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Procédé de transformation de granulats de caoutchouc pour produire du

carbonisat semi-actif et du plastifiant

L'invention concerne un procede de transformation de granulats de caoutchouc
notamment issus du broyage de pneus usages permettant la production de carbonisat et
eventuellement de plastifiant, qui peuvent étre utilises dans les melanges qui servent a
fabriquer des pieces en caoutchouc.

L'industrie du caoutchouc geéenere des quantites Importantes de dechets de
production et d'utilisation. La forme finale et les parametres d'exploitation des produits
sont obtenus pendant le processus irreversible de vulcanisation. Pour cette raison, le
recyclage des objets en caoutchouc nécessite des operations couteuses, exigeant
beaucoup de temps et de travall.

Generalement, les materiaux recycles possedent des proprietes physiques et
mecaniques inferieures et ne sont pas compétitifs par rapport aux matieres premieres du
caoutchouc d'origine. Pour cette raison, les dechets de caoutchouc constituent un
probleme serieux tant sur le plan économique qu'ecologique.

L'échelle de ce probleme peut étre estimée sur la base de la production de
I'industrie de caoutchouc qui est d'environ 35 millions de tonnes par an. |l y a plus de 150
ans, des essais de recyclage des dechets de caoutchouc ont ete menes. Aujourd'huli,
apres de nombreuses annees, |'elaboration de technologies adequates de son elimination
reste un probleme important dans l'industrie du caoutchouc. Du point de vue de la
protection de l'environnement, le recyclage des pneus est un enjeu important car ils
représentent 60-70 % de la production de I'industrie du caoutchouc.

Les pneus usages peuvent étre brulés (par exemple dans des cimenteries, usines
de pates et de papiers, chaudieres industrielles). lls peuvent egalement étre broyes
mecaniqguement pour obtenir des residus de caoutchouc, textile et ferraille. Parmi eux, les
residus de caoutchouc , selon leur taille granulomeétrique porteront les noms de poudrette
ou granulats, la poudrette ayant un diametre moyen inférieur a 2 mm, et le granulat ayant
un diametre moyen de 2 a 10 mm. Les granulats de caoutchouc peuvent notamment étre
utilises dans les revéetements sportifs, les isolants phoniques, etc. La poudrette peut étre
utilisée en revétements routiers, bétons isolants, etc. Le granulat de caoutchouc a
I'avantage de présenter une teneur élevee en caoutchouc (selon les specifications, par
exemple de 98%). |l est trées avantageux d’utiliser du granulat de caoutchouc, dans la
mesure ou son prix de vente est peu eleve et qu'il a par ailleurs tres peu de debouches

sur le marché.
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La pyrolyse des pneus est 'une des methodes developpées pour traiter les pneus
usages. Les produits de pyrolyse sont d'une part des gaz a haute température (superieure
a 600°C), qui sont genéralement brlles pour récupérer I'énergie disponible, et d'autre part
un residu solide a forte teneur en carbone, qui est soit mis en décharge soit utilise comme
charbon.

Dans certains procedés récents, une partie des gaz de pyrolyse est condensée
pour obtenir des huiles pyrolytiqgues qui peuvent servir de carburant ou étre melangees
avec du gasolil. Toutefois, le residu solide est souvent contaminé par des composes
(textiles, ferrailles, sables, charges minerales du caoutchouc), ce qui réduit sa valeur et
remet en cause la rentabilitée du procede.

La pyrolyse du caoutchouc est effectuee a des temperatures elevees, en general
nettement superieures a 500°C, comme dans US 4 588 477 ou BE 820012. La pyrolyse a
pression reduite permet de réduire la température de pyrolyse, comme explicité par
exemple dans US 2003/0079664 ou US 5 229 099. Toutefois, ces procedes de pyrolyse
de caoutchouc ne permettent pas d'obtenir un résidu solide directement utilisable. En
effet, le residu solide obtenu préesente les caracteristiques d'un charbon non actif, qui
présente un pouvoir renforcant inexistant lorsqu’il est utilise comme adjuvant dans les
melanges de caoutchouc.

Il existe des procedés de pyrolyse realisés a partir de granulats de caoutchouc
comme matiere premiere. Ainsi, la demande internationale WO02/38658 décrit un
procedé de transformation de granulats de pneus par pyrolyse dans une gamme de
température de 400 a 950°C, de preference de 500 a 750°C. Toutefois, méme si le
procédé décrit met en ceuvre des granulats de caoutchouc, WO'658 ne précise pas que la
pyrolyse est effectuee en presence d eau. Ainsi, le residu solide obtenu dans
WO02/38658 n'est pas décrit comme étant directement valorisable dans l'industrie
caoutchoutiere.

Les inventeurs ont decouvert de facon surprenante que lorsque la pyrolyse de
granulats de caoutchouc est effectuee dans des conditions specifigues, notamment a
faible temperature et en presence d'eau, tous les produits issus de la pyrolyse sont
directement valorisables, notamment dans l'industrie caoutchoutiere.

A la connaissance des inventeurs, seule la demande internationale WO
2003/91359 mentionne la valorisation du residu solide issu de la pyrolyse. Ce residu
solide peut étre utilisé comme constituant inactif des mélanges pour la fabrication des
pieces en caoutchouc. Toutefois, le procede de pyrolyse met en ceuvre des dechets de

pneumatiques et aboutit des lors a des produits peu intéressants en terme de valorisation,
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car le résidu solide obtenu n'a pas une purete suffisante pour étre utilisé sans purification
prealable dans l'industrie caoutchoutiere.

Un des objectifs de |la présente invention est de fournir un procéede de
transformation de granulats de caoutchouc.

Selon un premier aspect, I'invention concerne un procedé de transformation de
granulats de caoutchouc en un carbonisat comprenant les étapes suivantes :

a) realiser une pyrolyse de granulats de caoutchouc a une temperature comprise
entre 400 et 500°C en introduisant de I'eau liquide au cours de la pyrolyse ce par
quol du carbonisat et une phase gazeuse sont obtenus,

b) réecupérer le carbonisat obtenu lors de I'etape a).

Le procédé permet avantageusement de transformer des granulats de
caoutchouc en produits directement valorisables. Par « valorisable », on entend
qu aucune purification (autre que celles indiqguees dans la presente demande, a savoir la
séparation de la phase gazeuse) des produits obtenus par le procede selon l'invention
n est necessaire pour pouvolir les utiliser.

Le terme « pyrolyse », est utilisé dans sa signification la plus classique, a savoir la
decomposition chimique des granulats de caoutchouc par action de la chaleur dans une
atmosphere deficiente en oxygene. En pratique, on minimise lintroduction d'oxygene,
d'air, ou de tout gaz contenant de l'oxygene lors de |la pyrolyse. La pyrolyse n’est toutefois
pas forcement effectuee en atmosphere inerte (sous azote, argon par exemple). Il suffit
simplement de limiter ou d'empécher un apport d'air lors de la pyrolyse, pour limiter
I'apport d’'oxygene.

Par « granulats de caoutchouc », on deésigne genéralement des fragments de
caoutchouc ayant une taille de 2 mm a 10 mm, notamment de 3 mm a 9 mm, de
preference de 4 mm a 8 mm et une purete en caoutchouc generalement supérieure a
95%, de preférence supeérieure a 98%. En particulier, le granulat de caoutchouc mis en
ceuvre dans linvention est exempt de particules de fer. En genéral, le granulat de
caoutchouc provient du broyage de pneus, de bande transporteuse en caoutchouc ou de
pleces en caoutchouc.

Le procéde selon l'invention est réalisé en introduisant de I'eau liquide au cours de
la pyrolyse. Le procedé se distingue ainsi des procedées de |'état de la technique ou le
vecteur thermique lors de la pyrolyse est de la vapeur d'eau surchauffée. L'eau est
introduite dans I'enceinte de pyrolyse sous forme liquide, a une température inferieure a
100°C. La tempeérature lors de la pyrolyse étant comprise entre 400 et 500°C, l'eau se

transforme en vapeur d'eau lors de la pyrolyse, cette vapeur d'eau etant alors l'un des



10

15

20

25

30

35

CA 02764178 2011-12-01
WO 2010/139888 PCT/FR2010/051035

composants de la phase gazeuse. La transformation de l'eau liquide en vapeur d'eau

consomme de l'énergie thermique. Dans le cadre de l'invention, I'eau n'est pas introduite

pour fournir la chaleur necessaire a la pyrolyse.

Les inventeurs ont decouvert de maniere surprenante que lintroduction d'eau
liquide lors de la pyrolyse permet d'obtenir des produits de pyrolyse (carbonisat, huile
lourde) de meilleure qualité et directement valorisables. En particulier, le procédé permet
d obtenir un carbonisat ayant les proprietés requises, notamment présentant un pouvoir
renforcant qui permet son utilisation comme adjuvant dans les mélanges de caoutchouc,
notamment pour la preparation de mélanges maitres pour lI'industrie caoutchoutiere.

Sans vouloir étre lie par une théorie particuliere, l'introduction d'eau liquide au
cours de la pyrolyse permet :

- de refroidir le carbonisat dans la partie inférieure de I'enceinte de pyrolyse, ce qui
participe probablement a ['obtention d'un carbonisat de bonne qualite (« quenchage »
de la réaction),

- de realiser la pyrolyse a une temperature inférieure a 500°C, ce qui participe
probablement egalement a I'obtention d'un carbonisat de bonne qualité et permet que
le procédé consomme moins d'énergie (avantage economique),

- I'amelioration de I'evacuation des gaz et des vapeurs de pyrolyse hors du milieu
reactionnel. Plus precisement, 'eau injectee, genéralement dans la partie inférieure de
I'enceinte de pyrolyse, se vaporise instantanement et se melange avec les gaz de
pyrolyse, ce qui empéche la formation d'amas de granulats de caoutchouc « collés »
dans la partie supérieure de I'enceinte de pyrolyse par création de turbulences.

De preférence, dans le procede ci-dessus, le pourcentage massique d'eau par
rapport au poids de granulats de caoutchouc dans l'étape a) varie de 5% a 20%,
notamment de 7 a 17%, de préference de 10 % a 15%.

La pyrolyse de l'étape a) est realisee a une temperature de 400 a 500°C,
notamment de 425°C a 495°C, de maniere encore plus preferee de 450°C a 480°C.

Le procedé de transformation de granulats de caoutchouc selon l'invention est de
preference realise de fagcon continue.

Le procede de transformation de granulats de caoutchouc selon l'invention, et
notamment |'etape a), est de préference realisé a pression atmospherique, a savoir sans
mettre en ceuvre de pression reduite ou de surpression.

Pour realiser la pyrolyse de I'étape a), il n'est pas nécessaire d'ajouter des additifs
tels qu'un catalyseur et/ou un solvant organique. Néanmoins, de tels modes ne sont pas

exclus. En particulier, les granulats de caoutchouc peuvent comprendre des quantites
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mineures de materiaux sous forme de traces (par exemple de contaminants), qui
iIncidemment sont reconnus dans la techniqgue comme des catalyseurs. Selon un mode de
realisation prefere, les seuls constituants introduits dans le milieu sont les granulats de
caoutchouc et I'eau. Ce mode de realisation conduit a un carbonisat particulierement
adapte a un usage notamment a titre de charge renforcante dans les melanges de
caoutchouc.

Dans un mode de realisation, le procede de transformation de granulats de
caoutchouc precite est conduit selon un mode cyclique dans lequel tout ou partie de I'eau
presente dans la phase gazeuse obtenue dans l'etape a) est récuperee et ou l'eau
recupéree est réutilisee dans |'étape a).

Ce mode de réalisation présente I'avantage de permettre de recycler I'eau. En
pratique, I'eau est introduite sous forme liquide au cours de la pyrolyse. L'eau se vaporise
et est des constituants de la phase gazeuse issue de la pyrolyse. L'eau est alors separée
des autres constituants de la phase gazeuse pour pouvoir étre recyclee et reinjectee dans
I'enceinte de pyrolyse.

Selon un second aspect, I'invention concerne egalement le carbonisat susceptible
d'étre obtenu selon le procedé de transformation de granulats de caoutchouc deécrit ci-
dessus.

Ce carbonisat présente des caracteristiques particulieres et constitue un autre
objet de l'invention. Ce carbonisat contient :

- du noir de carbone semi-actif,

- un ou plusieurs oxydes métalliqgues, comprenant du dioxyde de titane ou de I'oxyde de
zinc, et

- du soufre.

Plus precisément, le carbonisat selon linvention comprend, et généralement

consiste en:
- du noir de carbone semi-actif forme lors de la pyrolyse,
- un ou plusieurs oxydes metalligues comprenant du dioxyde de titane ou de I'oxyde de
zinc, qui sont utilises comme catalyseurs de vulcanisation, et
- du soufre issu de la decomposition des ponts disulfure du caoutchouc.
Geénéralement, le carbonisat selon lI'invention comprend :
- de 80 a 95%, typiquement environ 90%, de noir de carbone semi-actif,
- de 4 a 8%, typiqguement environ 6%, de dioxyde de titane et/ou d’'oxyde de zinc, et

- de 0,5 a 3%, typiquement de 1 a 2,8% de soufre,
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Les pourcentages etant exprimes en pourcentages massiques par rapport au poids
total du carbonisat.

Le carbonisat selon l'invention comporte genéralement une teneur en cendres
élevée, notamment de 8 a 16%, de préférence d’environ 12%. Par « cendres », on entend
le résidu obtenu apres incineration du carbonisat (ce qui conduit principalement a
I'élimination du carbone et du soufre). Ces cendres sont typiguement constituées
d oxydes meétalliques. Environ la moitie de ces cendres est constitue de dioxyde de titane
et/ou d'oxyde de zinc.

Le noir de carbone est un materiau carbone amorphe, qui se presente sous forme
de spheres et d'agregats de ces spheres, les dimensions des spheres etant generalement
de 10 a 250 nm.

Le noir de carbone present au sein du carbonisat issu du procedée selon l'invention
est un noir de carbone « semi-actif », au sens de la norme ASTM D1765-00, notamment
compte tenu de sa surface spécifique. Par « carbonisat comprenant un noir de carbone
semi-actif » ou « carbonisat semi-actif », on entend un carbonisat, qui, une fois introduit
dans un melange de caoutchouc avant vulcanisation, se comporte comme un noir de
carbone semi-actif au sens de la norme ASTM D1765-00.

En general, le carbonisat selon l'invention a une surface specifigue comprise entre
25 et 40 m?/q.

Le carbonisat selon linvention est directement valorisable dans la filiere,
notamment a titre de charge renforgcante pour la fabrication de mélanges de caoutchouc.

Le carbonisat selon l'invention comprend en outre du dioxyde de titane et/ou de
'oxyde de zinc. En effet, tout le dioxyde de titane et/ou I'oxyde de zinc qui se trouvait
dans les granulats de caoutchouc de depart se retrouve dans le carbonisat issu de la
reaction de pyrolyse. Le dioxyde de titane et/ou 'oxyde de zinc est (sont) le catalyseur de
vulcanisation qui a ete utilise pour vulcaniser le caoutchouc constitutif des granulats.
Comme l'oxyde ZnO et/ou TiO, sont des catalyseurs de vulcanisation communément
utilisés lors de la préparation de melanges de caoutchouc, lorsque le carbonisat selon
I'invention est utilisé comme charge renforcante pour la fabrication de melanges de
caoutchouc, il n‘est pas necessaire d'ajouter de 'oxyde de zinc et/ou du dioxyde de titane
supplémentaire, ce qui est un avantage non seulement en terme de simplicite d 'utilisation,
mais en plus dans la mesure ou ces composes sont couteux.

Le carbonisat selon l'invention comprend en outre du soufre. Or, le soufre est utile
pour la vulcanisation des pieces en caoutchouc. En effet, le soufre permet de realiser la

reticulation entre les chaines macromoleculaires d'élastomeres.
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Le carbonisat selon linvention est donc particulierement adapté pour une
utilisation a titre de charge renforcante pour la fabrication de melanges de caoutchouc.

On entend par « charge renforcante » une charge qui, additionnée a un mélange,
permet, apres vulcanisation de ce melange, dobtenir un vulcanisat presentant une
meilleure résistance mecanique et en particulier, une meilleure resistance a la rupture et
une meilleure resistance a I'abrasion.

Dans un mode de realisation du premier aspect, le procedeé de transformation de
granulats de caoutchouc en carbonisat est conduit en valorisant en outre la phase
gazeuse produite lors de la pyrolyse. Dans ce mode de réalisation, le proceéde comprend
en outre les etapes suivantes :

c) separer par distillation les composes de la phase gazeuse obtenue lors de
I'étape a) qui ont une tempeérature d’'ébullition supérieure a 300°C ce par quoi une
composition liquide, dite huile lourde, est obtenue,

d) recuperer I'huile lourde obtenue lors de |'etape c).

Dans un mode de realisation spéecifique, qui est le plus souvent mis en osuvre
(notamment pour des raisons pratiques), le procede comprend les etapes de :

c) separer par distillation les composeés de |la phase gazeuse obtenue lors de

I'étape a) sous forme de trois fractions, a savoir

- les composes qui ont une température d’ébullition supérieure a 300°C ce
par quol une premiere composition liquide, dite huile lourde, est obtenue,

- les composes qui ont une tempeéerature d'ebullition supérieure a la
température ambiante et inferieure a 300°C, ce par quoi une deuxieme
composition liquide, dite huile legere, est obtenue,

- les composées qui ont une température d ebullition inférieure a la
temperature ambiante, ce par quol une composition gazeuse, dite gaz
enrichi, est obtenue,

d) recuperer I'huile lourde obtenue lors de I'étape c¢),

e) eventuellement recupérer le gaz enrichi et I'huile legere obtenus lors de |'étape

C).

Dans ces modes de realisation sont avantageusement produits conjointement du
carbonisat valorisable et de I'huile lourde valorisable.

Le « gaz enrichi » designe un melange dont les constituants ont une temperature
d'ebullition inferieure a la température ambiante et qui est constitue principalement des

composants suivants : méthane, butane, éthane, éthylene, propylene, hydrocarbures en
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Cs (notamment C4H8, C4H40), dihydrogene, azote, dioxygene, monoxyde et dioxyde de
carbone et eau dont les proportions varient selon les parametres operatoires.

L'« huile légere » désigne la composition liquide issue de la phase gazeuse, dont
les composants ont une temperature d'ébullition inferieure a environ 300°C.

L" « huile lourde » désigne la composition liquide issue de la phase gazeuse, dont
les composants ont une temperature d'ebullition superieure a environ 300°C.

Par « temperature ambiante », on designe une température generalement
comprise entre 5 et 35°C, notamment de 15 a 25°C.

Le procedé selon linvention a l'avantage de fournir des produits qui sont
directement valorisables, en particulier pour I'industrie caoutchoutiere.

Le gaz enrichi et I'huile leégere peuvent étre recupeéres. lls peuvent eéventuellement
étre brulés pour fournir de I'energie thermique, par exemple pour chauffer I'enceinte de
pyrolyse utilisée pour realiser la pyrolyse.

Selon un troisieme aspect, linvention concerne egalement ['huile lourde
susceptible d eétre obtenue selon le procede precite.

L'huile lourde présente de preference un point eclair elevé, typiquement superieur
a 210°C, par exemple entre 210 et 300 °C (selon la norme ISO 2592), et une ou plusieurs

des caractéristiques préferentielles indiquées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 1 : Propriétes typiques de I’huile lourde

Proprietes Plages de valeurs

Densité a la température de 15 °C, kg/m° | 700-1100, de préférence 800-1000
Teneur en soufre, % 0,7-1,5, de préférence 0,9-1,1
Teneur en chlore, % 0,005-0,1, de préférence 0,01 a 0,06
Teneur en impuretés mécaniques, % 0,1-0.2, de préférence 0,13-0,15
Teneur en eau, % 2-15, de préférence 5-11
Teneur en émulsions, % 1-3, de préférence 2,0 a 2,5
Tempeérature d'inflammation, °C 30-50, de préference 34-40
Viscosité cinématique a 40 °C, mm?/s 7-13, de préférence 9-11
Indice d'acide, mg KOH/g 3-6, de préference 4-5
Résidus d'incinération, % 0,01-0,05, de préférence 0,02-0,04
Résidus de carbonisation, % 1-3, de préference 1,9-2,1

L’huile lourde obtenue par le procedé selon l'invention peut étre utilisée a titre de
plastifiant, notamment pour la fabrication de pieces en caoutchouc. A noter que l'huile

lourde obtenue par le precede correspond a un plastifiant a faible teneur en Hydrocarbure
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Aromatique Polycycliqgue (HAP), qui est particulierement adapté aux évolutions recentes
de la législation en la matiere.

Les plastifiants sont utilisés pour faciliter la mise en oceuvre des melanges
d'élastomeres durant leur fabrication en améliorant notamment la viscosité et les
propriétés d'ecoulement. lls contribuent egalement aux proprietes mecaniques de
I'eélastomere apres vulcanisation.

Selon un quatrieme aspect, l'invention concerne également une composition
comprenant :

- le carbonisat tel que défini ci-dessus,
- au moins un elastomere,
-eventuellement de 'huile lourde telle que définie ci-dessus.

L'invention concerne une composition comprenant :
- le carbonisat tel que défini ci-dessus,

- au moins un elastomere.

L'invention concerne une composition comprenant :

- le carbonisat tel que défini ci-dessus,
- au moins un elastomere,
- de 'huile lourde telle que déefinie ci-dessus.

Ces compositions sont utiles pour la fabrication de meélanges maitres pour
I'industrie du caoutchouc.

Par « melange maitre », on désigne un melange qui peut étre utilisé en tant que tel
ou comme constituant de la formulation finale pour la fabrication de pieces en caoutchouc
par vulcanisation.

Par « elastomere », on désigne tous les types de caoutchouc synthétiques et le
caoutchouc naturel. Les elastomeres utilises sont de preference le caoutchouc naturel
iIssu de 'HEVEA et/ou le copolymere SBR de Styrene et de Butadiene.

Comme indiqué ci-dessus, le carbonisat selon l'invention comporte du soufre qui
est, generalement, en quantité suffisante pour realiser la vulcanisation du caoutchouc. A
noter toutefois que, lors de la pyrolyse, une partie du soufre contenue au depart dans les
granulats de caoutchouc est éliminée dans la phase gazeuse sous forme de differentes
molecules organiques volatiles et que seule une partie plus ou moins importante du
soufre se trouve dans le carbonisat. Dans la plupart des cas, le carbonisat comporte
assez de soufre pour réaliser la vulcanisation. Dans les cas plus rares ou la teneur en
soufre obtenue est insuffisante, elle peut étre complétée au besoin en ajoutant du soufre,

notamment de qualité trituré ventile, juste avant la vulcanisation.
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Dans les meélanges maitres employant le carbonisat selon linvention, il est
avantageux selon une technique connue en soi d'ajouter de l'acide stearique, qui sert
d'activateur de vulcanisation. On peut aussi rajouter du soufre et/ou de l'oxyde de zinc ou
du dioxyde de titane.

Dans un mode de réalisation préefere, la composition de type melange maitre selon
I'invention comprend :

- 50 a 150 parties en poids de carbonisat,
- 80 a 120 parties en poids d'au moins un elastomere, et
- eventuellement 25 a 75 parties en poids d'huile lourde.

Dans un mode de realisation particulierement preféere, la composition de type

melange maitre selon I'invention comprend :
- 50 a 150 parties en poids de carbonisat,
- environ 100 parties en poids d'au moins un elastomere.

Dans un autre mode de realisation particulierement préefére, la composition de type
melange maitre selon I'invention comprend :

- 50 a 150 parties en poids de carbonisat,
- environ 100 parties en poids d'au moins un elastomere, et
- 25 a 75 parties en poids d'huile lourde.

L' élastomere peut par exemple étre de type SBR serie 1500 ou serie 1700.

L'invention concerne également l'utilisation du carbonisat precite, de I'huile lourde
precitee ou de la composition precitee pour la préparation d'un méelange maitre.

Selon un cinquieme aspect, [linvention concerme également les
installations adaptées a la transformation de granulats de caoutchouc selon les procedes
définis ci-dessus.

L'invention concerne une Installation pour la transformation de granulats de
caoutchouc en carbonisat, comprenant une enceinte de pyrolyse munie de moyens de
chauffage externe permettant de chauffer ladite enceinte a une temperature de 400 a
500°C, et comprenant :

- une premiere entrée munie de moyens d’introduction de granulats de caoutchouc,

- une deuxieme entree munie de moyens d’introduction d'eau a l'etat liquide situee en
aval de ladite premiere entrée,

- une premiere sortie munie de moyens d'évacuation des produits solides de la pyrolyse
associés a des moyens de recuperation des produits solides de la pyrolyse, et

- une deuxieme sortie munie de moyens d’'évacuation de la phase gazeuse produite lors

de la pyrolyse.
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Par « enceinte de pyrolyse », on designe le milieu clos dans lequel la pyrolyse est
effectuée. L'enceinte de pyrolyse est de préférence verticale, de maniere a ce que la
deuxieme entree munie de moyens d’introduction d'eau a I'etat liquide soit située plus bas
que la premiere entree munie de moyens d’introduction de granulats de caoutchouc.
Ainsi, le granulat de caoutchouc se transforme notamment en carbonisat lors de la
pyrolyse, et le carbonisat descend le long du reacteur jusquau niveau de la deuxieme
entrée de I'enceinte de pyrolyse ou de l'eau liquide arrive et « quenche » |la reaction de
pyrolyse.

L'enceinte de pyrolyse est munie de moyens de chauffage externe. La chaleur ne
provient pas des produits introduits dans I'enceinte (granulats de caoutchouc et eau).

L'enceinte de pyrolyse est chauffée par chauffage externe, qui permet d'atteindre
la temperature de pyrolyse. L'enceinte de pyrolyse comporte géneralement un arbre
central, qui est generalement egalement chauffe. De préference, I'arbre central est muni
de pales d'agitation.

Dans un mode de realisation particulier, le chauffage du systeme de chauffage
externe provient au moins en partie de la combustion du gaz enrichi et/ou de I'huile legere
obtenus par le procede selon I'invention.

Avantageusement, les moyens d'introduction des granulats de caoutchouc dont
est munie la premiere entrée de l'enceinte de pyrolyse comprennent des moyens
d'introduction d'eau conjointe a l'introduction des granulats de caoutchouc (les granulats
de caoutchouc introduits sont « mouillés »). Par « introduction conjointe », on entend les
granulats de caoutchouc sont introduits avec de l'eau. Typiguement, les moyens
d'introduction de granulats de caoutchouc comprennent une partie tubulaire contenant
une vis inclinee sans fin qui permet d'amener le mélange eau/granulats vers la premiere
entree.

L'enceinte de pyrolyse comprend une deuxieme entree munie de moyens
d'introduction d'eau a l'état liquide. Genéralement, la majorité de I'eau est introduite par
cette deuxieme entrée.

L'eau est donc introduite par deux entrées dans l'enceinte de pyrolyse: d'une part
par la premiere entrée et conjointement avec les granulats de caoutchouc, qui sont
introduits dans l'enceinte de pyrolyse en etant mouillés, d'autre part par la deuxieme
entrée dediee a l'eau.

L'enceinte de pyrolyse est exempte de moyens specifiques d'entree et/ou de sortie
de vapeur d'eau surchauffee. En effet, I'eau est introduite dans l'enceinte de pyrolyse

sous forme liquide. Lors de la pyrolyse, I'eau qui se transforme en vapeur d'eau sous effet
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de la chaleur est éliminee dans la phase gazeuse, et la vapeur d'eau est donc evacuee
par les moyens d’'évacuation de la phase gazeuse.

Dans un mode de realisation, dans [linstallation précitée, les moyens
d’'introduction de granulats de caoutchouc dont est munie la premiere entrée de I'enceinte
de pyrolyse comprennent un dispositif de pre-melange des granulats et d'eau permettant
d obtenir un pre-meélange d'eau et de granulats de caoutchouc sensiblement exempt d-air.

Dans un mode de réalisation particulier, dans l'installation precitée, les moyens
d'introduction de granulats de caoutchouc dont est munie la premiere entree de I'enceinte
de pyrolyse comprennent un dispositif de pre-melange des granulats et d'eau permettant
d obtenir un pre-melange exempt dair.

Le dispositif de pré-melange peut notamment étre un bac conique qui comporte
des granulats de caoutchouc et de I'eau et dont I'extremité inferieure est reliee a la vis
Inclinee sans fin qui alimente I'enceinte de pyrolyse en granulat et en eau, comme illustre
sur la figure 2.

Ce dispositif permet avantageusement d'empécher l'entrée dair, et donc
d oxygene, dans l'enceinte de pyrolyse, ce qui permet d'effectuer la pyrolyse dans une
atmosphere déficiente en oxygene.

Dans un autre mode de realisation, l'installation précitee est adaptéee pour la
transformation de granulats de caoutchouc en carbonisat avec production conjointe
d'huile lourde, et comprend en outre une colonne de distillation en communication fluide
avec les moyens d'evacuation de la phase gazeuse, ladite colonne de distillation etant
propre a separer les composes de ladite phase gazeuse qui ont une temperature
d'ebullition inferieure a 300°C et ou ladite colonne de distillation comprend une sortie
munie de moyens de recuperation de ladite huile lourde.

Dans ce mode de realisation, la phase gazeuse sortant de I'enceinte de pyrolyse
est dirigee vers une colonne de distillation.

La colonne de distillation permet ainsi de separer I'huile lourde des autres
composants de la phase gazeuse.

Dans un mode de realisation préfere, la colonne de distillation est propre a
separer :

- les composes de ladite phase gazeuse qui ont une température d'ebullition supérieure
a 300°C ce par quoi une premiere composition liquide, dite huile lourde, est obtenue,

- les composes de ladite phase gazeuse qui ont une température d'ebullition supérieure
a la température ambiante et inferieure a 300°C, ce par quol une deuxieme

composition liquide, dite huile legere, est obtenue,
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- les composeés de ladite phase gazeuse qui ont une temperature d'ebullition inferieure
a la tempeéerature ambiante, ce par quol une composition gazeuse, dite gaz enrichi, est
obtenue, et

ladite colonne de distillation comprenant une premiere sortie munie de moyens de

recuperation de ladite huile lourde, une deuxieme sortie munie de moyens de

recupération de ladite huile légere, une troisieme sortie munie de moyens de récuperation
dudit gaz enrichi.

Dans ce mode de réalisation, la colonne de distillation permet de séparer les
constituants de la phase gazeuse et disoler trois phases : le gaz enrichi en téte de
colonne, I'huile legere en milieu de colonne et I'huile lourde en bas de la colonne. Le gaz
enrichi, I'huile legere et I'huile lourde peuvent étre stockés avant utilisation dans des
reservoirs de stockage.

Dans un mode de realisation préfere, l'installation comporte un refroidisseur a eau
en communication fluide avec le gaz enrichi, ledit refroidisseur a eau étant propre a
separer |'eau des autres constituants du gaz enrichi.

Dans un mode de realisation particulierement préfere, l'installation comporte en
outre des moyens de recuperation de I'eau sous forme liquide et des moyens de re-
Injection de I'eau recupérée dans |'enceinte de pyrolyse.

Ce mode de realisation permet avantageusement de recycler I'eau. L'eau est donc
iIntroduite dans I'enceinte de pyrolyse, dans laquelle elle est transformee en vapeur. Cette
vapeur s'echappe du reacteur avec la phase gazeuse. Apres separation de la phase
gazeuse dans la colonne de distillation, la vapeur d'eau est 'un des constituants du gaz
enrichi. Le refroidisseur a eau permet de condenser I'eau et de séparer 'eau des autres
constituants du gaz enrichi. L'eau est alors renvoyee vers |I'enceinte de pyrolyse par le
recycleur d'eau.

Par « colonne de distillation », on entend une unite de séparation qui permet de
separer les composants contenus dans la phase gazeuse par distillation.

L'installation selon linvention presente l|'avantage d'étre auto-suffisante en
energie, c'est-a-dire qu'elle permet de produire au moins autant d’'energie que I'énergie
qui est necessaire pour l'alimenter (notamment pour chauffer I'enceinte de pyrolyse).

Differentes caracteristigues et modes de realisation interessants de |'installation
sont illustres ci-apres en reference aux figures ci-annexées, ou :

les figures 1 et 2 sont des représentations d’'une installation selon I'invention,
la figure 3 est une vue en coupe du dispositif mis en ocsuvre pour la realisation des

exemples ci-apres.
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Sur la figure 1 est representee une installation comportant :

- une enceinte de pyrolyse 10, munie de moyens de chauffage externe 20, et qui
comporte :

- une premiere entree 30 munie de moyens d’introduction de granulats de
caoutchouc 40,

- une deuxieme entree 50 munie de moyens d’introduction d'eau a l'etat liquide 60
situee en aval de ladite premiere entree,

- une premiere sortie /0 munie de moyens d'evacuation des produits solides de Ila
pyrolyse 80 associes a des moyens de recuperation des produits solides de |a
pyrolyse 90,

- une deuxieme sortie 100 munie de moyens d'évacuation de la phase gazeuse
produite lors de la pyrolyse 110.

Les moyens de chauffage externe 20 permettent de chauffer I'enceinte 10 a une
température de 400 a 500°C.

Les granulats mouilles sont introduits par la premiere entree 30 de l'enceinte et
I'eau est introduite par la deuxieme entrée 50 de I'enceinte. La deuxieme entree 50 munie
de moyens d’introduction d'eau est située en aval (plus bas que) la premiere entree 30
munie de moyens dintroduction de granulats : Les granulats de caoutchouc subissent |la
reaction de pyrolyse et se transforment en carbonisat en se deplacant vers le bas de
I'enceinte. La reaction de pyrolyse est alors « quenchée » par l'arrivée d'eau liquide
arrivant par la deuxieme entree.

La pyrolyse est réalisée dans I'enceinte de pyrolyse.

La phase gazeuse produite lors de la pyrolyse est évacuée de l'enceinte par la
deuxieme sortie 90, et les produits solides (carbonisat) sont evacues de |I'enceinte par la
premiere sortie 70, pour étre finalement recuperés dans le moyen de récuperation des
produits solides de la pyrolyse 90, par exemple un réservoir de stockage de produits
solides de la pyrolyse.

Sur la figure 2 est représentéee une installation (en coupe) comprenant une
enceinte de pyrolyse 10, munie de moyens de chauffage externe 20, qui comporte :

- une premiere entree 30 munie de moyens dintroduction de granulats de
caoutchouc 40 comprenant :

une partie tubulaire 120 contenant une vis inclinée sans fin 130, et
un dispositif de pre-melange des granulats et d'eau 140, notamment un bac

conique 150, et dont I'extremite inferieure est reliee a la partie tubulaire 120,
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une deuxieme entree 50 munie de moyens d’introduction d'eau a l'etat liquide 60
situee en aval de ladite premiere entree,

une premiere sortie /0 munie de moyens d'evacuation des produits solides de la
pyrolyse 80 associes a des moyens de recuperation des produits solides de |a
pyrolyse 90,

une deuxieme sortie 100 munie de moyens d'evacuation de la phase gazeuse
produite lors de la pyrolyse 110,

un arbre central 160, muni de pales d'agitation 170.

La partie tubulaire 120 contenant la vis inclinee sans fin 130 amene le mélange

eau/granulats vers la premiere entrée 30.

Le dispositif de pre-melange des granulats et deau 140 comporte des granulats

de caoutchouc et de I'eau permet d'obtenir un pré-mélange d'eau et de granulats de

caoutchouc sensiblement exempt d air.

Sur la figure 3 est représentée une installation (en coupe) comprenant :
un bac de stockage 180 relié a I'enceinte de pyrolyse 10,
une enceinte de pyrolyse 10, munie de moyens de chauffage externe 20, et
comprenant :
une premiere entree 30 munie de moyens d’introduction de granulats de
caoutchouc 40,
une deuxieme entree 50 munie de moyens d’introduction d'eau a l'etat liquide
00 situee en aval de ladite premiere entrée 30,
une premiere sortie /0 munie de moyens d'evacuation des produits solides de
la pyrolyse 80 associées a des moyens de recupération des produits solides de
la pyrolyse 90, et
une deuxieme sortie 100 munie de moyens d'evacuation de la phase gazeuse
produite lors de la pyrolyse 110,
une colonne de distillation 190, en communication fluide avec les moyens
d'évacuation de la phase gazeuse produite lors de la pyrolyse des granulats de
caoutchouc 110 en deuxieme sortie 100 de I'enceinte de pyrolyse, et
ladite colonne de distillation 190 comprenant :
une premiere sortie 200 munie de moyens de recuperation de ladite huile
lourde 210, notamment un reservoir de stockage d'huile lourde,
une deuxieme sortie 220 munie de moyens de recupération de ladite huile
legere 230, notamment un reservoir de stockage des huiles legeres,

une troisieme sortie 240,



10

15

20

25

30

35

CA 02764178 2011-12-01
WO 2010/139888 PCT/FR2010/051035

16

- des moyens de recupération de I'eau sous forme liquide, notamment :
un refroidisseur a eau 250 en communication fluide avec la téte de la colonne
de distillation 190 par la troisieme sortie 240, et muni de moyens de
recuperation du gaz enrichi 260, notamment un réservoir de stockage de gaz
enrichi,
un recycleur d'eau 270, et
- des moyens de re-injection de |I'eau recuperee dans |I'enceinte de pyrolyse 280.
Le bac de stockage 180 contient des granulats de caoutchouc et de |'eau.
Le refroidisseur a eau 250 refroidit le gaz enrichi provenant de la téte de la
colonne de distillation 190.
La colonne de distillation 190 sépare les composes de la phase gazeuse issue de
la pyrolyse en trois phases :

les composés de ladite phase gazeuse qui ont une temperature d'ebullition
supérieure a 300°C ce par quol une premiere composition liquide, dite huile
lourde, est obtenue, cette huile lourde étant evacuee de la colonne de
distillation par la premiere sortie 200,
les composes de ladite phase gazeuse qui ont une temperature d'ebullition
supérieure a la temperature ambiante et inferieure a 300°C, ce par quol une
deuxieme composition liquide, dite huile legere, est obtenue, cette huile legere
éetant évacuée de la colonne de distillation par la deuxieme sortie 220,
les composes de ladite phase gazeuse qui ont une temperature d'ebullition
inferieure a la temperature ambiante, ce par quoi une composition gazeuse,
dite gaz enrichi, est obtenue, ce gaz enrichi etant evacué de la colonne de
distillation par la troisieme sortie 240.

Le recycleur d'eau 270 recycle 'eau du gaz enrichi vers I'enceinte de pyrolyse 10.

EXEMPLES

EXEMPLE 1

2 kg/h de granulats de caoutchouc (granulats de 1,0 a 4,0 mm (% de textile : <
1,5% - sable : 1% - métal £0,1%) - ABC RECYCLING®) et 0,25 litre d’eau/heure sont
introduits dans une enceinte de pyrolyse chauffee a 495 °C. 0.8 kg de carbonisat sont

recuperes par heure. La phase gazeuse formeée lors de |la pyrolyse est séparée en gaz
enrichi (0,3 kg/h), en huile lourde (0,5 kg/h) et en huile legere (0,4 kg/h).
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Le tableau 2 presente les caracteristiques du carbonisat semi-actif obtenu compare
aux caractéristiques de la suie N-330°® caractérisée selon une norme ASTM qui lui

conferent la qualité d'un noir de carbone semi-actif.

5 Tableau 2. Comparaison de la suie N-330° et du carbonisat obtenu
ESSAIS DE LA SUIE NORME N-330° | Carbonisat
semi-actif
Indice d’'iode [g/kg] ASTM D 1510 82,6 105,7
Absorption (dibutyl phtalate )
DBPL[cm?’HOOg_] ASTM D 2414 101,7
Adsorption (Bromure de
cetyltrimethyl ammonium ASTM D 3765 81,7 34,7
CTAB), [m*/g]
Force de colorisation, [%] ASTM D 3265 102,1 59,2
Perte de poids pendant
séchage a 125 °C, [%) ASTM D 1509 0,15 0,75
Teneur en cendre, [%] ASTM D 1506 0,31 12,0
Teneur en soufre, [%] ASTM D 1619 0,39 2,43

On constate que le carbonisat obtenu comporte des teneurs importantes en matiéere
valorisable.

Le carbonisat selon l'invention présente une grande teneur en cendres : 12 %, dont
presque la moitié est constituée d'oxyde de zinc (ZnO) (tableau 3). Le carbonisat selon

10 I'invention contient egalement une quantite significative de soufre.

Tableau 3. Composition de la cendre obtenue

par incineration du carbonisat selon l'invention

Composant | Teneur [%]
NaQO 0,486602
Li,O 0,001213
K20 0,175399
ZnO 49,61224
Fe, 03 1,34167
As,03 0,00225
CrO; 0,032389
CdO 0,000218
PbO 0,022657
CoO 0,182031
NiO 0,009114
CuO 0,088711
HgO 6,55 E -05
SiO, 29,9

CaO 6,124958
MgO 4,129356
Al,O4 2,886896
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Le tableau 4 regroupe les caractéristiques techniques de deux batchs d'huile

lourde obtenues par le procedé selon l'invention.

Tableau 4 : Caracteristiques techniques de deux batchs d’huile lourde obtenues par

le procédé selon I'invention

N° | Caracteristique Essal 1 Essal 2
1. |Densité a la température de 15 °C, kg/m® 917,2 920,5
2. | Teneur en soufre, % 1,36 1,73
3. |Viscosité cinématique a 40 °C, mm?/s
(mesuree par un viscosimetre a capillaire 03,8 (80°C) 29,6 (90°C)
en verre)
4. | Temperature de solidification, °C 10 283
EXEMPLE 2

Le carbonisat obtenu dans lI'exemple 1 a ete utilisé comme charge renforcante
pour la fabrication de mélanges de caoutchouc. Plus précisément, dans le mélange, 50%
de suie N-330° classiquement utilisée par les caoutchoutiers comme charge renforcante
ont ete substitues par du carbonisat.

Le tableau 5 detallle, a titre de comparaison, la composition des mélanges 1 et 2,
le mélange 1 (témoin) comprenant en outre comme charge renforgante 100% de suie N-
330° et le mélange 2 comprenant en outre comme charge renforcante un mélange 50%

de suie N-330°/ 50% de carbonisat de 'exemple 1.

Tableau 5. Composition des melanges 1 et 2

MATIERE PREMIERE Melange 1 Melange 2

Caoutchouc synthétique (KER® N-29 de
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Synthos Dwory®)

Caoutchouc synthétique (KER™ 8512
Synthos Dwory®)

Suie N-330® (Bydgoskie Zaktady
Przemystu Gumowego "STOMIL" S.A.)

Suie N-539” (Bydgoskie Zaktady
Przemystu Gumowego "STOMIL" S.A.)

Carbonisat obtenu dans I'exemple 1
Oxyde de zinc (blanc de zinc)

Accélerateur TMTD (dlsulfure de
Acceléerateur CBS (n- cyclohexyl -2-

Huile Nytex®™ (plastifiant)

Le tableau 6 regroupe les proprietés physiques et mecaniques des melanges de
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caoutchouc obtenus apres vulcanisation.

Tableau 6. Résultats des essais physiques et mécaniques

des mélanges 1 (témoin) et 2

Type d'essal Melange 1 (témoin)

Dureté (+- 5) [°Sh]
(mesuree par un testeur de

Mélange 2

o/

dureté dynamique shore A
ASTIVI D 2240)

ou denS|te
(selon norme DIN 53 516 et

~J
-
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NFT 46 012 sous charge de 1
daN)

Résistance au déchirement
[KN/m]

(eprouvettes angulaires 10

entaillées
(Norme NF T 46-007))

Resistance a la tension [MPa]
(Selon norme NF T46002 19
module 300%

Allongement relatif (par rapport

a la longueur initiale de 47

I'eprouvette) ou deformation a

la rupture
[%]

Le mélange de caoutchouc comprenant 50% de suie N-330° et 50% de carbonisat
comme charge renforcante a des propriétés similaires au melange de caoutchouc obtenu
a partir d’'un mélange maitre comprenant 100% de suie N-330°. La substitution de la
totalité ou d’une partie de la suie N-330° par le carbonisat est trés intéressante du point

de vue économique, car la suie N-330° est un produit colteux.
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REVENDICATIONS

Procede de transformation de granulats de caoutchouc en un carbonisat, le procédé

comprenant les étapes suivantes :

a) realiser une pyrolyse des granulats de caoutchouc a une température comprise
entre 400 et 500°C en introduisant de 'eau liquide au cours de la pyrolyse ce par
quol du carbonisat et une phase gazeuse sont obtenus,

b) recuperer le carbonisat obtenu lors de I'étape a).
Procede selon la revendication 1, ol I'étape a) est réalisée a pression atmosphérique.
Procéde selon la revendication 1 ou 2, comprenant en outre les étapes suivantes :

c) separer par distillation les composés de la phase gazeuse obtenue lors de I'étape
a) qui ont une température d’ébullition supérieure a 300°C ce par quoi une
composition liquide, dite huile lourde, est obtenue,

d) recuperer I'huile lourde obtenue lors de |'étape c).

Procéde selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le pourcentage
massique d'eau par rapport au poids de granulats de caoutchouc dans 'étape a) varie
de 5 a 20%.

Procede de transformation de granulats de caoutchouc selon l'une quelconque des

revendications 1 a 4, conduit selon un mode cyclique dans lequel tout ou partie de
Feau présente dans la phase gazeuse obtenue dans I'étape a) est récupérée et ol

I'eau recupéeree est reutilisée dans |'etape a).
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