zircone, la magnésie, le carbone et/ou leurs mélanges.
On utilisera par exemple un catalyseur a base de Ni passivé apres sa réduction en

utilisant de préférence un di-alkyl-sulfure tel que le Diméthylsulfure (DMS) ou le Di-
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MethylDiSulfide (DMDS) ou le DiEthylSulfide (DES), ou des composés thio-
phéniques.

I1 peut également s’agir d’un catalyseur comprenant au moins un métal du groupe 6,
comme par exemple Mo, W, en combinaison ou non avec un promoteur choisi parmi
au moins un métal des groupes 8-10, comme par exemple Ni et/ou Co, et/ou un
mélange de ceux-ci, ces métaux étant utilisés sous forme sulfurée et de préférence
supportés sur de 1'alumine, du titane, de la zircone, de la silice, du carbone et/ou des
mélanges de ceux-ci

A titre d’exemple, on peut utiliser un catalyseur d’hydrogénation comprenant Pd
(0.1-10 % en poids) et/ou Ni (0.1-60 % en poids) et/ou NiMo (0.1-60 % en poids).

La premicre étape est typiquement mise en ceuvre a une pression absolue comprise de
5 a 90 bars, de préférence de 10-50, davantage de préférence de 25-50 bar en présence
de H,. Alternativement ou en combinaison, le rapport molaire de H, a la somme
molaire totale des alcynes et des dicnes présents dans ladite composition est d'au moins
1,5, de préférence d'au moins 2, de préférence d'au moins 3, a au plus 15.

Cette étape (b) peut se faire dans un seul réacteur avec plusieurs lits catalytiques mis
en série avec éventuellement des appoints d’hydrogene entre les lits ou dans plusieurs
réacteurs en série et/ou parallele en fonction de I’objectif recherché. Des réacteurs de
garde peuvent &tre utilisés en amont ou en aval du premier réacteur d’hydrogénation.
Ces réacteurs de garde peuvent permettre de réduire la concentration en certaines
especes chimiques indésirables et/ou en éléments tels que le chlore, le silicium et les
métaux. Des métaux particulicrement indésirables incluent Na, Ca, Mg, Fe, As et Hg.

Cette étape d’hydrotraitement peut également avoir une fonction de démetallation, de
craquage, de déaromatisation en fonction des caractéristiques du catalyseur et des
conditions d’hydrotraitement.

La charge pour I’hydrotraitement peut tre avantageusement chauffée par un
échangeur de chaleur qui est alimenté par I’effluent de ’hydrotraitement.

De préférence, la charge pour I’hydrotraitement peut étre diluée avec une partie de
I’effluent de I’hydrotraitement, ayant encore une température plus élevée que la tem-
pérature voulue a I’entrée de I’hydrotraitement. Ce recyclage au moins partiel de
I’effluent de I’hydrotraitement permet de diluer les insaturés présents dans la com-
position purifiée et de préchauffer la charge.

De préférence, la partie de I’effluent de 1’hydrotraitement qui n’est pas recyclée mais
encore a une température élevée, peut échanger sa chaleur sensible avec 1’effluent
avant I’hydrotraitement de ce dernier et assurer ainsi sa préchauffe.

En sortie de la premiere étape d’hydrotraitement, le premier effluent peut présenter
un indice de diene d'au plus 1,5 g I,/100 g, de préférence d'au plus 1,0 g 1,/100 g, de
préférence encore d'au plus 0,5 g 1,/100 g.
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En sortie de la premiere étape d’hydrotraitement, le premier effluent peut option-
nellement €tre soumis a une distillation flash afin d’éliminer une partie de la phase
gazeuse qu’il contient. Ceci peut permettre notamment de récupérer le dihydrogene
présent dans la phase gazeuse qui n’a pas réagi.

Description de I’étape (c) de traitement basique

L‘étape (c) est une étape de traitement du premier effluent sortant de I’ étape (b)
(optionnellement apres avoir ét€ soumis a une distillation flash) en présence d’un
composé basique, de préférence un composé basique nucléophile, a une température
d’au plus 350°C pour obtenir un deuxieme effluent.

Ce traitement permet notamment de modifier les composés contenant des hété-
roatomes et de favoriser leur élimination ultérieure. La teneur en diene et/ou alcynes
réduites du premier effluent sortant de la premicre étape d’hydrogénation permet de
mettre en ceuvre I’étape (c) a une température élevée sans risque de bouchage de
I’installation et d’améliorer ainsi I’efficacité du traitement basique.

L’étape (c) peut €tre mise en ceuvre a une température d’au plus 350 °C. Dans un
mode de réalisation, 1’étape (c) peut €tre mise en ceuvre a une température de 100 a
350 °C, davantage de préférence de 180 a 300 °C, plus préférenticllement encore de
200 a 300°C ou de 180 a 250 °C ou de 180 a 280°C, ou dans tout intervalle défini par
deux quelconques de ces limites.

L’étape (c) de traitement peut Etre mise en ceuvre a une pression absolue de 0,1 a 100
bar, de préférence de 1 a 50 bar.

Dans un mode de réalisation particulierement préféré, 1’étape (c) s’effectue pendant
une durée de 1 minute a 3 heures, de préférence de 1 minutes a 1 ou 2 heures,
davantage de préférence de 1 minute a 30 minutes, a une température d’au plus 250°C,
davantage de préférence d’au plus 225°C. Dans ce mode de réalisation particu-
lierement préféré, 1’étape (c) peut €tre réalisée a une température d’au moins 100°C, de
préférence d’au moins 150°C, plus préférentiellement d’au moins 180°C. Dans ce
mode de réalisation particulierement préféré, I’étape (c) peut €tre réalisée a une
pression absolue de 0,1 a 100 bar, de préférence de 1 a 50 bar.

Avantageusement, la quantité de composé basique utilisée est de 0,1 a 50 %m, de
préférence de 0,1 a 40 %m, davantage de préférence de 0,1 a 30 %m, de manicre
préférée de 0,1 a 20%m, de maniere encore plus préférée de 0,1 a 15%m par rapport a
la masse totale de I’effluent traité (premier effluent produit par I’étape (b)).

De préférence, la quantité de composé basique utilisée est d’au moins 0,5%m,
davantage de préférence d’au moins 1%m, de maniere encore plus préférée d’au moins
3%m de maniere encore plus préférée d’au moins 5%m voire d’au moins 10%m, et
d’au plus 50%m, 40%m, 30%m, 20%m ou 15%m, par rapport a la masse totale de
I’effluent traité (premier effluent produit par 1’étape (b)).



[0127]

[0128]

[0129]

[0130]

[0131]

[0132]

[0133]

[0134]

[0135]

[0136]

22

Dans un mode de réalisation, lors de 1’étape (c), le premier effluent peut Etre mise en
contact avec 0,1 a 15% en masse d’un composé basique, de préférence en présence
d’eau, davantage de préférence avec 0,5 a 15% en masse d’un composé basique, de
maniere encore préférée avec 1 a 15% en masse d’un composé basique, de manicre
encore préférée de 1 a 10% en masse, notamment de 1 a 5% en masse par rapport a la
masse totale de I’effluent traité (premier effluent produit par 1’étape (b)), ou dans tout
intervalle défini par deux des précédentes limites.

Le composé basique peut €tre ajouté au premier effluent soit avant 1’étape (c) ou au
cours de I’étape (c). Cette addition du composé basique au premier effluent peut €ven-
tuellement €tre suivie d’une étape de mélange.

Le composé basique peut étre ajouté au premier effluent sous forme solide ou so-
lubilisé dans un milieu aqueux, de préférence de 1’eau, ou dans un solvant, miscible ou
non miscible avec le deuxieme effluent.

Un solvant miscible utilisable peut étre un solvant polaire comprenant une fonction
alcool et/ou une fonction éther, idéalement choisi parmi les alcools en C1 a C4, de
préférence parmi le méthanol, I’éthanol, le propan-1-ol, le propan-2-ol, le butan-1-ol,
le butan-2-ol, le 2-méthylpropan-1-ol, propylene glycol.

Un solvant non miscible utilisable peut €tre un solvant polaire non miscible, par
exemple ceux cités pour 1’étape optionnelle de pré-traitement.

Dans un mode de réalisation, le composé basique peut comprendre un oxyde, un
hydroxyde, un bicarbonate, ou un alcoolate d’un cation de métal alcalin ou d’un cation
de métal alcalino-terreux, ou un hydroxyde ou un bicarbonate d’un cation d'ammonium
quaternaire, par exemple d’un cation de tétraméthylammonium (TMA*), de tétraéthy-
lammonium (TEA*), de tétrapropylammonium (TPA*), de tétrabutylammonium (TBA*
). De préférence, le composé basique peut comprendre un oxyde ou un hydroxyde
précité, seul ou en mélange.

Dans un mode de réalisation préféré, le composé basique peut étre choisi parmi
LiOH, NaOH, CsOH, Ba(OH),, Na,O, KOH, K,0, CaO, Ca(OH),, MgO, Mg(OH),,
EtONa, MeONa, NH,OH, TEAOH, TBuOH, TMAOH, et leurs mélanges. Un composé
basique préféré peut étre choisi parmi NaOH, KOH et leurs mélanges, de préférence en
solution dans I’eau.

Le solvant utilisé pour solubiliser le composé basique peut étre 1’eau, un alcool, par
exemple le méthanol ou I’éthanol, ou tout autre solvant organique permettant de so-
lubiliser le composé basique choisi, de préférence 1’eau.

Lorsque le composé basique est solubilisé dans un solvant, ’homme du métier
choisira alors une quantité de solvant suffisante pour le dissoudre/solubiliser, de
préférence une quantit€ de solvant la plus faible possible.

Avantageusement, le composé basique ajouté a I’étape (c) est en solution dans ’eau
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ou dans un solvant, et la teneur en composé basique de I’eau ou du solvant est de 0,1 a
50% en masse, de préférence de 25% a 50% en masse davantage de préférence de 40 a
50% en masse, de maniere encore plus préférée 1’eau ou le solvant est saturé en
composé basique.

Le ratio en volume du solvant contenant le composé basique / premier effluent, i.e. le
ratio en volume du mélange (composé basique + solvant)/ premier effluent, pourra €tre
de 0,1/99,9 a 80/20, de 1/99 a 80/20, de 1/99 a 70/30, de 1/99 a 65/35, de 1/99 a 60/40,
de 1/99 a 50/50, ou encore dans tout intervalle défini par deux quelconques des bornes
précitées. Une solution, notamment une solution aqueuse, saturée en composé basique
pourra étre utilisée.

Dans un mode de réalisation particulierement préféré, le premier effluent peut avan-
tageusement €tre mis en contact avec :

— 0,1 & 15% en masse d’un composé basique, comprenant avantageusement un
cation de métal alcalin ou alcalino-terreux, et de préférence en présence d’eau,
de préférence avec 0,5 a 15% en masse d’un composé basique, davantage de
préférence avec 1 a 10% en masse d’un composé€ basique (pourcentages
massiques de composé basique par rapport a la phase organique), et/ou

— avec de I’eau contenant de 15 a 50% en masse de composé basique, de
préférence de 25% a 50% en masse, davantage de préférence de 40 a 50% en
masse (pourcentages massiques de composé basique par rapport a I’eau), de
maniere encore plus préférée avec de 1’eau saturée en composé basique.

Une base forte préférée peut étre choisie parmi LiOH, NaOH, CsOH, Ba(OH),, Na,
0O, KOH, K0, Ca0O, Ca(OH),, MgO, Mg(OH),, TMAOH, TEAOH, TBuOH, EtONa,
MeONa et leurs mélanges. Une base forte davantage préférée peut €tre choisie parmi
NaOH, KOH et leurs mélanges, notamment pour la mise en ceuvre du mode de réa-
lisation particulierement préféré.

Le traitement basique de I’étape (c) peut €tre mis en ceuvre dans tout dispositif
permettant une mise en contact du composé€ basique et de I’effluent. Il peut s’agir d’un
réacteur, de préférence équipé d’un dispositif de mélange.

L’étape (c) peut en outre étre mise en ceuvre dans des conditions de régime turbulent
ou dans des conditions de cavitation, notamment de cavitation hydrodynamique, afin
d’améliorer le mélange tout en réduisant le temps de mise en contact.

Le régime turbulent est obtenu lorsque 1’écoulement présente un nombre de
Reynolds d’au moins 2000, de préférence d’au moins 3000, davantage de préférence
d’au moins 4000, voire d’au moins 10000. Le régime turbulent peut avantageusement
étre atteint en utilisant au moins un mélangeur statique. C’est-a-dire que la com-
position et le milieu aqueux sont introduits dans au moins un tube équipé d’au moins

un élément interne apte a générer le régime turbulent présentant un nombre de
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Reynolds d’au moins 2000.

La cavitation hydrodynamique se produit dans tous les systemes hydrauliques dans
lesquels des différences de pression considérables se produisent, comme les turbines,
les pompes et les buses a haute pression. Les conditions efficaces pour générer des ca-
ractéristiques de cavitation dépendent des propriétés de I'écoulement du fluide, de la
conception du dispositif de cavitation, de la vitesse d'écoulement, par exemple obtenue
par une pompe, de la température de 1'écoulement du fluide et peuvent étre facilement
déterminées par 'homme du métier. Un dispositif de cavitation hydrodynamique
approprié peut présenter une section d'étranglement (constriction) formée par une
plaque ayant un ou plusieurs orifices, un tube de venturi, un systeme rotor-stator, ou un
sifflet a liquide. Au lieu d'une section de constriction, une diode vortex présentant un
orifice d'entrée tangentiel et un orifice de sortie axial peut également étre utilisée pour
générer les bulles de cavitation. Des exemples de technologies utilisables incluent des
générateurs de cavitation hydrodynamique de type vortex, tel que le générateur
VoDca® de la société Water Knight aux Pays-Bas, un homogénéisateur haute pression,
par exemples les homogénéisateurs haute pression Sonolator®, les équipements
rotatifs de type rotor-stator, par ex. le Rotocav® de la société Cavimax au Royaume-
Uni.

En sortie de 1’étape (c), la composition contenue dans le deuxieme effluent est ainsi
modifiée car les impuretés (les composés contenant des hétéroatomes) ont été
modifi€es par le traitement basique, facilitant leur €limination ultérieure par lavage et/
ou séparation.

Description détaillée de I’étape (d)

Lors de I’étape (d), le deuxieme effluent sortant de 1’étape (c) peut €tre soumis a au
moins une étape choisie parmi (d1) un lavage avec de 1’eau ou un solvant non miscible
avec le deuxieme effluent, et notamment avec la composition modifiée, (d2) une sé-
paration par (1) filtration, (ii) centrifugation, (ii1) hydrocyclone, (iv) décantation, (v)
distillation ou (iv) une combinaison de deux ou plusieurs de ces étapes. Cette €tape (d)
permet de récupérer un troisieme effluent purifié présentant une teneur réduite en hété-
roatomes, notamment en chlore et en silicium, et une phase (solide ou liquide)
contenant le composé basique, et typiquement des hétéroatomes initialement contenus
dans le deuxieme effluent. Cette étape permet ainsi d’éliminer les impuretés présentes
dans le deuxieme effluent.

Notamment, en sortie de I’étape (d), la teneur en azote, oxygene, chlore et silicium
peut étre réduite au moins 50%, voire d’au moins 60%, le plus souvent d’au moins
70% ou 80%. La teneur globale en hétéroatomes peut €tre réduite d’au moins 30%
voire d’au moins 40%.

Le choix des étapes (d1) et (d2) dépend notamment de la nature du composé basique
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et de I’objectif de purification recherché.

Une étape (d2) de séparation des solides peut ainsi €tre particulicrement avantageuse
avant une autre étape (d2) de séparation liquide-solide car elle peut permettre de
faciliter la séparation des phases en éliminant tout ou partie des solides présents dans
I’effluent issu de 1’étape (c).

On pourra par exemple distinguer les cas (A), (B) et (C) ci-dessous, d’autres com-
binaisons étant néanmoins envisageables selon I’objectif recherché :

(A) lors de I’étape (c) le composé basique est ajouté au premier effluent sous la
forme d’un composé basique solide, I’étape (d) peut alors comprendre :

(A1) I’étape (d1) de lavage qui permet de récupérer une phase liquide formant le
troisieme effluent et une phase contenant le composé basique, les impuretés, et 1’eau
ou le solvant utilisé pour le lavage, ou

(A2) I’étape (d2) de séparation, typiquement une extraction solide-liquide, qui
permet de séparer une phase solide comprenant le composé basique et les impuretés
ayant précipité et une phase liquide formant le troisicme effluent, ou

(A3) I’étape de séparation (d2) peut étre suivie d’une étape de lavage (d1) de la phase
liquide récupérée en sortie de I’étape (d2),

(B) lors de I’étape (c) le composé basique est ajouté au premier effluent solubilisé
dans un solvant miscible avec le premier effluent, I’étape (d) peut alors comprendre
I’étape (d1) de lavage qui permet de récupérer une phase formant le troisieme effluent
et une phase contenant le solvant miscible, le composé basique solubilisé, les
impuretés, et ’eau ou le solvant non miscible utilisé pour le lavage ;

(C) lors de I’étape (c) le composé basique est ajouté au premier effluent solubilisé
dans un milieu aqueux ou dans un solvant non miscible avec le premier effluent,
I’étape (d) peut alors comprendre :

(C1) I’étape (d1) de lavage qui permet de récupérer une phase formant le troisiéme
effluent et une phase contenant le composé basique, les impuretés, I’eau ou le solvant
utilisé pour le lavage et le milieu aqueux ou le solvant non miscible utilisé pour ajouter
le composé basique, ou

(C2) I’étape (d2) de séparation, typiquement une séparation liquide-liquide, qui
permet de séparer la phase formant le troisieme effluent et une phase contenant 1I’eau
ou le solvant non miscible, le composé basique et les impuretés, ou

(C3) I’étape de séparation (d2) décrite ci-dessus suivie d’une €tape de lavage (d1) de
la phase formant le troisieme effluent récupérée en sortie de 1’étape (d2).

Dans les cas (A2), (A3), (C2) et (C3), on pourra avantageusement récupérer la phase
contenant le composé basique récupérée en sortie de I’étape de séparation (d2) et la
renvoyer en totalit€ ou en partie dans 1’étape (c) de traitement basique. Ceci permet de

réduire les quantités de composé basique a utiliser et de réduire ainsi les cofits liés.
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Selon sa teneur en oléfines et/ou hétéroatomes, le troisieme effluent sortant de 1’étape
(d) peut former une composition purifiée pouvant ensuite étre envoyée a d’autres
traitements ultérieurs ou utilisée telle quelle. C’est notamment le cas lorsque les
teneurs en oléfines et/ou en hétéroatome du troisicme effluent sont inférieurs a des
valeurs cibles, correspondant par exemple a des valeurs maximales requises pour des
traitements ou des utilisations ultérieures.

Ainsi, en sortie de I’étape (d), la concentration en oléfines, mesurée par l'indice de
brome dans le troisieme effluent, peut €tre d'au plus 5,0, de préférence d'au plus 2,0
gBr,/100g, de préférence d'au plus 1,5 gBr,/100g, de préférence encore d'au plus 0,5
gBr,/100g, mesurée selon la norme ASTM D1159.

En combinaison ou alternativement, en sortie de I’étape (d), la teneur en hété-
roatomes dans le troisicme effluent peut étre inférieure a S ppm voire inférieure a 3
ppm.

Description détaillée de I’étape (d1) de lavage

L’étape de lavage (d1) est réalisée avec de 1’eau a pH neutre, basique ou acide ou
avec un solvant non miscible avec 1’effluent. L’étape de lavage (d1) permet de
récupérer une phase contenant le deuxieme effluent purifié et formant le troisicme
effluent, et une phase contenant I’eau ou le solvant non miscible utilisé pour le lavage,
le composé basique et les impuretés. Dit autrement, en sortie de 1’étape de lavage, ces
phases sont récupérées séparément, par exemple suite a une séparation liquide/ liquide
(centrifugation et/ou décantation et/ou autre) réalisée en fin de 1’étape de lavage.

Cette étape (d1) permet d’éliminer les impuretés contenant des hétéroatomes
présentes dans le deuxieme effluent sortant de 1’étape (c) en les solubilisant dans un
solvant (I’eau ou un solvant organique).

Cette étape de lavage (d1) peut également permettre de s€parer le composé basique
du deuxieme effluent purifié. L’étape de lavage (d1) est ainsi particulierement
avantageuse lorsque le composé basique utilisé lors de I’étape (c) est ajouté a au
premier effluent sous forme solide ou solubilisé dans un solvant miscible avec
I’effluent a traiter, mais peut également &tre mise en ceuvre lorsque le composé basique
est solide ou en solution dans un solvant (eau ou solvant organique) non miscible avec
I’effluent a traiter.

Lorsque le composé basique utilisé lors de I’étape (c) est solide ou solubilisé dans de
I’eau ou un solvant non miscible avec 1’effluent a traiter, cette étape de lavage (d1)
peut étre omise ou effectuée apres 1’étape de séparation (d2), tel qu’expliqué plus bas.

Selon I’objectif recherché, 1’étape (d1) pourra étre précédée et/ou suivie d’une ou
plusieurs étapes de séparation (d2).

L’eau utilisée lors de I’étape (d1) peut présenter un pH acide (pH<7), basique (pH
>7) ou neutre (pH=7).
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Dans un mode de réalisation, 1’eau utilisée présente un pH acide ou neutre. En par-
ticulier, I’eau utilisée ne contient pas de composé basique et notamment ne contient pas
de composé basique comprenant un cation de métal alcalin ou de métal alcalino-
terreux.

Un pH acide peut étre obtenu par addition d’un ou plusieurs acides organiques ou in-
organiques. Des exemples sont cités en référence au lavage (ii) de 1’étape optionnelle
de pré-traitement. De préférence, I’eau peut présenter un pH de 0,1 4 6,9.

Un pH basique peut €tre obtenu par addition d’un ou plusieurs composés basiques,
par exemple ceux précités en référence au lavage (ii) ou ceux utilisés a 1’étape c). De
préférence, ’eau peut présenter un pH de 7,1 a 14.

Le solvant non miscible peut €tre tout solvant organique non miscible avec 1’effluent
a traiter, notamment dans lesquels les impuretés contenant des hétéroatomes sont
solubles. Un solvant non miscible utilisable est par exemple un solvant polaire,
notamment ceux décrits dans I’étape optionnelle de pré-traitement.

Dans un mode de réalisation, 1’étape (d1) peut étre réalisée a une température de
10°C a 120°C, de préférence de 15°C a 95°C, d’avantage de préférence de 15°C a
80°C, ou encore dans tout intervalle défini par deux quelconques de ces limites, avan-
tageusement sans chauffage externe. L’étape (d1) peut toutefois avantageusement étre
mise en ceuvre a une température plus élevée, par exemple a la température de
I’effluent sortant de 1’étape (c) ou de 1’étape précédant I’étape (d1).

L’étape (d1) est typiquement mise en ceuvre a la pression atmosphérique ou a une
pression proche de la pression a laquelle est mise en ceuvre 1’étape (c) ou I’étape
précédant I’étape (d1).

L’étape (d1) peut €tre mise en ceuvre sur 1’effluent directement issu de 1’étape (c),
sans €tape intermédiaire, ou sur ’effluent sortant de I’étape (d2). Lorsqu’elle suit
I’étape (d2), I’étape (d1) de lavage permet alors d’éliminer tout résidu du composé
basique et/ou d’impuretés contenant des hétéroatomes, encore présent dans I’effluent
sortant de 1’étape (d2), ce qui peut permettre d’obtenir une composition purifiée
présentant notamment une teneur en métal alcalin ou alcalino-terreux inférieure ou
égale a 2ppm (en masse).

Lors de I’étape (d1), le ratio en volume solvant ou eau / effluent peut €tre de 1/99 a
90/10, de 20/80 a 80/20, de 30/70 a 70/30, de 35/65 a 65/35, de 35/65 a 60/40, de
40/60 a 60/40, ou encore dans tout intervalle défini par deux quelconques des bornes
précitées.

L’étape (d1) peut comprendre, ou consister en, la mise en contact de I’effluent issu
de I’étape (c) ou (d2) avec de I’eau ou un solvant non miscible par tout moyen connu
dans I’art antérieur.

Par exemple, ’effluent issu de 1’étape (c) ou (d2) et le solvant ou I’eau peuvent étre
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introduits dans des cuves, des réacteurs ou des mélangeurs couramment utilisés dans la
profession et les deux composants peuvent étre mélangés. La mise en contact peut
comprendre une agitation vigoureuse des deux composants par un dispositif de
mélange. Par exemple, les deux composants peuvent €tre mélangés ensemble par
agitation ou par secouage. Alternativement, la mise en contact peut étre réalisée dans
une enceinte dans laquelle les deux composants circulent a contre-courant, par exemple
dans des colonnes de contact avec un garnissage adéquat afin d’augmenter le contact
entre la phase de la composition traitée et I’eau ou un solvant non miscible. Alterna-
tivement, la mise en contact peut étre réalisée dans un mélangeur statique en mode co-
courant ou dans une section de cavitation. Cette mise en contact peut se produire plus
d’une fois, notamment dans les conditions présentées ci-dessus.

L’étape de lavage (d1) peut Etre mise en ceuvre en continu ou en batch.

Description détaillée de 1’étape (d2) de séparation

L’étape de séparation (d2) permet également de séparer le deuxieme effluent purifié
pour obtenir une phase formant le troisicme effluent présentant une teneur réduite en
hétéroatomes, et une phase contenant le composé basique et les impuretés. 11 peut
s’agir d’une séparation liquide/liquide ou d’une séparation solide/liquide. Elle peut
avantageusement s’effectuer par (i) filtration, (ii) centrifugation, (iii) hydrocyclone,
(iv) décantation, (v) distillation, notamment distillation atmosphérique ou sous
pression, ou (iv) par la combinaison d’au moins deux de ces étapes.

L’étape (d2) peut étre mise en ceuvre directement sur I’effluent de 1’étape (c). Dans
ce cas, elle permet de séparer I’effluent du composé basique, en particulier lorsque ce
dernier a été ajouté sous forme solide ou dans un solvant non miscible avec I’effluent
(eau ou solvant organique non miscible). Cette étape (d2) sépare alors une phase
formant le troisicme effluent et une phase contenant le composé basique et les
impuretés, et, le cas échéant, 1’eau ou le solvant non miscible avec I’effluent. Cette
phase contenant le composé basique peut alors €tre renvoyée dans 1’étape (c) pour
réutiliser le composé basique. Ceci permet de réduire la quantité de composé basique
totale consommeée a I’étape (c).

Préalablement a 1I’étape (d2), I’effluent contenant la composition modifiée sortant de
I’étape (c) peut étre traité¢ dans au moins un coalesceur mécanique ou électrostatique
afin de casser I’éventuelle émulsion et de concentrer le composé basique dans le
solvant ou I’eau.

Dans un mode de réalisation, 1’étape (d2) peut étre réalisée a une température de
10°C a 120°C, de préférence de 15°C a 95°C, d’avantage de préférence de 15°C a
80°C, ou encore dans tout intervalle défini par deux quelconques de ces limites, avan-
tageusement sans chauffage externe. L’étape (d2) peut toutefois avantageusement Etre

mise en ceuvre a une température plus élevée, par exemple a la température de



[0185]

[0186]

[0187]

[0188]

[0189]

[0190]

29

I’effluent sortant de 1’étape (c) ou de 1’étape précédant I’étape (d2).

L’étape (d2) est typiquement mise en ceuvre a la pression atmosphérique ou a une
pression proche de la pression a laquelle est mise en ceuvre 1’étape (c) ou I’étape
précédant I’étape (d2).

Etape optionnelle (e) de piégeage

L‘effluent issu de 1’étape (d) peut Etre purifié par passage sur un adsorbant solide afin
de diminuer la teneur en au moins un élément parmi F, Cl, Br, I, O, N, S, Se, Si, P, As,
Fe, Ca, Na, K, Mg et Hg et/ou la teneur en eau.

Typiquement, le troisieme effluent peut €tre mis en contact avec du gel de silice, des
argiles, de I'oxyde de métal alcalin ou alcalino-terreux, de l'oxyde de fer, des résines
échangeuses d'ions, du charbon actif, de 1'oxyde d'aluminium actif, des tamis molé-
culaires, de l'oxyde alcalin et/ou des supports poreux contenant de 1'hydroxyde double
lamellaire modifié ou non et du gel de silice, ou tout mélange de ceux-ci pour piéger le
silicium et/ou les métaux et/ou le phosphore et/ou les halogénates.

L’adsorbant peut étre opéré en mode régénératif ou non régénératif, a une tem-
pérature inférieure a 400°C, de préférence inférieure a 100°C, plus préférenticllement
inférieure a 60°C, choisi parmi : (i) un gel de silice, (ii) une argile, (iii) une argile pilée,
(iv) de I’apatite, (v) de I’hydroxyapatite et leurs combinaisons, (vi) une alumine par
exemple une alumine obtenue par précipitation de boehmite, une alumine calcinée telle
que Ceralox ® de Sasol, (vii) de la boehmite, (viii) de la bayerite, (ix) de 1’hydrotalcite,
(x) un spinelle tel que Pural ® ou Puralox de Sasol, (xi) une alumine promue, par
exemple Selexsorb ® de BASF, une alumine promue acide, une alumine promue par
une z€olithe et/ou par un métal tel que Ni, Co, Mo ou une combinaison d’au moins
deux d’entre eux, (xii) une argile trait€e par un acide telle que Tonsil ® de Clariant,
(xiii) un tamis moléculaire sous la forme d’un aluminosilicate contenant un cation
alcalin ou alcalino-terreux par exemple les tamis 3A, 4A, 5A, 13X, par exemple com-
mercialis€s sous la marque Siliporite ® de Ceca, (xiv) une z€olithe, (xv) un charbon
actif, ou la combinaison d’au moins deux adsorbants, I’adsorbant ou les au moins deux
adsorbants retenant au moins 20% en poids, de préférence au moins 50% en poids d’au
moins un élément parmi F, CI, Br, I, O, N, S, Se, Si, P, As, Fe, Ca, Na, K, Mg et Hg et/
ou de I’eau.

Selon un mode de réalisation préféré, 1’adsorbant est régénérable, a une surface
spécifique d’au moins 200 m?/g et est opéré, par exemple dans un réacteur a lit fixe, a
une température inférieure a 100°C et/ou une VVH de 0,1 a 10 h'! et/ou a une pression
comprise de 1 a 90 bar en présence de H, ou en 'absence de H,.

Deuxieme étape optionnelle d’hydrotraitement

Cette deuxieme étape d’hydrotraitement optionnelle est typiquement mise en ceuvre
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lorsque les teneurs en oléfines et/ou en hétéroatome du troisieme effluent sont su-
périeures a des valeurs cibles, correspondant par exemple a des valeurs maximales
requises pour des traitements ou des utilisations ultérieures.

Cette deuxieme étape d’hydrotraitement (f) consiste en une €tape a une température
d’au moins 200°C, en présence de dihydrogene et d’au moins un catalyseur
d’hydrotraitement. Typiquement, on utilisera un catalyseur connu pour hydrogéner les
oléfines et convertir les composants de soufre et d'azote en H2S et NH3 respec-
tivement. En fonction de la composition du troisieme effluent entrant dans cette
deuxieme étape d'hydrotraitement, celle-ci peut €tre réalisée en phase gazeuse ou le
réacteur fonctionne en mode "trickle bed".

Cette étape peut également avoir une fonction de picge a métaux, une fonction de
craquage, une fonction de désaromatisation en fonction des caractéristiques du ca-
talyseur et des conditions de fonctionnement utilisées. Cette étape peut Etre réalisée
dans un seul réacteur avec différentes couches de catalyseurs ou dans plusieurs
réacteurs en série selon la fonction recherchée.

Optionnellement, le troisieme effluent peut étre dilué avant d’€tre envoyé dans cette
deuxieme étape d’hydrotraitement. La nature et/ou les proportions de diluent envi-
sageables sont par exemple tel que décrit plus haut en référence a la composition. Le
diluent peut éventuellement étre séparé en sortie de la deuxieme étape
d’hydrotraitement.

Au cours de cette deuxicme étape, le troisieme effluent est hydrotraité, a une tem-
pérature de de 200 a 500 °C, de préférence de 200 a 450 °C, encore de préférence de
250 a 340 °C.

Typiquement, la température d’entrée peut €tre d'au moins 200 °C, de préférence
d’au moins 230 °C, plus préférentiellement d’au moins 250 °C et au maximum 500 °C.
Cette étape est typiquement mise en ceuvre a une pression absolue de 10 a 160 bar,
de préférence de 10 a 100 bar et/ou un rapport H2/hydrocarbures est de 200 NL/L a

900 NL/L.

Les conditions opératoires préférées sont avantageusement les suivantes : la tem-
pérature d'entrée préférée est d'au moins 200°C et d'au plus 500°C ; une VVH préférée
estde 1 a 10h'!, de préférence 2 a 4h'! ; la pression préférée est de 10 a 90 bar absolus
en présence de H2 ; le rapport Hy/hydrocarbure est de 200 NL/L a 900 NL/L, de
préférence en présence d'au moins 0,005 % en poids, de préférence 0,05 % en poids, de
préférence encore 0,5 % en poids de soufre, de préférence de H,S ou de composés or-
ganiques de soufre, dans le flux.

Au cours de cette deuxicme étape, le troisieme effluent peut traverser un ou plusieurs
lits catalytiques, avec, de préférence une augmentation globale de la température d'au

plus 100°C, et/ou une augmentation de la température d'au plus 50°C sur chaque lit ca-
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talytique. Avantageusement, on pourra prévoir une trempe intermédiaire entre les lits
catalytiques, cette trempe étant, de préférence, réalisée avec du H, ou avec la com-
position purifiée récupérée a 'étape f).

Cette deuxicme étape peut €tre réalis€e dans un réacteur a lit fixe, de préférence en
présence d’au moins un catalyseur, typiquement un catalyseur d’hydrogénation.

Il peut s’agir d’un catalyseur comprenant une fonction hydrogénante, a savoir au
moins un métal du groupe 6 comme par exemple Mo, W, en combinaison ou non avec
un promoteur choisi parmi au moins un métal des groupes 8-10 comme par exemple Ni
et/ou Co, et/ou un mélange de ceux-ci, ces métaux étant de préférence utilisés sous
forme sulfurée et supportés sur alumine, titane, zircone, silice, carbone et/ou des
mélanges de ceux-ci.

Le catalyseur peut également présenter une fonction de piege et présenter a cet effet
une surface BET de 150 m?%/g a 400 m*/g.

A titre d’exemple on pourra utiliser un catalyseur de type NiMo (0.1-60 % en poids)
et/ou CoMo (0.1-60 % en poids).

On pourra en outre prévoir des réacteurs de garde pour €liminer le chlore, les métaux
et le silicium éventuellement encore présents.

Ainsi, on pourra prévoir un piege a silicium a ’entrée de la deuxi¢me étape
d’hydrotraitement, qui peut &tre dans un réacteur distinct ou former le lit supérieur
d’un réacteur. Ce piege peut fonctionner a une température d'au moins 200°C, et/ou a
une VVH de 1 a 10h-1, et/ou a une pression absolue de 10 a 160 bar en présence de H,
; éventuellement avec un piege a métal travaillant a une température d'au moins 200°C,
a une VVH comprise entre 1 et 10h-1, a une pression absolue de 10 a 90 bar en
présence de H,. Le traitement basique de I’étape (c) permet notamment de diminuer la
taille du piege a silicium lorsqu’il est présent.

En fonction des métaux présents dans I’huile de liquéfaction a hydrotraiter, un ca-
talyseur d’hydrodémétallation, par exemple commercial, peut €tre ajouté sur le lit
supérieur de la section d’hydrotraitement afin de protéger de la désactivation les lits
catalytiques inférieurs.

La charge pour I’hydrotraitement peut tre avantageusement chauffée par un
échangeur de chaleur qui est alimenté par I’effluent de ’hydrotraitement.

De préférence, la charge pour I’hydrotraitement peut étre diluée avec une partie de
I’effluent de I’hydrotraitement, ayant encore une température plus élevée que la tem-
pérature voulue a I’entrée de I’hydrotraitement. Ce recyclage au moins partiel de
I’effluent de I’hydrotraitement permet de diluer les insaturés présents dans la com-
position purifiée et de préchauffer la charge.

De préférence, la partie de I’effluent de 1’hydrotraitement qui n’est pas recyclée mais

encore a une température élevée, peut échanger sa chaleur sensible avec 1’effluent
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avant I’hydrotraitement de ce dernier et assurer ainsi sa préchauffe.

En sortie de cette deuxieme étape d'hydrotraitement, la concentration en oléfines,
mesurée par l'indice de brome dans le quatrieme effluent, peut étre d'au plus 5,0, de
préférence d'au plus 2,0 gBr,/100g, de préférence d'au plus 1,5 gBr,/100g, de
préférence encore d'au plus 0,5 gBr,/100g, mesurée selon la norme ASTM D1159.

En combinaison ou alternativement, en sortie de la deuxieme étape
d’hydrotraitement, la teneur en hétéroatomes dans le quatrieme effluent peut étre in-
férieure a 5 ppm voire inférieure a 3 ppm.

Etape optionnelle de lavage

L’effluent sortant de la deuxi¢me étape d’hydrotraitement, a savoir le quatrieme
effluent, peut étre lavé pour éliminer les composés inorganiques tels que les composés
soufrés et chlorés et azoté avant d’€tre soumis a des traitements ultérieurs.

Notamment, I’élimination des composés inorganiques peut étre réalis€e par lavage a
I’eau en sortie du réacteur d’hydrotraitement et/ou plus en aval par un lavage aux
amines. Typiquement, en sortie de la deuxiéme étape d’hydrotraitement, I’effluent, gé-
néralement récupéré par condensation, peut étre lavé a I’eau pour éliminer les sels de la
phase liquide (tels que NH4HS, NH4Cl, ...), puis soumis a une distillation flash afin
de séparer une phase liquide et une phase gazeuse plus Iégere (contenant par exemple
du fuel gaz, du GPL, ...ainsi que H2S, NH3 et HCL). Un lavage aux amines de la
phase gazeuse permet d’éliminer H2S des autres gaz. La phase liquide de la distillation
flash et la phase gazeuse apres lavage aux amines peuvent alors €tre ensuite utilisées en
tant que composition purifiée et etre séparés en flux utilisables et/ou trait€s comme
décrit ci-apres.

Utilisation de la composition purifiée

La composition purifiée sortant de 1’étape (d), optionnellement davantage purifiée
par passage sur un adsorbant solide, ou la composition purifiée sortant de 1’étape (f)
optionnellement lavée, peut étre fractionnée en des flux utilisables dont les points de
coupe sont typiquement choisis en fonction du traitement ultérieur. Ce fractionnement
est réalisé selon des plages de température de distillation, par exemple pour séparer des
flux de type GPL, essence, diesel, fuel lourd, kérosene, lesquels peuvent ensuite Etre
traités dans un vapocraqueur et/ou dans un craqueur catalytique et/ou dans un hydro-
craqueur (puis éventuellement dans un vapocraqueur) et/ou dans un réacteur
d’hydrotraitement et/ou utilisés tels quels pour la préparation de carburants, com-
bustibles, lubrifiants ou huiles de base. L’homme du métier sait sélectionner les coupes
les plus adaptées aux unités de traitement ultérieures en fonction de 1’objectif
recherché.

La composition purifiée sortant de 1’étape (d) optionnellement davantage purifiée par
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passage sur un adsorbant solide, ou la composition purifiée sortant de 1’étape (f) op-
tionnellement lavée peut également Etre utilisée diluée, par exemple mélangée a du
naphta, du gasoil ou du pétrole brut afin d'obtenir une concentration d'huile de li-
quéfaction de plastique purifiée allant de 0,01 % en poids a 50 % en poids au
maximum ; de préférence de 0,1 % en poids a 25 % en poids, encore plus préfé-
rablement de 1 % en poids a 20 % en poids a l'entrée du traitement suivant.

Description détaillée de 1’étape optionnelle de vapocraquage

L’étape de vapocraquage peut étre mise en ceuvre sur la composition purifiée sortant
de I’étape (d), optionnellement purifiée par passage sur un adsorbant solide, ou sur la
composition purifiée sortant de I’étape (f), optionnellement lavée, avec ou sans dilution
avec une charge classique de vapocraquage. Préalablement a cette étape de vapo-
craquage, une ¢tape de séparation par distillation, peut étre mise en ceuvre en fonction
de la technologie des fours de vapocraquage.

Cette étape de vapocraquage permet de produire des oléfines telles que 1'éthyléne et
le propylene et des aromatiques. L’éthyleéne et le propyléne peuvent alors avanta-
geusement &tre convertis respectivement en polyéthyléne et en polypropylene dans une
section de polymérisation.

L’étape de vapocraquage consiste a craquer thermiquement dans un ou plusieurs
fours un mélange de la composition purifiée et de vapeur d'eau a des températures
élevées de 1'ordre de 650 a 1000°C, de préférence de 700 a 900°C, typiquement de 750
a 850°C, sous de faibles pressions (1 a 3 bars). La réaction de craquage est réalisée en
absence d’oxygene. Le temps de réaction est habituellement tres court, de I’ordre de
quelques centaines de millisecondes. Ces conditions permettent de casser les liaisons
carbone-carbone et de produire des hydrocarbures insaturés aux molécules plus petites
que la charge introduite dans le(s) réacteur(s). Les effluents sortant du(des) réacteur(s)
sont ensuite refroidis rapidement a des températures de 400 a 550°C afin de limiter les
réactions secondaires du type polymérisation d'oléfines, dienes et acétylenes. Les
effluents refroidis sont enfin fractionnés pour récupérer les oléfines légeres en C2-CS5,
telles que I'éthylene, le propylene, le butadiene, 1'isobuténe, le n-buténe et I'isoprene.

La composition purifiée sortant de 1’étape (d), optionnellement davantage purifiée
par passage sur un adsorbant solide, ou la composition purifiée sortant de 1’étage (f),
optionnellement lavée, peut €tre envoyée au vapocraqueur sans dilution ou peut €tre
mélangée a du naphta, du gasoil ou du pétrole brut afin d'obtenir une concentration
d'huile de liquéfaction de plastique purifiée allant de 0,01 % en poids a 50 % en poids
au maximum ; de préférence de 0,1 % en poids a 25 % en poids, encore plus préfé-
rablement de 1 % en poids a 20 % en poids a l'entrée du vapocraqueur. La composition
purifiée est ensuite convertie en oléfines, telles que 1'éthylene et le propylene, ainsi

qu'en aromatiques.
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Dans un mode de réalisation préféré, la composition purifiée peut Etre envoyée au
moins particllement directement dans un vapocraqueur sans autre dilution que la
vapeur utilisée pour le vapocraquage, et de préférence comme seul flux envoyé au
moins particllement dans le vapocraqueur, pour produire des oléfines, telles que
'éthylene et le propyleéne, et des aromatiques.

Le vapocraqueur est connu en soi dans l'art. La charge d'alimentation du vapo-
craqueur, en plus du flux obtenu par le procédé inventif, peut €tre de 1'éthane, du gaz
de pétrole liquéfi€, du naphta ou des gazoles. Le gaz de pétrole liquéfié¢ (GPL) est es-
sentiellement constitué€ de propane et de butanes. Les gazoles ont un intervalle
d'ébullition d'environ 200 a 350°C, et sont constitu€s d’hydrocarbures en C10 a C22, y
compris les paraffines essentiellement linéaires et ramifiées, les paraffines cycliques et
les aromatiques (y compris les mono-, naphto- et poly-aromatiques).

En particulier, les produits de craquage obtenus a la sortie du vapocraqueur peuvent
comprendre 1'éthylene, le propylene et le benzene, et éventuellement I'hydrogene, le
toluene, les xylenes et le 1,3-butadiene.

Dans un mode de réalisation préféré, la température de sortie du vapocraqueur peut
étre comprise entre 800 et 1200°C, de préférence entre 820 et 1100°C, plus préfé-
rablement entre 830 et 950°C, plus préférablement entre 840 et 920°C. La température
de sortie peut influencer la teneur en produits chimiques de haute valeur dans les
produits de craquage obtenus par le présent procédé.

Dans un mode de réalisation préféré, le temps de séjour dans le vapocraqueur, a
travers la section de rayonnement du réacteur ou la température est comprise entre 650
et 1200°C, peut étre compris entre 0,005 et 0,5 seconde, de préférence entre 0,01 et 0,4
seconde.

Dans un mode de réalisation préféré, le vapocraquage est effectué en présence de
vapeur d’eau dans un rapport de 0,1 a 1,0 kg de vapeur par kg de charge
d'’hydrocarbures, de préférence de 0,25 a 0,7 kg de vapeur par kg de charge
d'’hydrocarbures dans le vapocraqueur, de préférence dans un rapport de 0,35 kg de
vapeur par kg de mélange de charges, pour obtenir des produits de craquage tels que
définis ci-dessus.

Dans un mode de réalisation préféré, la pression de sortie du réacteur peut étre
comprise entre 500 et 1500 mbar, de préférence entre 700 et 1000 mbar, plus préfé-
rablement peut &tre d'environ 850 mbar. Le temps de séjour de la charge dans le
réacteur et la température doivent €tre considérés ensemble. Une pression de fonc-
tionnement plus faible permet de faciliter la formation d'oléfines 1égeres et de réduire
la formation de coke. La pression la plus basse possible est obtenue (1) en maintenant
la pression de sortie du réacteur aussi proche que possible de la pression atmo-

sphérique a l'aspiration du compresseur de gaz de craquage (ii) en réduisant la pression
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des hydrocarbures par dilution avec de la vapeur (ce qui a une influence substantielle
sur le ralentissement de la formation de coke). Le rapport vapeur/matiére premiére peut

étre maintenu a un niveau suffisant pour limiter la formation de coke.
Dans la mesure ou la composition purifiée présente une distribution large en termes

de nombre de carbones (ou points d’ébullition), la vaporisation d’une telle charge peut
étre incomplete a 'entrée des réacteurs a la température ou certaines molécules hydro-
carbonées commencent a se décomposer. La composition purifiée peut alors étre pré-
chauffée jusqu’a une température au moins 10°C en-dessous de la température de dé-
composition, puis soumise a une séparation des vapeurs hydrocarbonées produites et
du liquide hydrocarboné résiduel dans un récipient de flash. Dans ce récipient de flash,
le liquide sort par le bas par gravité et les vapeurs hydrocarbonées par le haut. Option-
nellement, le liquide hydrocarboné peut étre renvoyé vers 1’unité de liquéfaction des
plastiques ou vers 1’étape optionnelle d’hydrocraquage.

Description détaillée de 1’étape optionnelle d’hydrocraquage

Préalablement a I’étape de vapocraquage, le troisieme effluent sortant de 1’étape (d),
optionnellement purifié par passage sur un adsorbant solide, ou I’effluent hydrotraité
issu de I’étape (f), optionnellement lavé, peut étre soumis a une réaction de craquage
afin de réduire la longueur des chaines carbonées des paraffines présentes dans
I’effluent hydrotraité.

Typiquement, cette réaction de craquage est une réaction d’hydrocraquage réalisée a
une température de 250 a 480°C, une pression partielle d’hydrogene de 1,5 a 25MPa
abs. et une vitesse volumique horaire de 0,1 a 10h.

Un catalyseur d’hydrocraquage utilisable comprend par exemple un support choisi
parmi les alumines halogénées, les combinaisons d’oxydes de bore et d’aluminium, les
silice-alumines amorphes et les zéolithes et une fonction hydro-déshydrogénante
comprenant au moins un métal du groupe 6 choisi parmi le chrome, le molybdene et le
tungstene, seul ou en mélange, et/ou au moins un métal des groupes 8-10 choisi parmi
le fer, le cobalt, le nickel, le ruthénium, le rhodium, le palladium et le platine.

Dans un mode de réalisation, 1’étape d’hydrocraquage peut étre effectuée en ajoutant
un lit de catalyseur d’hydrocraquage en aval du dernier lit catalytique de
I’hydrotraitement de la section d’hydrotraitement.

Description des figures

[Fig.1] La [Fig.1] décrit un mode de réalisation possible de 1'invention. Dans ce mode
de réalisation possible, La composition d’huile de liquéfaction de plastique (1) est
d'abord éventuellement prétraitée dans une section de prétraitement (P) pour y étre
soumise a un prétraitement (PTT) par (i) une filtration, (ii) un lavage avec de 1’eau ou

un solvant polaire, (iii) une distillation, (iv) une décantation, ou (v) a la combinaison
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de deux, trois ou quatre des étapes (i) a (iv), de préférence un prétraitement consistant
uniquement a €liminer les solides. La composition prétraitée (2) est ensuite envoyée a
une section d’hydrotraitement (B) pour la mise en ceuvre d’une premicre étape
d’hydrotraitement HDT1 correspondant a I’étape (b) de I’invention. Le premier
effluent (3) qui sort de cette premiere section d’hydrotraitement peut ensuite étre
soumis a une distillation flash afin d’en séparer une partie des gaz dans une section de
distillation flash (DF), ou bien €tre directement envoyé a une section de traitement (C)
pour mettre en ceuvre I’étape de traitement basique TTbase selon 1’étape (c) de
I’invention. L’effluent (5) de I’étape TTbase est ensuite envoyé a une section de sé-
paration (D) pour la mise en ceuvre de I’étape (d). Cette section (D) peut ainsi
comprendre une section de lavage et/ou une section de séparation. Lorsque cette
section met en ceuvre I’étape (d2), la phase (7) contenant le composé basique peut
éventuellement €tre renvoyée dans la section (C) du traitement basique TTbase.
L’effluent (6) sortant de la section de séparation (D) peut ensuite étre envoyé a une
section optionnelle de purification (E) par traitement sur un adsorbant TTads mettant
en ceuvre 1’étape (e) de la présente invention. L’effluent (8) sortant de la section de sé-
paration (D) ou I’effluent (9) sortant de la section de purification (E) est alors envoyé
dans une deuxi¢me section d’hydrotraitement (F) optionnelle pour la mise en ceuvre
d’une deuxic¢me étape d’hydrotraitement HDT2 correspondant a I’étape (f) de
I’invention.

L’effluent (9) sortant de la deuxieme section d’hydrotraitement (F), éventuellement
apres fractionnement et/ou dilution, peut étre utilisé tel quel ou envoyé a une ou
plusieurs des sections optionnelles suivantes : une section optionnelle
d’hydrotraitement (S-HDT), une section optionnelle de traitement (S-VAPO) dans un
vapocraqueur, une section optionnelle de traitement (S-HC) dans un hydrocraqueur,
une section optionnelle de traitement (S-FCC) dans un craqueur catalytique en lit
fluidisé, une section optionnelle de préparation (S-Pool) d’un carburant ou d’un com-
bustible ou d’un lubrifiant ou d’une huile de base. De préférence, I’effluent (9) sortant
de la section (F) d’hydrotraitement est ensuite vapocraqué pour obtenir des oléfines qui
peuvent étre ensuite polymérisées. De préférence, I’effluent (9) sortant de la section
d’hydrocraquage (S-HC) est ensuite vapocraqué pour obtenir des oléfines qui peuvent
étre ensuite polymérisées.

Alternativement ou en combinaison, I’effluent (8) sortant de la section de purification
(E), éventuellement apres fractionnement et/ou dilution, pourrait €tre utilisé tel quel ou
envoyé a une ou plusieurs des sections optionnelles S-Pool, S-HDT, S-HC, S-Vapo, S-
FCC, tel que représenté [Fig.1].

Alternativement ou en combinaison, 1’effluent (6) sortant de la section de séparation

(D), éventuellement apres fractionnement et/ou dilution, pourrait €tre utilisé tel quel ou
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envoyé a une ou plusieurs des sections optionnelles S-Pool, S-HDT, S-HC, S-Vapo, S-

FCC, tel que représenté [Fig.1].
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Revendications

Procédé de purification d’une composition comprenant une huile de 1i-
quéfaction de plastique comprenant les étapes suivantes :

(a) fournir une composition comprenant une huile de liquéfaction de
plastique, ladite composition contenant au moins 20 ppm en masse
d’hétéroatomes, un indice de diene d’au moins 0,5 g I,/100g mesuré
selon la norme UOP326 et un indice de brome d’au moins 5 g Br,/100 g
mesuré selon ASTM D1159,

(b) soumettre la composition de 1’étape (a) a une premicre étape
d’hydrotraitement pour obtenir un premier effluent, la premiere étape
d’hydrotraitement étant réalisée a une température d’au plus 250°C en
présence de dihydrogeéne et d’au moins un catalyseur d’hydrotraitement,
(c) mettre en contact le premier effluent avec un composé basique a une
température d’au plus 350°C pour obtenir un deuxieme effluent,

(d) soumettre le deuxieme effluent a au moins une étape choisie parmi
(d1) un lavage avec de I’eau ou un solvant non miscible avec le
deuxieme effluent, (d2) une séparation par (i) filtration, (ii) centri-
fugation, (iii) hydrocyclone, (iv) décantation, (v) distillation ou (vi) une
combinaison de deux ou plusieurs de ces étapes, et obtenir un troisicme
effluent et une phase contenant le composé basique,

(f) optionnellement soumettre le troisieme effluent a une deuxic¢me étape
d’hydrotraitement pour obtenir un quatricme effluent, la deuxieéme étape
d’hydrotraitement étant réalisée a une température d’au moins 200°C en
présence de dihydrogeéne et d’au moins un catalyseur d’hydrotraitement.
Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ladite com-
position fournie a I’étape (a) comprend au moins une des caracté-
ristiques suivantes :

- ladite composition contient au moins 10 % en poids d'huile de li-
quéfaction de plastique, 1'autre partie de ladite composition étant un
diluant ou ladite composition contient uniquement de l'huile de li-
quéfaction de plastique,

- ladite huile de liquéfaction de plastique dans ladite composition a un
point d'ébullition initial d'au moins 15°C et un point d'ébullition final
d'au plus 700°C, de préférence d'au plus 600°C, de préférence encore de
560°C, de préférence de 450°C, de préférence encore de 350°C, de
préférence de 250°C,

- ladite huile de liquéfaction de plastique a un indice de die¢ne d'au plus
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50 gl,/100 g, de préférence d'au plus 25 gl,/100 g, de préférence encore
d'au plus 10 gI,/100 g, mesuré selon la norme UOP 326,

- ladite huile de liquéfaction de plastique contient plus de 2 ppm en
poids de métaux,

- ladite huile de liquéfaction de plastique contient au moins 5 ppm en
poids de Si, de préférence au plus 5000 ppm en poids de Si, et/ou au
moins 1 ppm en poids de Si, de préférence au plus 5000 ppm en poids
de Si, et/ou au moins 1 ppm en poids de Si, de préférence au plus 1000
ppm en poids de Si, et/ou au moins 1 ppm en poids de Cl, de préférence
au plus 5000 ppm en poids, et/ou au moins 1 ppm en poids de P, de
préférence au plus S000 ppm en poids par rapport au poids total de
ladite huile de liquéfaction de plastique.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que ’étape (b)
comprend une ou plusieurs des caractéristiques suivantes :

- préalablement a I’étape (b), la composition fournie a 1’étape (a) est
soumise a (i) une filtration, (ii) un lavage avec de 1’eau ou un solvant
polaire non miscible avec la composition, (ii1) une distillation, (iv) une
décantation, (v) un hydrocyclone ou (vi) a la combinaison d’au moins
deux étapes (1) a (iv),

- la température d’entrée est de 25 a 250°C, de préférence de 25 a
200°C,

- la pression absolue est de 5 a 90 bar, de préférence de 10-50,
davantage de préférence de 25-50 bar en présence de H, et/ou le rapport
molaire de H, a la somme molaire totale des alcynes et des dienes dans
ladite composition est d'au moins 1,5, de préférence d'au moins 2, de
préférence d'au moins 3, a au plus 15,

- ladite premicre étape d'hydrotraitement comprend un ou plusieurs lits
catalytiques avec, de préférence, une augmentation globale de la tem-
pérature d'au plus 150°C, de préférence d'au plus 100°C, et/ou une aug-
mentation de la température d'au plus 100°C, de préférence d'au plus
50°C pour chaque lit catalytique, avec, de préférence, une trempe inter-
médiaire entre lesdits lits catalytiques, ladite trempe étant, de
préférence, réalisée avec H, ou avec le quatrieme effluent récupéré a
l'étape (f) ;

- cette premicre étape est réalisée dans un réacteur a lit fixe, de
préférence en présence d’au moins un catalyseur comprenant au moins
un métal des groupes 8-10, de préférence choisi dans le groupe Pt, Pd,

Ni et/ou leur mélange sur un support tel que l'alumine, le titane, la silice,
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la zircone, la magnésie, le carbone et/ou leurs mélanges ; de préférence,
ce catalyseur est un catalyseur a base de Ni passivé apres sa réduction en
utilisant de préférence un di-alkyl-sulfure tel que le DiMethylSulfide
(DMS) ou le DiMethylDiSulfide (DMDS) ou le DiEthylSulfide (DES),
ou des composés thiophéniques ;

- cette premicre étape est réalisée dans un réacteur a lit fixe, de
préférence en présence d’au moins un catalyseur comprenant au moins
un métal du groupe 6, comme par exemple Mo, W, en combinaison ou
non avec un promoteur choisi parmi au moins un métal des groupes
8-10, comme par exemple Ni et/ou Co, et/ou un mélange de ceux-ci, ces
métaux étant utilisés sous forme sulfurée et de préférence supportés sur
de 1'alumine, du titane, de la zircone, de la silice, du carbone et/ou des
mélanges de ceux-ci ;

- le premier effluent a un indice de dieéne d'au plus 1,5 g I,/100 g, de
préférence d'au plus 1,0 g I,/100 g, de préférence encore d'au plus 0,5 g I
/100 g

- dans ladite composition, au moins 10 % en poids, de préférence au
moins 15 % en poids, de préférence au moins 25 % en poids, de
préférence encore au moins 50 % en poids de ladite composition a un
point d'ébullition d'au moins 150°C par rapport au poids total de ladite
composition.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel
I’étape (c) comprend une ou plusieurs des caractéristiques suivantes :

- préalablement a I’étape (c), le premier effluent est soumis a une dis-
tillation flash afin d’éliminer une partie de la phase gazeuse qu’il
contient,

- préalablement a I’étape (c) ou au cours de I’étape (c), on ajoute au
premier effluent (i) un composé basique solide, (ii) un composé basique
préalablement solubilisé dans un milieu aqueux, de préférence I’eau, ou
(iii) un composé basique préalablement solubilisé dans un solvant,

- I’étape c) est réalisé en présence de 0,1 a 50%m de composé basique
par rapport a la masse totale dudit premier effluent,

- le composé basique comprend un oxyde, un hydroxyde, un bicarbonate
ou un alcoolate d’un cation de métal alcalin ou d’un cation de métal
alcalino-terreux, ou un hydroxyde ou un bicarbonate d’un cation
d'ammonium quaternaire, seuls ou en mélange,

- le composé basique est choisi parmi LiOH, NaOH, CsOH, Ba(OH),,
Na,O, KOH, K0, Ca0O, Ca(OH),, MgO, Mg(OH),, NH,OH, TMAOH,
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TEAOH, TBuOH, MeONa, EtONa et leurs mélanges,

- I’étape c) est mise en ceuvre a une température de 100 a 350°C, de
préférence de 180 a 300°C,

- I’étape c) s’effectue pendant une durée de 0,1 seconde a 3 heures, de
préférence de 1 minute a 1 heure, davantage de préférence de 1 minute a
30 minutes.

Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en
ce que I’étape (d) comprend au moins au moins une des caractéristiques
suivantes :

- I’étape d1) est réalisée en présence d’eau a pH neutre, basique ou
acide, ou en présence d’un solvant organique non miscible avec le
deuxieme effluent, de préférence en présence d’eau,

- I’étape (d) comprend au moins I’étape de séparation (d2) pour séparer
la phase contenant le composé basique et le troisieme effluent, et option-
nellement la phase contenant le composé basique est renvoyée en
totalité ou en partie dans 1’étape (c).

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en
ce que, apres 1’étape (d), optionnellement préalablement a I’ étape (f), le
troisicme effluent est (e) purifié par passage sur un adsorbant solide afin
de diminuer la teneur en au moins un élément parmi F, CI, Br, I, O, N,
S, Se, Si, P, As, Fe, Ca, Na, K, Mg et Hg et/ou la teneur en eau.
Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en
ce que I’étape (f) comprend au moins une des caractéristiques

suivantes :

- apres cette deuxieme étape d'hydrotraitement, la concentration en
oléfines, mesurée par l'indice de brome dans le quatrieme effluent, est
d'au plus 5,0, de préférence d'au plus 2,0 gBr,/100g, de préférence d'au
plus 1,5 gBr,/100g, de préférence encore d'au plus 0,5 gBr,/100g,
comme mesuré selon la norme ASTM D1159,

- cette deuxiceme étape d'hydrotraitement comprend un ou plusieurs lits
catalytiques avec, de préférence, une augmentation globale de la tem-
pérature d'au plus 100°C, et/ou une augmentation de la température d'au
plus 50°C sur chaque lit catalytique, avec, de préférence, une trempe in-
termédiaire entre lesdits lits catalytiques, ladite trempe étant, de
préférence, réalisée avec du H, ou avec ledit flux d'hydrocarbures
purifiés récupéré a 1'étape f) ;

- la température d'entrée est d'au moins 200°C, de préférence 230°C,

plus préférentiellement 250°C et au maximum 500°C ;
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-la VVHestde 1 a 10h'!, de préférence de 2 a 4h'!

- la pression absolue est de 10 a 160 bar en présence de H; ;

- ladite seconde étape d'hydrotraitement est réalisée en présence d’au
moins un catalyseur qui comprend au moins un métal du groupe 6
comme par exemple Mo, W en combinaison ou non avec un promoteur
choisi parmi au moins un métal des groupes §8-10 comme par exemple
Ni et/ou Co, et/ou un mélange de ceux-ci, ces métaux étant de
préférence utilisés sous forme sulfurée et supportés sur alumine, titane,
zircone, silice, carbone et/ou des mélanges de ceux-ci ;

- le rapport Ho/hydrocarbures est de 200 NL/L a 900 NL/L, de
préférence en présence d'au moins 0,005 % en poids, de préférence 0,05
% en poids, de préférence encore 0,5 % en poids de soufre, de
préférence de H,S ou de composés organiques de soufre, dans le flux ;

- au sommet de la deuxieme étape d'hydrotraitement, un piege a silicium
est présent, travaillant a une température d'au moins 200°C, et/ou a une
VVH de 1 a 10h", et/ou a une pression absolue de 10 a 160 bar en
présence de H, ; éventuellement avec un picge a métal travaillant a une
température d'au moins 200°C, a une VVH de 1 a 10h'!, a une pression
absolue de 10 a 160 bar en présence de H,.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, dans lequel,
avant d'effectuer le premier et/ou le second hydrotraitement, une
dilution est effectuée a 1'aide d'un diluant, ledit diluant étant de
préférence un flux d'’hydrocarbures ayant une plage d'ébullition de 50°C
a 150°C ou une plage d'ébullition de 150°C a 250°C ou une plage
d'ébullition de 200°C a 350°C, ou l'effluent dudit premier et/ou dudit
second hydrotraitement ou un mélange quelconque de ceux-ci ; de
préférence, ledit diluant est ajouté a une concentration d'au plus 80 % en
poids, de préférence d'au plus 50 % en poids et, éventuellement, ledit
diluant est séparé a la sortie dudit premier et/ou dudit second hydro-
traitement par distillation, par exemple par distillation flash, et, de
préférence, recyclé a l'entrée dudit premier et/ou dudit second hydro-
traitement et/ou ledit diluant a, de préférence, un indice de brome d'au
plus 5 gBr,/100g, et/ou un indice diénique d'au plus 0,5 gl,/100g et/ou
une teneur en soufre d'au plus 1000 ppm en poids.

Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel le
quatriecme effluent sortant de I’étape (f) est lavé pour éliminer les
compos€s inorganiques.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel le
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troisicme effluent sortant de I’étape (d), optionnellement purifié par
passage sur un adsorbant solide, ou le quatrieme effluent sortant de
I’étape (1), optionnellement lavé, est utilisé tel quel ou séparé en des flux
utilisables pour la préparation de carburants et combustibles tels que
GPL, essence, diesel, fuel lourd, kérosene et/ou pour la préparation de
lubrifiants et/ou d’huiles de base.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel le
troisicme effluent sortant de I’étape (d), optionnellement purifié par
passage sur un adsorbant solide, ou le quatrieme effluent sortant de
I’étape (f), optionnellement lavé, est soumis, pur ou dilué, option-
nellement apres séparation en des flux utilisables, a une étape de vapo-
craquage pour produire des oléfines telles que I’éthylene et le propylene,
lesquels peuvent ensuite servir a fabriquer de nouveaux polymeres par
polymérisation.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel le
troisicme effluent sortant de I’étape (d), optionnellement purifié par
passage sur un adsorbant solide, ou le quatrieme effluent sortant de
I’étape (f), optionnellement lavé, est traité, pur ou dilué, option-
nellement apres séparation en des flux utilisables, dans un vapocraqueur
pour produire des oléfines, et/ou un craqueur catalytique en lit fluidisé,
et/ou un hydrocraqueur, puis optionnellement dans un vapocraqueur, et/
ou un réacteur d’hydrotraitement, notamment un réacteur
d’hydrogénation catalytique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes dans
lequel I’étape a) comprend 1'étape préliminaire al) consistant a fournir
un flux de déchets plastiques ; a2) liquéfier ledit flux de déchets
plastiques par pyrolyse ou liquéfaction hydrothermale a une température
d'au moins 200°C ; a3) récupérer un effluent de liquéfaction et séparer
ledit effluent de liquéfaction en une fraction d'hydrocarbures C1 a C4,
une fraction ayant un intervalle d'ébullition supérieur a 350°C et une
fraction étant ladite huile de liquéfaction de plastique ; a4) option-
nellement mélanger ladite fraction qui est une huile de liquéfaction de

plastique avec un solvant ou un diluant.
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