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(57) Abstract: The invention relates to a method for recycling ob-
jects comprising a composite material, the material comprising a
polymer matrix and a reinforcement, said method being charac-
terised in that it comprises the following steps: introducing the ob-
ject into a reactor for heating the object; heating the object in the
reactor to a given temperature in order to destructure the polymer
matrix; separating the reinforcement from the destructured poly-
mer matrix; and bringing the reinforcement into contact with a first
heat transfer means in order to recover the heat. The invention also
relates to a system for recycling an object made of a composite
material.

(57) Abrégé : Procédé de recyclage d'articles comportant un ma-
tériau composite, le matériau comprenant une matrice polymere
et un renfort, ledit procédé étant caractérisé en ce qu'il comprend
les étapes suivantes : - introduction de l'article dans un réacteur
adapté pour le chauffage de 'article, - chauffage de l'article dans le
réacteur a une température donnée, afin de déstructurer la matrice
polymere, - séparation du renfort de la matrice polymere déstruc-
turée, et - mise en contact du renfort avec un premier moyen de
transfert de chaleur afin de récupérer de la chaleur. Un systeme de
recyclage d'un article en matériau composite est divulgué.
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PROCEDE DE RECYCLAGE DE COMPOSITE A BILAN ENERGETIQUE AMELIORE

[Domaine Technique]

[0001] La présente invention concerne de maniére générale le
recyclage d'articles en matériau composite, plus particuliérement
un procédé de recyclage de matériau composite avec un bilan
énergétique amélioré.

[0002] L’invention est utile dans tous les secteurs de l’industrie
confrontés aux problématiques de recyclage de déchets composites
postconsommation tels que les produits en fin de wvie, ou de
déchets industriels tels que des produits défectueux ou des chutes

provenant d'opérations de plasturgie.

[Art Antérieur]

[0003] Un matériau composite (aussi appelé « composite » par
raccourci) est une combinaison macroscopique d’au moins deux
matériaux non miscibles entre eux. Généralement, le matériau
composite se compose d'une matrice en polymére qui forme une phase
continue d’une part, et d'un matériau de renforcement (ou renfort)
qui est en général un renfort fibreux d’autre part. Il existe
aussi des composites constitués d’une matrice polymére et de
charge minérale, par exemple du quartz, du marbre, de la silice,
de 1l’hydroxyde d’aluminium, du TiO;... Optionnellement, le matériau
composite comporte aussi des additifs. Ces matériaux sont par
ailleurs souvent associés a d'autres éléments tels que des inserts
métalliques, du bois ou des mousses afin de fabriquer des articles
destinés a diverses industries.

[0004] Le recyclage d'articles comprenant un composite a base
d'une matrice en polymére ou composite polymere peut &tre réalisé
suivant plusieurs méthodes. Ces méthodes impliquent généralement
la dégradation thermique du polymére, c’est-a-dire que 1'action
de la chaleur ou d'une élévation de température du polymére cause
la perte des propriétés mécaniques et physiques du polymere.
[0005] On connait la pyrolyse qui est un procédé thermique

consistant a placer l'article a traiter dans une enceinte adéquate
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puis a chauffer l'enceinte afin que la chaleur soit transférée a
l'article. La température de pyrolyse est généralement comprise
entre 400 et 1300°C afin de permettre la décomposition chimique
de la matrice en polymére. La pyrolyse de l'article conduit a la
formation de gaz, d’un résidu huileux et d’un résidu solide
comprenant le renfort du composite, des charges inorganiques et
un solide charbonneux. Les gaz obtenus aprés pyrolyse peuvent
étre wvalorisés dans la fabrication de nouveaux articles en
polymere, et le résidu solide obtenu aprés pyrolyse est notamment
valorisé dans la manufacture d'autres produits tels que des
matériaux d'isolation. Cette méthode de recyclage présente un
bilan énergétique médiocre.

[0006] On connait également les procédés sur 1lit fluidisé dans
lesquels le 1it fluidisé peut étre un 1lit de sable de silice, par
exemple. Dans ce procédé, l'article comprenant un composite est
généralement préalablement broyé et est placé dans un réacteur a
lit fluidisé contenant 1le 1it fluidisé. La fluidisation est
réalisée a 1'aide d'un flux gazeux chauffé & température
généralement supérieure a 400°C. Dans ce 1lit, la matrice est
rapidement chauffée et gazéifiée débarrassant ainsi le renfort de
la matrice. Une partie du renfort est alors emporté hors du 1lit
dans le flux gazeux vers une chambre de combustion secondaire.
Une autre partie est entrainée avec le solide constituant le 1lit
fluidisé, et emmenée dans une capacité ou le solide est réchauffé,
et les résidus carbonés brulés avant d’étre retournés dans le
réacteur a lit fluidisé. Comme pour la pyrolyse, cette méthode
n'est pas congue de maniére a optimiser son bilan énergétique.
Dans les deux cas, a l7issue de la
dépolymérisation/gazéification, le solide constituant le renfort
est évacué, et la chaleur qu’il a accumulée est perdue. La chaleur
perdue est d’autant plus importante que la masse de matiére non
dépolymérisable/gazéifiable est importante.

[0007] Le traitement chimique d'un article en composite par
solvolyse est également une méthode de recyclage connue. Elle
consiste a traiter le matériau composite de l'article avec un

solvant adapté pour permettre la dépolymérisation de la matrice
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en polymére. Elle peut étre réalisée a des températures
inférieures a 200°C, ou dans des conditions supercritiques avec
des températures supérieures a 200°C et a des pressions élevées
(supérieures a 200 bars). La solvolyse peut é&tre vue comme un
« désassemblage » du matériau composite résultant d'une part en
une fraction inorganique comprenant notamment le renfort du
matériau composite, et d'autre part en une solution liquide
comprenant les produits issus de la dépolymérisation et le
solvant. A 1l'issue du procédé de solvolyse, le renfort et la
solution de polymére peuvent étre valorisés.

[0008] I1 apparait que les méthodes <connues de recyclage
d'articles comprenant un matériau composite font intervenir
diverses étapes de chauffage qui peuvent, par exemple, consister
a chauffer un solvant en vue d'une solvolyse, ou, a chauffer un
gaz pour fluidiser un 1lit de sable, ou a chauffer un réacteur
pour induire une pyrolyse. Ces diverses étapes de chauffage
requierent 1l'apport d'énergie sous forme de chaleur, et une
conséquence indésirable est la consommation d’une partie
importante de 1’énergie pour chauffer des renforts fibreux et
charges minérales (ou tout autre matériau non
dépolymérisable/gazéifiable) contenus dans les composites. En
effet, les matériaux composites peuvent comporter jusqu’a 70 % en
poids, voire plus, de composés solides non dépolymérisables
constitutifs du renfort fibreux, tels que des fibres de verre par
exemple. La quantité d’énergie consacrée au chauffage de ces
composés solides non dépolymérisable doit donc étre vue comme une
perte dans le bilan énergétique de l’opération.

[0009] D'un point de vue énergétique et environnemental, dés lors,
il est souhaitable de pouvoir disposer d'une méthode de recyclage
permettant une amélioration du bilan énergétique.

[0010] Le document EP2752445A1 décrit un procédé et un dispositif
de recyclage de matériau composite comprenant une matrice
polymere et un renfort de fibres de carbone. L’objectif de ce
document est de ne pas détériorer les fibres de carbone lors du
recyclage du matériau composite afin de pouvoir les recycler dans

des procédés de fabrication de non tissés. L’article composite a
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recycler est introduit dans un réacteur dans lequel il est chauffé
afin de déstructurer la matrice polymere.

[0011] Le document

[0012] Le document JP3899563 décrit le recyclage d’un matériau
composite a de matrice polymére et d’un renfort fibreux en fibres
de verre. Pour cela, le matériau a recycler est introduit dans un
réacteur et chauffé a une température inférieure a la température
de fusion des fibres de verre jusqu’a ce que la combustion de
matiere organique progresse et que la quantité de carbone résiduel
diminue.

[0013] Le document WO02017/178681 décrit un procédé de recyclage
de matériau composite comprenant un renfort fibreux en fibres de
carbone et/ou en fibres de verre. Le matériau composite est
introduit dans un réacteur horizontal qui comprend 3 zones
indépendantes et séparées les unes des autres par des portes de
séparation.

[0014] Le document DE102007026748 décrit un procédé et un appareil
pour le recyclage en continu de matériau composite renforcé en
fibres de carbone. Pour cela, le matériau est convoyé dans un

réacteur tunnel comprenant une chambre de préchauffage, une

chambre de pyrolyse et une chambre de réchauffage.

[Probléme technique]

[0015] L'invention a donc pour but de remédier & au moins un des
inconvénients précités de l'art antérieur.

[0016] L'invention vise notamment & proposer une solution simple
et efficace pour dépolymériser un polymére constitutif d’un
article en matériau composite, permettant d’améliorer le bilan
énergétique et notamment de récupérer la quantité de chaleur

absorbée par le matériau fibreux, solide, non dépolymérisable.

[Bréve description de 1l’invention]

[0017] A cet effet, un premier aspect de l’invention propose un
procédé de recyclage d’un article comportant un matériau

composite, ledit matériau composite comprenant une matrice
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polymere et un renfort, ledit procédé étant caractérisé en ce

qu’il comprend les étapes suivantes

- introduction de l'article dans un réacteur adapté pour le
chauffage de l'article,

- chauffage de 1l’article dans le réacteur a une température
donnée, afin de déstructurer la matrice polymere,

- séparation du renfort de la matrice polymére déstructurée, et

- mise en contact du renfort avec un premier moyen de transfert
de chaleur afin de récupérer de la chaleur.

[0018] Ainsi, il est possible de transférer la chaleur sensible

accumulée dans le renfort, en vue d'une réutilisation de cette

chaleur. Cette chaleur doit en outre pouvoir étre récupérée a un

ou plusieurs niveaux thermiques pour pouvoir la valoriser dans

des opérations aval de purification du monomeére obtenu ou amont

de séchage de matériaux. Ainsi, le procédé permet de réaliser un

recyclage d'articles comprenant un matériau composite dont

l'empreinte carbone est diminuée. Le procédé selon l'invention

est donc plus respectueux de 1l'environnement.

[0019] En outre, le procédé selon 1l’invention est particulierement

avantageux pour des composites contenant plus de 40 % en poids de

renfort et de préférence pour des composites contenant plus de

50 % en poids de renfort et plus de préférence pour des composites

o)

contenant plus de 60 % en poids de renfort et avantageusement

o)

pour des composites contenant plus de 70 % en poids de renfort.

[0020] Selon d’autres caractéristiques optionnelles du procédé

- 1l’introduction de l’article dans le réacteur est réalisée par
l’intermédiaire d’une vis sans fin, d’un tapis convoyeur,
d'une trémie ou d’un module doseur ;

- 1’article est chauffé a une température comprise entre 200°C
et 1500°C,

- la séparation du renfort est réalisée par 1l’un au moins des
procédés suivants : la centrifugation, 1'égouttage,
l'essorage, le pressage, le filtrage, le tamisage et/ou le

cyclonage ;
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le premier moyen de transfert de chaleur est un échangeur de
chaleur a contact direct entre le renfort et un fluide
caloporteur ;

le premier moyen de transfert de chaleur est un dispositif
d’immersion dans le fluide caloporteur ou d'aspersion du
fluide caloporteur ;

le premier moyen de transfert de chaleur est un échangeur de
chaleur a contact indirect entre le renfort et un fluide
caloporteur ;

un agent de protection est ajouté au renfort ;

la chaleur récupérée est wutilisée dans le procédé de
recyclage d’articles en complément d'un apport de chaleur par
une source de chaleur externe ;

la chaleur récupérée est utilisée pour préchauffer l’article
avant son introduction dans le réacteur ;

le procédé comprend en outre une étape consistant a mettre
en contact le renfort avec un second moyen de transfert de
chaleur afin de récupérer de la chaleur additionnelle, aprés
la récupération de chaleur par mise en contact du renfort
avec le premier moyen de transfert de chaleur ;

la matrice polymére comporte du polyméthacrylate de méthyle
(PMMA) 5

une partie de la matrice déstructurée est réintroduite dans
le réacteur aprés la séparation d'avec le renfort. Cela peut
permettre d’une part une déstructuration plus rapide de la
matrice des articles suivants et d’autre part d’améliorer le

recyclage de la matrice réintroduite.

[0021] L’invention porte également sur un systéme de recyclage
d’un article comportant un matériau composite comprenant une
matrice polymere et un renfort, ledit systeme étant caractérisé

en ce gqu'il comprend

un moyen d’acheminement dudit article,
un réacteur adapté pour le chauffage dudit article en vue de

la déstructuration de sa matrice polymere,
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- un moyen de séparation du renfort de la matrice polymere
déstructurée, et
- un premier moyen de transfert de chaleur adapté pour

récupérer de la chaleur a partir du renfort.

[0022] Le systeme de recyclage selon l’invention peut en outre
comporter un second moyen de transfert de chaleur apte a récupérer

de la chaleur additionnelle a partir du renfort.

[0023] D'autres caractéristiques et avantages de 1’invention
apparaitront a la lecture de la description suivante, faite a
titre illustratif et non limitatif en référence aux Figures
annexées qui représentent
- la Figure 1, un diagramme d'étapes du procédé de recyclage
selon un mode de réalisation,
- la Figure 2, un schéma montrant un exemple de transfert de
chaleur par un échangeur de chaleur a contact direct,
- la Figure 3, un schéma d'un échangeur de chaleur de type a
plaques, et
- la Figure 4, un diagramme d'étapes du procédé de recyclage

selon un autre mode de réalisation.

[Description de 1l’'invention]

[0024] Dans la suite de la description, on entend ©par
« monomére », une molécule qui peut subir une polymérisation.
[0025] Le terme « polymérisation » tel qu’utilisé se rapporte au
procédé de transformation d’un monomére ou d’'un mélange de
monomeres en un polymére.

[0026] On entend par « polymére », soit un copolymére soit un
homopolymére. Un « copolymére » est un polymére regroupant
plusieurs unités monomeres différentes et un « homopolymere » est
un polymére regroupant des unités monoméres identiques.

[0027] Le terme « dépolymérisation » tel qu’'utilisé se rapporte
au procédé de transformation d’un polymére en un ou plusieurs

monomere (s) et/ou oligomére(s) et/ou polymére(s) de masse
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moléculaire réduite par rapport a la masse moléculaire du polymére
initial.

[0028] On entend par « polymére de masse réduite » un polymére
dont la masse moléculaire moyenne en poids est inférieure a la
masse moléculaire moyenne en poids du polymere initial,
constitutif de la matrice. La masse moléculaire moyenne en masse
peut étre mesurée par chromatographie d’exclusion stérique.
[0029] On entend par « polymére thermoplastique » ou
« thermoplastique », un polymere qui, de maniere répétée, peut
étre ramolli ou fondu sous l'action de la chaleur et qui adopte
de nouvelle forme par application de chaleur et de pression. Des
exemples de thermoplastiques sont, par exemple : le polyéthyléne
haute densité (PEHD) notamment utilisé pour la production des
sacs plastiques ou pour la construction automobile ; le
polyéthylene téréphtalate (PET) ou encore le polychlorure de
vinyle (PVC) utilisés notamment pour la production de bouteilles
en plastique ; le Polyméthacrylate de Méthyle (PMMA). Ainsi,
l'utilisation des thermoplastiques touche des secteurs trés
variés, allant de l'emballage a l'automobile, et la demande en
matiere plastique reste élevée.

[0030] On entend par « polymére thermodurcissable » une matiére
plastique qui se transforme de maniére irréversible par
polymérisation en un réseau polymere insoluble.

[0031] On entend par « polymére (méth)acrylique », un homopolymére
ou un copolymére a base de monomére (méth)acrylique, lequel est
par exemple choisi parmi le méthacrylate de méthyle, le
méthacrylate d’éthyle, l'acrylate de méthyle, l7acrylate
d’éthyle, 1l'acide méthacrylique, l’acide acrylique, l’acrylate de
n-butyle, l’acrylate d’isobutyle, le méthacrylate de n-butyle, le
méthacrylate d’isobutyle, l7acrylate de cyclohexyle, le
méthacrylate de cyclohexyle, l'acrylate d’isobornyle, le
méthacrylate d’isobornyle et leurs mélanges. Le poly(méthacrylate
de méthyle) (PMMA) est un exemple particulier de polymére
(méthacrylique) obtenu par polymérisation d’un monomére de

méthacrylate de méthyle.
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[0032] Le terme « PMMA », au sens de l’'invention, désigne des
homo- et copolyméres de méthacrylate de méthyle (MAM), le rapport
en poids de MAM dans le PMMA étant de préférence d’au moins 70 %
en poids pour le copolymére de MAM. On entend par « copolymére a
base de méthacrylate de méthyle » un copolymére ayant au moins un
monomere de méthacrylate de méthyle. Par exemple, un copolymére
a base méthacrylate de méthyle peut étre un copolymére comprenant
au moins 70 %, de préférence 80 %, avantageusement 90 % en poids
de MAM dans le PMMA.

[0033] On entend par « monomére de base », 1l’unité monoméere la
plus importante constitutive d’un polymére. Ainsi, dans le PMMA,
le monomére de base est le MAM.

[0034] On entend par « matrice polymere » une matiére solide
servant de liant. La « matrice » comporte des polyméres et/ou des
oligoméres. Ainsi, une « matrice de polymére (méth)acrylique »,
se rapporte a tout type de composés, polyméres, oligoméres, ou
copolyméres acryliques et méthacryliques. Cependant, on ne
sortirait pas du cadre de 1l’invention si la matrice de polymere

o)

(méth)acrylique comprenait jusqu’a 10 % en poids, de préférence
moins de 5 % en poids, d’autres monoméres non acryliques, choisis
par exemple dans le groupe suivant : Dbutadiéne, isopréne,
styréne, styréne substitué tel que 1l’a-methylstyréne ou le tert-
butylstyrene, cyclosiloxanes, vinylnaphthalenes et vinyl
pyridines.

[0035] Par « composite » on entend au sens de 1l’invention, un
matériau multi-composants comprenant au moins deux composants non
miscibles dans lequel au moins un composant est un polymére et
l’autre composant peut par exemple &tre un renfort fibreux.
[0036] Par « renfort » on entend un matériau solide non
dépolymérisable ou gazéifiable tel gqu’un « renfort fibreux » ou
une « charge minérale » qui restent en fin de traitement.

[0037] Par « renfort fibreux» on entend un ensemble de fibres,
des stratifils unidirectionnels ou un mat a filament continu, des
tissus, des feutres ou des non-tissés qui peuvent se présenter

sous la forme de bandes, nappes, tresses, méches ou piéces.
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[0038] Par « charges minérales » on entend toutes charges
pulvérulentes par exemple du quartz, du marbre, de la silice, de
l’hydroxyde d’aluminium, du TiO;.

[0039] On entend par « déstructuration », un procédé selon lequel
le polymere de la matrice d’un matériau composite est traité pour
conduire a un mélange a l'état fondu et/ou a un mélange gazeux,
permettant ainsi de libérer le renfort fibreux. La
déstructuration peut se traduire par la dépolymérisation qui est
un processus dans lequel le polymére de la matrice est fragmenté
pour conduire a un mélange a 1'état fondu et/ou a un mélange sous
forme de gaz. La fragmentation du polymére peut notamment conduire
au monomere de base du polymere.

[0040] Par « échangeur de chaleur » on entend un systeme permettant
de transférer de la chaleur entre un premier élément et un second
élément, le premier élément ayant une température plus élevée que
le second élément.

[0041] Par « échangeur de chaleur a contact direct », on entend
un échangeur sans paroi de séparation entre le premier et le
second élément.

[0042] Par « échangeur de chaleur a contact indirect », on entend
un échangeur dans lequel le premier élément n’est pas en contact
avec le second élément, par exemple dans lequel le renfort chaud
n'est pas en contact intime avec le fluide.

[0043] On entend par « sensiblement égale » au sens de l’invention
une valeur variant de moins de 30 % par rapport a la valeur
comparée, de préférence de moins de 20 %, de fagon encore plus
préférée de moins de 10 %.

[0044] Dans la description des modes de réalisation qui va suivre
et dans les Figures annexées, les mémes références sont utilisées

pour désigner les mémes éléments ou des éléments similaires.

[0045] L'invention concerne un procédé de recyclage d'un article
en matériau composite. Le matériau composite de l'article a
recycler comprend au moins une matrice en polymere et un renfort.
[0046] La matrice en polymere peut étre une matrice en polymére

thermodurcissable ou en polymére thermoplastique.
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[0047] Les polymeres thermodurcissables ou thermodurcis sont des
polymeres ayant une structure tridimensionnelle réticulée. Les
polyméres thermodurcis sont mis en forme a chaud et se réticulent
selon la forme wvoulue. Une fois la forme du polymére
thermodurcissable fixée et refroidie, elle ne peut plus é&tre
modifiée sous l'action de la chaleur. Des polymeres
thermodurcissables sont par exemple : les polyesters insaturés,
les polyimides, les polyuréthanes ou les esters vinyliques qui
peuvent étre époxydique ou phénolique.
[0048] Les matrices a base de polymére thermoplastiques sont
généralement préférées car elles sont thermoformables et plus
aisément recyclables. A titre d'exemples non limitatifs, la
matrice en polymére thermoplastigue peut étre a base d'un homo-
et copolymére d'oléfines tels que les copolyméres acrylonitrile-
butadiéne-styréne, les copolyméres styréne-butadiéne-
méthacrylate d'alkyle (ou SBM) ; le polyéthyléne, le
polypropylene, le polybutadiéne et le polybutyléne; les homo- et
copolyméres acryliques et les polyméthacrylates d'alkyles tels
que le poly(méthacrylate de méthyle) ; les homo- et copolyamides
; les polycarbonates ; les polyesters dont le poly(téréphtalate
d'éthyléne) et le poly(téréphtalate de butyléne) ; les polyéthers
tels que le poly(phényléne éther), le poly(oxyméthylene), le
poly (oxyéthyléne) ou poly (éthyléne glycol) et le
poly (oxypropyléne) ; le polystyréne ; les copolyméres de styréne
et d'anhydride maléique ; 1le poly(chlorure de wvinyle); les
polymeres fluorés tels que le poly(fluorure de wvinylidene), le
polytétrafluorure d'éthyléne et le polychlorotrifluoro—-éthyléne
; les caoutchoucs naturels ou synthétiques ; les polyuréthanes
thermoplastiques ; les polyaryl éther cétones (PAEK) tels que la
polyétheréthercétone (PEEK) et la polyéther cétone cétone (PEKK)
; le polyétherimide ; la polysulfone le poly(sulfure de phényléne)
l'acétate de cellulose ; le poly(acétate de wvinyle) ; ou un
mélange de deux ou plusieurs de ces polyméres.
[0049] En particulier, la matrice en polymére thermoplastique peut

étre une résine en poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA).
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[0050] Dans le matériau composite, la matrice en polymere
thermoplastique est intimement liée au renfort. Le renfort peut
étre vu comme une armature, souvent a base de fibres de verre ou
de carbone. Par exemple, le renfort peut étre un tissu, des
voiles, des feutres ou un matériau fibreux a base par exemple de
fibres de verre, de fibres de carbone ou de fibres de basalte. En
particulier, le matériau composite de l'article a recycler est a
base de PMMA et de matériaux fibreux.

[0051] Lors du recyclage d'un article comprenant un matériau
composite, la matrice en polymére est destructurée ou
dépolymérisée.

[0052] Le recyclage de l'article comprenant un matériau composite,
et plus particuliérement la déstructuration du matériau
composite, peut étre réalisé par des méthodes telle que : la
pyrolyse, la pyrolyse a haute température, le traitement
thermique en réacteur a lit fluidisé, le traitement thermigue en
extrudeuse ou convoyeur, le traitement thermique en four
tournant, la pyrolyse en lit agité mécaniquement, la pyrolyse en
bain de sels fondus ou la dépolymérisation par solvolyse incluant

une montée en température.

[0053] La Figure 1 montre un diagramme d'étapes du procédé de
recyclage d'un article selon un premier mode de réalisation. Ce
recyclage peut étre vu comme un procédé dans lequel la matrice
polymére du composite est convertie pour donner des résidus a
1'état fondu et/ou des résidus a 1l'état gazeux, et dans lequel un
résidu solide, comprenant le renfort, est produit. Pour cela,
dans une étape 110, 1'article a recycler est introduit dans un
réacteur adapté pour le recyclage de polymére. Puis, l'article
est chauffé dans une étape 120 & l'aide d'un moyen de chauffage
adéquat. Par exemple, le chauffage peut étre réalisé par un lit
de plomb fondu, un 1lit fluidisé (par exemple de sable), une
exposition de 1l'article a des micro-ondes, a des champs
électriques pulsés ou a de la vapeur d'eau, par contact avec une
surface chaude comme dans une extrudeuse, un convoyeur a vis..lLa

surface chaude peut étre chauffée par différents moyens
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chauffage électrique direct, chauffage par fluide caloporteur
(vapeur d’eau, huile, sels fondus..). Le chauffage de l'article
est réalisé a une température donnée permettant la
déstructuration du composite et conduisant a au moins un résidu
a 1'état fondu et/ou un résidu a 1'état gazeux. Le chauffage peut
par exemple étre réalisé a une température comprise entre 200°C
et 1500°C, de préférence entre 200°C et 600 °C, de maniére plus
préférée entre 200°C et 500 °C et de maniére encore plus préférée

entre 300°C et 500 °cC.

[0054] La dépolymérisation du composite conduit également a la
formation d'un résidu solide comprenant le renfort. Dans une étape
130, le renfort est séparé de la matrice polymére déstructurée.
Ce renfort est alors mis en contact, dans une étape 140, avec un
premier moyen de transfert de chaleur afin que la chaleur
emmagasinée par le renfort soit transmise a un fluide, le fluide
pouvant étre liquide ou gazeux.

[0055] En outre, lorsque la dépolymérisation n’est pas menée a
100 % de conversion, les portions de polyméres non dépolymérisées
ou gazéifiées peuvent avoir emmagasiné de la chaleur et 1la
restituer au premier moyen de transfert de chaleur. Ainsi, lorsque
la dépolymérisation n'est pas menée a 100 % de conversion, le
procédé comprend une étape concomitante, au cours de laquelle la
fraction non dépolymérisée est mise en contact avec le premier
moyen de transfert de chaleur. Alors, la chaleur sensible et/ou
la chaleur de fusion du polymere emmagasinée par la fraction non
dépolymérisée peut étre transmise a un fluide pouvant é&tre liquide
ou gazeux selon le méme enchainement que le renfort. De plus, le
procédé peut comprendre une étape supplémentaire au cours de
laguelle la fraction non-dépolymérisée peut étre oxydée
totalement ou partiellement produisant ainsi wune chaleur de
combustion qui est récupérée par un moyen de transfert de chaleur.
Cette étape supplémentaire peut étre concomitante ou non a la
récupération de la chaleur sensible du renfort. La récupération
de chaleur de 1la fraction non dépolymérisée permet ainsi

d’améliorer d’autant plus le bilan énergétique global.
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[0056] De maniere avantageuse, 1l est aussi possible selon le
procédé, de récupérer la chaleur de combustion emmagasinée par
les impuretés de la dépolymérisation aprés une étape de
purification du MAM issu de la dépolymérisation. Ainsi, il est
possible de transférer la chaleur accumulée dans le renfort, dans
la fraction non dépolymérisée ou dans les impuretés en vue d'une

réutilisation de cette chaleur.

[0057] La chaleur ainsi récupérée est avantageusement récupérée a
un ou plusieurs niveaux thermiques de fagon a pouvoir la valoriser
au mieux dans des opérations aval de purification du monomére
obtenu ou amont de séchage ou préchauffage de matériaux. Ainsi,
le procédé permet de réaliser un recyclage d'articles comprenant
un matériau composite dont l'empreinte carbone et la consommation
énergétique de ressources non renouvelables est diminuée. Le
procédé selon 1l'invention est donc plus respectueux de

l'environnement.

[0058] Il est a noter que l'article a recycler peut &tre un produit
manufacturé ou une partie d’un produit manufacturé en fin de vie,
ou un déchet de production d’un tel produit. Dans les deux cas,
une étape préalable de tri peut s'avérer nécessaire afin
d'éliminer les déchets non dépolymérisables ou tout produit non-
dépolymérisable contribuant aussi a des pertes de rendement

énergétique.

[0059] Dans un mode de réalisation, le procédé de recyclage de
l'article comprend une étape préalable de tri, avant la mise en
cuvre du procédé décrit ci-dessus en référence au diagramme
d’étapes de la Figure 1. L'étape de tri peut étre une étape dans
laguelle l'article comprenant un matériau composite est séparé et
isolé. Par exemple, il peut étre séparé et isolé d'articles ne
comprenant pas de matériau composite, et/ou 1l peut étre séparé
et 1so0lé de contaminants tels que du verre, du sable ou des
métaux. L'étape de tri permet également la séparation et le tri

des matiéres plastiques par famille. Par exemple, il est possible
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de trier les polyméres thermoplastiques d'une part et les
polymeres thermodurcissables d'autre part. Le tri peut aussi
permettre d'éliminer des portions issues du broyage qui ne sont
pas en matériau composite.

[0060] Le tri peut étre réalisé par toutes les méthodes de triage
adaptées au recyclage de polymére. Une méthode de tri possible
peut impligquer un systéme de décantation dans lequel les déchets
sont placés dans un bac d'eau et/ou de saumure. Les éléments
lourds se retrouvent au fond du bac, et peuvent étre évacués via
un systéme de sas pneumatique. Les éléments a recycler peuvent
étre extraits du bac a l'aide d'une vis sans fin. Le tri peut
aussi comprendre un tri magnétique afin d'extraire des particules
métalliques. Le tri peut aussi comprendre une séparation par
courants de Foucault pour éliminer certains métaux comme le
cuivre. On peut aussi combiner les technologies de séparation
comme par exemple le tri par densité dans une solution, et la
séparation magnétique. Le tri peut étre réalisé dans un centre de
tri. L'étape de tri permet avantageusement d'évacuer des éléments
qui pourraient détériorer les divers dispositifs utilisés dans la
mise en «uvre du procédé de recyclage.

[0061] Afin d'introduire 1l'article a recycler dans le réacteur
adapté pour le recyclage de polymére, des moyens d'introduction
peuvent étre utilisés. Par exemple, 1l'introduction de l'article
dans le réacteur peut é&tre réalisée a 1l'aide d'une vis sans fin,
d'un tapis convoyeur, d'une trémie ou par un module doseur. Le
débit d'alimentation du réacteur en article a recycler peut étre
compris entre 10 kg/h et 2000 kg/h, et de préférence entre 50 kg/h
et 500 kg/h, de préférence entre 100 kg/h et 400 kg/h.

[0062] Afin de faciliter 1l'introduction de l'article dans le
réacteur adapté pour le recyclage de polymére, l'article peut
étre broyé au préalable. 2Ainsi, dans un mode de réalisation, le
procédé de recyclage de l'article comprend une étape de broyage
de l'article, mise en ccuvre avant 1’étape 110 de la Figure 1.
L'étape de broyage permet de réduire les dimensions de l'article

a recycler et peut par exemple étre réalisée a l'aide de tout
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broyeur mécanique approprié. L'article est réduit a des
dimensions permettant 1l'introduction du broyat ainsi obtenu dans
un dispositif adapté pour le recyclage selon l'invention. Les
particules obtenues aprés broyage peuvent par exemple présenter
une taille telle qu’au moins une dimension est comprise entre 1
et 100 mm, de préférence entre 3 et 50 mm De préférence, 1l’une
des dimensions au moins est inférieure a 3 mm. L'article peut
alors prendre la forme de copeaux, de granulés ou de poudre.
L'article peut également étre introduit dans le réacteur sous une
forme ou sous plusieurs des formes précitées. Avantageusement,
1'étape de broyage peut permettre de faciliter une étape de tri.
C’'est pourquoi elle peut étre mise en ccuvre avant les opérations

de tri décrites plus haut.

[0063] De maniere avantageuse, le procédé de recyclage de
l'article comporte une étape de préchauffage de 1l'article a
recycler. Cette étape de préchauffage de l'article peut é&tre
réalisée avant son introduction dans le réacteur et, le cas
échéant, aprés broyage. Le préchauffage peut &tre réalisé a 1'aide
de tout moyen de chauffage adapté. Dans une variante, il peut
étre initié dans le réacteur adapté pour la dépolymérisation de
polymére. La température a laquelle l'article est préchauffé peut
étre 50°C ou plus, par exemple 200°C. Grace au préchauffage de
l'article, une partie du polymére peut &tre passée a 1’état fondu
ou l’état liquide et/ou la dépolymérisation de la matrice en
polymere peut étre facilitée. Avantageusement, le préchauffage de
l'article peut étre réalisé grdce a de la chaleur récupérée par
un moyen de transfert de chaleur, a partir de chaleur récupérée
sur site. Dans ce cas, des économies d'énergies sont réalisées et
le procédé présente un bilan énergétique favorable et est donc
plus respectueux de 1l'environnement. De plus, la vitesse de
dépolymérisation est accrue lorsque l'article est préchauffé, et

ainsi le procédé de recyclage est globalement plus rapide.

[0064] Afin de recycler l'article en matériau composite et afin

de déstructurer la partie polymére du composite, l'article est
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placé dans un réacteur. Par exemple, le réacteur peut é&tre une
extrudeuse ou convoyeur, un réacteur adapté pour la pyrolyse,
pour la pyrolyse a haute température, pour la pyrolyse en bain de
sels fondus, ou un réacteur a lit fluidisé ou un réacteur adapté
pour la solvolyse ou encore un réacteur constitué de plaques
creuses chauffées par un fluide caloporteur circulant dans les
prlaques.

[0065] Une extrudeuse-convoyeur est un réacteur comportant une ou
plusieurs vis sans fin actionnées chacune dans un fourreau,
permettant notamment le brassage des éléments introduits dans
ledit fourreau. L'utilisation d'une extrudeuse-convoyeur pour la
mise en «uvre du procédé de recyclage est avantageuse d'un point
de wvue environnemental, de sécurité et de sureté du procédé. En
effet, une extrudeuse-convoyeur permet de traiter des polymeéres
fondus de forte viscosité sans avoir recours a 1'ajout de solvant
pour diminuer la wviscosité des polyméres fondus. L'extrudeuse-
convoyeur présente 1l'avantage de permettre un transfert thermique
efficace du fourreau vers le composite a traiter. L’extrudeuse
peut étre avantageusement remplacée par un systéme de convoyeur
a vis dans toute ou partie de sa longueur. Avantageusement, le
systéme peut comprendre la combinaison d’un dispositif de type
convoyeur en premiére partie, suivi d’un dispositif de type
extrudeuse et terminé par un dispositif de type convoyeur
configuré pour transporter le solide (i.e. renfort) vers la
sortie.

[0066] Un réacteur pour recevoir l'article a recycler comprenant
un matériau composite, peut étre un réacteur a 1it fluidisé
circulant. Un réacteur a 1lit fluidisé circulant est un réacteur
dans lequel la vitesse de fluidisation est de l'ordre de 4 & 8 m/s
dans la section transport du 1lit fluidisé, c’est-a-dire plus
élevée que la vitesse de fluidisation d'un 1it fluidisé classique
qui est de 0,4 a 1 m/s. Dans ce type de réacteur, un lit fluidisé
rapide est en partie basse, surmonté d’une section de diamétre
plus restreint. Dans la partie inférieure il y a un fort mélange
du composite et du solide caloporteur pour permettre un transfert

de chaleur efficace. La dépolymérisation/gazéification produit un
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volume gazeux supplémentaire qui entraine alors le composite et
le solide caloporteur vers le haut. En téte de réacteur, une zone
de dégagement permet de retourner le solide caloporteur vers une
capacité pour le réchauffer, et d’extraire les gaz produits ainsi
que les fibres et autres solides. Ce dispositif présente
l'avantage de permettre un meilleur échange de chaleur entre les
particules solides entrainées.

[0067] Un réacteur adapté pour le recyclage de l'article peut
également étre un réacteur de pyrolyse, par exemple un réacteur
de pyrolyse a étages multiples ou un réacteur a cylindre rotatif
brassé. Deux configurations sont possibles : soit le cylindre
tourne sur son axe, soit un systéme d’agitation interne assure un
mélange.

[0068] Un autre exemple de réacteur adapté pour le recyclage de
l'article peut étre un réacteur pour pyrolyse a haute température.
Un tel réacteur comprend un magma vitreux et la température de
traitement de l'article est comprise entre 1200°C et 1500°C. En
sortie du réacteur, des granules de verre sont récupérés, en
particulier si le matériau composite est a base de fibres de
verre.

[0069] Un réacteur utilisable pour recycler l'article comprenant
un matériau composite, peut &tre un réacteur pour la pyrolyse en
bain de sels fondus dans lequel 1la dépolymérisation s'opere
généralement entre 400 et 500°C. L'article est immergé dans le
bain de sels fondus afin de permettre la dépolymérisation de la
matrice. La fibre peut étre récupérée par filtration du bain, par
exemple. Le bain de sel peut étre composé d'un mélange eutectique
tel CaCl; eutectique ou NaCl-Na.COz eutectique. Avantageusement,
la pyrolyse en bain de sels fondu est adaptée au traitement des
polymeres thermodurcissables ou de matériaux composites
contaminés avec des peintures ou des vernis, par exemple.

[0070] Un autre type de réacteur utilisable est constitué de
plaques creuses, chauffées par un circuit de fluide caloporteur
(vapeur sous pression, huile, sels fondus..). Au cours de son
traitement 1l’'article avance sur les plagques de températures

croissantes dans un premier temps. Le résidu solide fini son
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passage dans le réacteur en passant sur des plagques qui sont a
température plus basse et ou 1'échange de chaleur se fait
maintenant depuis le résidu vers le fluide caloporteur. Le fluide
caloporteur ainsi réchauffé peut alors servir a préchauffer

l’article vers l’entrée du réacteur.

[0071] Dans tous les exemples de réacteurs discutés ci-dessus,
l'article en matériau composite est chauffé dans le réacteur a
une température donnée permettant la déstructuration ou la
dépolymérisation du polymére constitutif du composite. Une telle
température peut étre comprise entre 200°C et 1500°C, selon le
type de réacteur et la technique de déstructuration mise en cuvre.
Dans le cas d'un composite comprenant du PMMA, la température
donnée de déstructuration peut étre comprise entre 300°C et 600°C,
de préférence 350 a 500 °C, de maniére plus préférée entre 400 et
450 °C, cette gamme de température étant particuliérement adaptée

a la déstructuration du PMMA qui est un polymére d'intérét.

[0072] Dans un mode de réalisation préféré, 1le chauffage de
l'article est réalisé sous atmosphére inerte, par exemple sous
vide, sous azote, sous CO; ou sous argon ou substantiellement
pauvre en oxygéne (par exemple de 0,1 a 10 % d’oxygéne).
Alternativement, lorsque la production d’un gaz de synthése via
gazéification est souhaitée, alors le chauffage de l'article est
réalisé en présence d’un gaz réactif contenant de 1’oxygéne. Afin
de contrdler 1l'atmosphére dans lequel le chauffage de l'article
est réalisé, le réacteur peut étre 1isolé de la partie
alimentation, soit par un sas d’alimentation, soit par un bouchon
de polymére fondu par exemple ou par tout autre moyen. Ainsi, le
réacteur dans lequel 1l'article est introduit peut étre isolé
hermétiquement lors de son fonctionnement et prlus
particuliérement pendant 17étape de
chauffage/pyrolyse/dépolymérisation. A titre d'exemple, la
composition en oxygene dans le réacteur peut étre contrdlée et
adaptée a la nature du composite. Une telle atmosphére appauvrie

en oxygéne peut, par exemple, étre obtenue en recyclant les gaz



WO 2019/207259 PCT/FR2019/050985

10

15

20

25

30

35

20

de combustion des effluents légers de 17unité de
dépolymérisation. Aprés combustion la teneur en oxygéne peut étre

amenée dans la gamme appropriée.

[0073] On rappelle qu’avec le procédé de recyclage selon des modes
de réalisation, la matrice polymére est déstructurée et est
convertie par exemple en un mélange a l1'état fondu ou liguide, ou
en un mélange a 1'état gazeux. Ainsi, le procédé comprend une
étape de séparation dans laquelle le renfort et la matrice
déstructurée sont séparés 1’un de l’autre et isolés. Le moyen de
séparation est adapté a 1'état de la matrice dans le réacteur ou
en sortie du réacteur, a savoir selon que la matrice est convertie
en un mélange a 1l'état fondu ou liguide, ou est convertie en un
mélange a 1l'état gazeux. Dans le cas ou le renfort est contenu
dans un mélange a 1l'état fondu ou liquide, le moyen de séparation
peut étre tout moyen permettant une séparation solide/liquide,
comme une grille par exemple. La séparation peut également se
faire par centrifugation au moyen d'une centrifugeuse, ou encore
par décantation, filtration, égouttage, essorage, pressage ou
tamisage. De maniere préférée, la séparation est réalisée par
filtration en milieu fondu, pressage ou décantation. Dans le cas
ou la matrice est gazéifiée/dépolymérisée, le moyen de séparation
peut comprendre un cyclone ou des filtres, par exemple. Lorsque
des filtres sont utilisés, une contre pression est appliguée
périodiquement pour désolidariser le solide qui s’est accumulé au
filtre. Le gdteau de solide est alors récupéré en dessous du
filtre dans une capacité prévue a cet effet. Il est a noter que
lors de la dépolymérisation de la matrice, des résidus de polymére
peuvent subsister sur le renfort.

[0074] De manieére facultative, une partie de la matrice
déstructurée est réintroduite dans le réacteur. En effet, lors de
1'étape de séparation, le mélange a 1'état fondu ou liquide peut
étre récupéré dans une enceinte prévue a cet effet. Dans le cas
d'un mélange a 1'état gazeux, le gaz peut é&tre extrait du réacteur
par des conduits pour étre condensé dans un condenseur prévu a

cet effet. L'enceinte contenant le mélange a 1'état fondu ou
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liquide peut étre reliée au réacteur, via un conduit ou une jambe
de retour par exemple, afin de permettre la réintroduction dudit
mélange dans le réacteur. Le mélange a 1'état fondu contient
notamment des polymeres de masse réduite. Ainsi, de maniére
avantageuse, la réintroduction du mélange a 1l'état fondu, issu de
la déstructuration de la matrice, permet de faciliter Ila
déstructuration de la matrice d’un article, ou le lot d’articles
suivant, et/ou d’améliorer le taux de conversion de la matrice.
Par ailleurs, la condensation du mélange gazeux peut étre réalisée
de maniére fractionnée et conduire a des fractions propres
contenant le monomere de base, et des fractions moins propres
contenant du monomere et des contaminants. Cette fraction
contenant des contaminants peut également étre réintroduite dans
le réacteur afin de permettre une meilleure séparation des

monoméres contenus dans cette fraction.

[0075] Dans le procédé de recyclage, le renfort obtenu aprées
1l'étape de séparation et d'isolation du renfort, est mis en
contact avec un premier moyen de transfert de chaleur et
éventuellement un second moyen de transfert de chaleur.

[0076] Le moyen de transfert de chaleur est avantageusement un
échangeur de chaleur. Classiquement, un échangeur de chaleur
permet le transfert de chaleur entre deux fluides. Dans le procédé
de recyclage, le transfert de chaleur est réalisé entre un solide
et un fluide caloporteur. Le solide et le fluide peuvent é&tre
fixes, ou ils peuvent étre tous les deux en mouvement, ou alors
le solide est fixe tandis que le fluide est en mouvement. Le
solide et 1le fluide peuvent circuler parallelement 1'un par
rapport a l'autre et dans le méme sens. Toutefois, le solide et
le fluide peuvent circuler parallélement 1’un par rapport a
l7autre mais dans des sens opposés. Ils peuvent aussi circuler

perpendiculairement.

[0077] Le transfert de chaleur peut étre réalisé par un échangeur
de chaleur a contact direct. 2Ainsi, lors d'un transfert de chaleur

réalisé par un échangeur de chaleur a contact direct, le renfort
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chaud est en contact intime avec le fluide caloporteur. Le fluide
peut étre un liquide, par exemple de 1l'eau, un solvant ou un
mélange de ces derniers. Dans d’autres exemples, le fluide peut
étre un fluide gazeux tel qu'un courant d'air ou de gaz par
exemple. La mise en contact avec le fluide peut étre réalisée a
l'aide d'un dispositif d'immersion ou d'aspersion. De fagon
préférée, la mise en contact se fait par aspersion de facgon a
produire de la vapeur a haute température. Cette aspersion peut
étre suivie d'une immersion. La mise en contact peut également
Etre réalisée au moyen d'une buse ou d'une série de buse ayant
des trous par lesquels le fluide peut sortir, les buses étant
orientées vers 1'élément solide. D’autres fluides caloporteurs
peuvent étre utilisés, de facon préférée, les fluides disponibles
sur site sont utilisés. Par exemple, l’eau, l’air, le gaz mais
aussi les coproduits de la dépolymérisation, notamment les
hydrocarbures pouvant étre utilisés comme fuel et/ou comme fluide
caloporteur secondaire. En effet, les hydrocarbures se
vaporisent, de fagon similaire a l’eau, au contact du résidu
chaud. Le gaz chaud est dirigé wvers une chaudiere ou les
hydrocarbures sont condensés tout en portant & ébullition de
l’eau. Cette eau sera utilisée dans le procédé ou pour réchauffer

un fluide caloporteur primaire.

[0078] En variante, le transfert de chaleur peut é&tre réalisé par
un échangeur de chaleur a contact indirect. Un tel échangeur de
chaleur peut é&tre par exemple, un échangeur tubulaire, un
échangeur a plaque, a faisceaux tubulaire horizontal, a faisceaux
tubulaire wvertical, un échangeur a spirales, un échangeur a
ailette, ou encore un échangeur rotatif ou a bloc. Ces exemples
ne sont pas limitatifs, et 1’Homme du métier appréciera qgue
d’autres types d’échangeurs de chaleur & contact indirects
peuvent étre utilisés. Un échangeur de chaleur a contact indirect
peut également mettre en «uvre un fluide caloporteur. Le fluide
caloporteur peut étre un liquide, par exemple de 1'eau, un solvant
ou un mélange de ces derniers, des sels fondus ou encore de

1'huile de synthése par exemple une telle huile de synthése peut
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étre le produit commercialisé par la société ARKEMA sous la

dénomination Jarytherm (marque déposée).

[0079] L’avantage d’un échangeur de chaleur a contact indirect
est qu’il permet de récupérer de la chaleur a différents niveaux
thermiques. Dit autrement, 1l est possible de réaliser une
récupération de chaleur a plusieurs niveaux thermiques, chaque
niveau thermique étant associé a une température différente. Il
est possible de disposer des échangeurs de chaleur en cascade (ou
en étages) afin de permettre un échange de chaleur avec le renfort

qui est de moins en moins chaud d'un échangeur a 1l'autre.

[0080] Afin de mettre en c«uvre le procédé de recyclage, i1l est
possible d'utiliser un systéme comprenant notamment
- un moyen d’acheminement dudit article composite,
- un réacteur adapté pour le chauffage dudit article en vue
de la déstructuration de sa matrice polymere,
- un moyen de séparation du renfort de la matrice polymere
déstructurée, et
- un premier moyen de transfert de chaleur adapté pour

récupérer de la chaleur a partir du renfort.

[0081] Le procédé de recyclage dans lequel le réacteur est un
réacteur a lit fluidisé va maintenant étre décrit. En référence
au schéma de la Figure 2, l'article 201 en composite a base de
PMMA et de fibres est introduit dans un réacteur 202 a 1it
fluidisé par une trémie ou vis sans fin 216, de préférence en un
point bas du réacteur (en effet, les articles 201 peuvent avoir
tendance a remonter dans le 1lit fluidisé). L'article 201 est sous
forme de particules d'environ 25 mm, obtenues par broyage (non
représenté) .

[0082] Un média de fluidisation inerte est également introduit
dans le réacteur. Ce média peut étre, par exemple, du sable, des

particules céramiques, des particules métalliques, des particules
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d'oxyde métallique, des particules d'hydroxyde métallique ou des
particules d'halogénure métallique.

[0083] Le media de particules inertes et 1l'article 201, sous forme
de particules broyées, forment un mélange de particules 203
solides qui est mis en suspension dans un courant gazeux ascendant
chaud 204, au-dessus d'un support/grille de distribution 205. Le
média de particule inertes est réchauffé par le flux de gaz chaud
et/ou dans une capacité externe (non-représentée). Dans ce
dernier cas, le solide présent dans le réacteur 202 est soutiré,
par exemple par des vis sans fin, pour étre réchauffé dans la
capacité externe avant d’étre ramené dans le réacteur 202. Le
réchauffage peut é&tre effectué par combustion des résidus
carbonés de l’article 201 et/ou par apport de chaleur externe.
[0084] Le courant gazeux peut é&tre a base d'azote, de dioxyde de
carbone, de monomere ou de vapeur d'eau par exemple, et i1l est
éventuellement chauffé a une température comprise entre 450°C et
550°C.

[0085] Le support 205 peut étre une grille ou un diffuseur ne
permettant pas le passage de particules wvers le bas mais
permettant le passage de courant gazeux vers le haut.

[0086] Le gaz de fluidisation 204 est injecté dans la partie basse
206 du réacteur, et son débit est tel qu'il doit permettre la
fluidisation du mélange de particules. L'écoulement gazeux
entraine un mouvement du mélange de particules et un brassage
favorisant le transfert de chaleur. Dans le réacteur, la matrice
a base de PMMA est dépolymérisée sous l'action de la chaleur pour
notamment conduire au monomére méthacrylate de méthyle sous forme
de gaz. Les gaz 207 produits dans le réacteur sont entrainés vers
un séparateur 208 gaz/solide tel gqu'un cyclone. Un tel séparateur
peut étre interne ou externe au réacteur. Il peut aussi y avoir
une multiplicité de séparateurs en série, internes et externes,
le premier ayant pour objectif de maintenir les particules inertes
dans le réacteur, et les suivants ayant pour objectif de récupérer
les particules du renfort 209.

[0087] Afin de récupérer la chaleur emmagasinée dans le renfort

209, ce dernier est récupéré dans une chambre 210 prévue pour



WO 2019/207259 PCT/FR2019/050985

10

15

20

25

30

35

25

récupérer le renfort apres séparation. La chambre 210 est isolée
du séparateur 208 par tout moyen convenable pour éviter
éventuellement que les gaz générés dans le réacteur ne suivent le
méme chemin que le renfort. Ceci peut étre réalisé a l’aide d’une
vis sans fin, d’un sas, d’un flux de gaz inerte assurant une
contre pression ou tout autre moyen. Le renfort étant récupéré
apres le processus de dépolymérisation réalisé dans le réacteur,
il présente une température sensiblement égale a la température
dans le réacteur. La chambre 210 peut présenter un orifice 211
muni de moyens pour réguler l'entrée de fluide caloporteur dans
la chambre 210. La chambre peut également présenter une sortie
212 pour permettre la sortie du fluide caloporteur chauffé. Dans
le cas d’'un fluide liquide, par exemple de l'eau, celui-ci est
acheminé vers la chambre 210 depuis un réservoir externe 213.
[0088] L"acheminement du fluide peut étre réalisé par tout moyen
adéquat, par exemple par des conduites souples ou rigides ou des
canalisations.

[0089] L'eau est introduite dans la chambre 210 par l'orifice
d'entrée 211. Dans l’exemple représenté, le renfort 209 chaud est
mis en contact par aspersion et/ou immersion avec l'eau entrant
par l'orifice 211, de préférence par aspersion. Suite a la mise
en contact du fluide avec le renfort, le transfert de chaleur est
réalisé et se traduit par la production de vapeur d'eau chaude
214. La chaleur ainsi récupérée sous forme de vapeur d'eau chaude
est extraite de la chambre 210 par la sortie 212.

[0090] De maniere avantageuse, la chaleur récupérée peut é&tre
utilisée dans le procédé de recyclage de 1'invention, en
complément d'un apport de chaleur par une source de chaleur
externe. Par source de chaleur, on entend tous les exemples de
moyens de chauffage déja décrits.

[0091] Par exemple, cette chaleur peut étre utilisée sur site pour
le préchauffage 215 de l'article 201. La chaleur récupérée peut
également é&tre utilisée dans des étapes de purification de
monoméres. Par exemple, les gaz 207 peuvent étre condensés a
l'aide d'un condenseur, et le condensat obtenu peut &tre hydrolysé

avec de la wvapeur d'eau chaude. Cette vapeur d'eau chaude peut
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étre obtenue par chauffage d'une solution aqueuse, le chauffage
étant réalisé avec la chaleur recyclée. L’hydrolyse peut aussi
étre réalisée par contact direct de la wvapeur d’eau obtenue par
contact d’eau et du renfort chaud avec le condensat ou les vapeurs
207, en présence ou non d’'un catalyseur d’hydrolyse. Les produits
d'hydrolyse peuvent ensuite étre séparés par cristallisation, par

exemple, ou par toute autre technique équivalente.

[0092] En référence a la Figure 3, 1l'échangeur de chaleur 300 peut
étre un échangeur de type a plaques avec plusieurs plaques (30la
et 301b). Ces plagques 30la et 301lb sont creuses et peuvent étre
de forme globalement rectangulaire ou circulaire, ou encore en
forme cylindrique ou semi-cylindrique (e.g. une goulotte). Dans
un exemple, elles sont disposées parallélement les unes par
rapport aux autres, plus précisément a plat et les unes au-dessus
des autres. L'espace entre les plaques est faible, de 1l'ordre de
quelques millimétres a quelques centimétres, cependant 11 permet
le passage du renfort. Chaque plaque 301 posséde un espace
intérieur dans lequel un fluide caloporteur circule. Le premier
fluide 302 entrant dans une premiére 30la plaque peut présenter
une température Tle différente de la température T2e du second
fluide 303 entrant dans une seconde plaque 301lb. Le renfort chaud
209 peut étre disposé sur une premiére plaque, sur laquelle il
repose par gravité, afin que le transfert de chaleur s'opére par
conduction de la chaleur a travers la paroi supérieure de la
plaque. Le résidu solide (i.e. renfort) progresse d’une plaque a
l7autre par gravité ou par le moyen de « poussoirs » qui font
avancer le résidu solide (i.e. renfort) sur les plaques. Le temps
de contact entre le renfort et un moyen de transfert de chaleur
peut étre compris entre 1 minute et 10 heures, 100 et 450 °C.

[0093] Apres un temps donné, le renfort est déplacé par des moyens
de mise en mouvement vers la seconde plagque, sur laquelle il
repose alors, toujours par gravité. Le mouvement peut étre continu
ou discontinu. La, le transfert de chaleur s'opére avec le fluide
303 dans la seconde plaque. Alternativement, la mise en mouvement

du renfort peut étre réalisée a 1l'aide d'un poussoir, d'une vis
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sans fin ou par gravité. L'’échangeur de chaleur peut prendre
plusieurs formes. Par exemple, dans le cas de plaques circulaires
empilées, des racloirs sont présents selon un axe central
permettant de faire progresser le renfort le long de la plaque.
Dans chaque plaque se trouve une sortie, permettant la chute du
renfort sur une plaque a une hauteur inférieure et qui est a une
température différente. Dans le cas de plaques rectangulaires,
pouvant étre légeérement inclinées, des racloirs sont présents sur
chaque plagque permettant la progression du renfort. Une fois en
bout de plaque, le renfort passe sur une autre plaque tandis que
les racloirs passent sous la plague pour réaliser un tour complet
de la plaque. Dans le cas d’utilisation d’une
extrudeuse/convoyeur, 1’extrudeuse/convoyeur pourra comporter
des sections chauffées indépendamment, et donc, en fin
d’extrudeuse/convoyeur, a l’inverse les sections pourront é&tre

refroidies indépendamment.

[0094] D'autres plaques peuvent ainsi étre utilisées
successivement pour le méme lot de renforts, afin de réaliser un
transfert de chaleur, successivement, a des niveaux thermiques
respectifs décroissants. Avantageusement, le fluide en sortie de
la premiére plaque 30la présente une température Tls, le fluide
en sortie de la seconde plaque 301b présente une température T2s,
les températures Tls et T2s étant différentes. Ainsi, grace a
1'échangeur de chaleur de type a plaques, 11 est possible de
récupérer des fluides en sortie des plaques présentant des
températures différentes. Il peut aussi s’agir du méme fluide qui
passe a contre-courant d’une rlaque a l7autre. Selon
l'utilisation souhaitée pour le fluide chauffé qui est récupéré
dans 1l’application considérée, il est possible de choisir 1la
température d'entrée du fluide afin d'obtenir une température en
sortie d'un certain ordre, en fonction de la température des
renforts déposés sur la plaque, du temps de stationnement des
renforts sur la plagque, et des propriétés thermiques de cette

dernieére.
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[0095] Dans un mode de réalisation, le moyen de transfert de
chaleur, par exemple le premier moyen de transfert de chaleur,
est adapté pour provogquer une mise en mouvement du renfort fibreux
pendant le transfert de chaleur. Afin de minimiser les effets du
déplacement du renfort sur le moyen de transfert de chaleur, un
agent de protection peut étre ajouté au renfort. Avantageusement,
1l'agent de protection permet également de favoriser 1'échange de

chaleur entre le renfort et le moyen de transfert de chaleur.

[0096] Un deuxiéme mode de réalisation du procédé de recyclage,
sous forme de diagramme d'étapes, va maintenant étre présenté. En
référence a la Figure 4, l'article a recycler provenant de déchets
ménagers, est trié dans une étape 410. Puis, dans une étape 420,
l'article comprenant un matériau composite est Dbroyé pour
produire des particules d'environ 20 mm. Dans une étape 110, les
particules broyées sont introduites dans un réacteur de pyrolyse
a l'aide d'un module doseur, avec un débit de de 50 kg/h. Le
réacteur de pyrolyse est chauffé a une température comprise entre
300°C et 550°C, dans une étape 120. Sous l'effet de la chaleur,
la matrice polymérique se dépolymérise pour donner un mélange a
1'état fondu et un solide comprenant le renfort. Le renfort est
séparé du mélange a 1'état fondu dans une étape 130, a 1l'aide
d'un moyen de séparation. Dans une étape 140, le renfort ayant
emmagasiné de la chaleur est placé dans un échangeur de chaleur
de type a plaques afin gue la chaleur emmagasinée soit récupérée.
La chaleur récupérée peut étre utilisée dans une étape 430 de
préchauffage de l'article aprés broyage.

[0097] Selon une variante, le procédé de recyclage comprend une
étape dans laquelle le renfort est mis en contact avec un premier
moyen de transfert de chaleur, puis 1le renfort est mis en
mouvement et déplacé vers un second moyen de transfert de chaleur.
Cela peut par exemple permettre de récupérer de la chaleur
additionnelle, apres la récupération d’une premiere quantité de
chaleur par mise en contact du renfort (e.g. renfort fibreux)

avec le premier échangeur de chaleur. Ainsi, plusieurs moyens de
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transferts peuvent étre utilisés afin d'optimiser la récupération
de chaleur.

[0098] I1 est a noter que 1l'’énergie récupérée selon le procédé,
varie avec le taux de fibre du matériau et le taux de conversion
du polymére. Une illustration de cette caractéristique est

présentée dans le tableau 1.

[0099] Tableau 1

Taux de fibres Taux de conversion Pourcentage d’énergie
(en % du poids du polymére (en récupérable
total) pourcentage)
30 10 85
90 10 95
50 50 46
30 90 11
90 90 59
[00100] Ainsi, le procédé de recyclage a bilan énergétique

amélioré est particuliérement bien adapté pour la récupération

o)

d’énergie si le matériau composite comprend plus de 70 % de fibre
et/ou si le procédé ne permet pas plus de 70 % de conversion du
polymere. En effet, notamment lorsgque dans ces conditions le
matériau composite comprend plus de 70 % de fibre et le procédé
permet moins de 70 % de conversion du polymére alors plus de 40 %
de l’énergie nécessaire est récupérable.

[00101] Le procédé est particuliérement intéressant pour le
recyclage de matériau composite avec récupération de chaleur pour
un pourcentage en fibre supérieur a 40 % plus de 10 % de 1’énergie
nécessaire est récupérable et ce quel que soit le taux de
conversion.

[00102] Enfin, le bilan énergétique global peut étre améliorer
par exemple dans le cas d’un taux de fibre faible et d’un taux de
conversion élevé en récupérant 1l’énergie de combustion totale ou
partielle du polymere qui n’a pas été convertie et 1’énergie de

combustion des impuretés séparées du monomére dépolymérisé. Par
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conversion/combustion/oxydation partielle du polymére on entend
a la fois une conversion qui n’est pas totale, impliguant un
résidu de polymére, et une oxydation qui donne d’autres produits
que du COz, et par exemple du CO, acide et aldéhydes 1légers,
hydrocarbures.

[00103] Ainsi, la présente invention propose une solution
simple et efficace pour dépolymériser un polymére constitutif
d’un article en matériau composite, permettant d’améliorer le
bilan énergétique et notamment de récupérer la quantité de chaleur
absorbée par le matériau fibreux, solide, non dépolymérisable. Le
procédé permet de réaliser un recyclage d'articles comprenant un
matériau composite dont 1'empreinte carbone est diminuée et est

donc plus respectueux de l'environnement.
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REVENDICATIONS

Procédé de recyclage d’un article comportant un matériau
composite, ledit matériau composite comprenant une matrice
polymere et un renfort, ledit procédé étant caractérisé en ce
qu’il comprend les étapes suivantes

- introduction (110) de l'article dans un réacteur adapté
pour le chauffage de l'article,

- chauffage (120) de 1l'article dans 1le réacteur a une
température donnée, afin de déstructurer la matrice
polymere,

- séparation (130) du renfort de la matrice polymére
déstructurée, et

- mise en contact (140) du renfort avec un premier moyen de

transfert de chaleur afin de récupérer de la chaleur.

Procédé de recyclage selon la revendication 1, caractérisé en
ce que l’introduction de 1l’article dans 1le réacteur est
réalisée par l'’intermédiaire d’une vis sans fin, d’un tapis

convoyeur, d'une trémie ou d’un module doseur.

Procédé de recyclage selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que l'article est chauffé a une température comprise

entre 200°C et 1500°C.

Procédé de recyclage selon 1'une des revendications 1 a 3,
caractérisé en ce que la séparation du renfort est réalisée
par 1l'un au moins des procédés suivants : la centrifugation,
1'égouttage, l'essorage, le pressage, le filtrage, le tamisage

et/ou le cyclonage.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 4, caractérisé en ce que le premier moyen de transfert de
chaleur est un échangeur de chaleur a contact direct entre le

renfort et un fluide caloporteur.
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Procédé de recyclage selon la revendication 5, caractérisé en
ce que le premier moyen de transfert de chaleur est un
dispositif d’immersion dans le fluide caloporteur ou

d’aspersion du fluide caloporteur.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 4, caractérisé en ce que le premier moyen de transfert de
chaleur est un échangeur de chaleur a contact indirect entre

le renfort et un fluide caloporteur.

Procédé de recyclage selon 1’une quelconque des revendications
1 a 7, caractérisé en ce gu'un agent de protection est ajouté

au renfort.

Procédé de recyclage selon 1’une quelconque des revendications
1 a 8, caractérisé en ce que la chaleur récupérée est utilisée
dans le procédé de recyclage d’articles en complément d'un

apport de chaleur par une source de chaleur externe.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 9, caractérisé en ce que la chaleur récupérée est utilisée
pour préchauffer 1l’article avant son introduction dans le

réacteur.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 10, caractérisé en ce qu’il comprend en outre une étape
consistant a mettre en contact le renfort avec un second moyen
de transfert de chaleur afin de récupérer de la chaleur
additionnelle, aprés la récupération de chaleur par mise en
contact du renfort avec le premier moyen de transfert de

chaleur.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 11, caractérisé en ce que la déstructuration du matériau

composite comprenant une matrice polymere et un renfort est
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réalisé par des méthodes choisi parmi la pyrolyse, la pyrolyse
a haute température, le traitement thermique en réacteur a 1lit
fluidisé, le traitement thermique en extrudeuse ou convoyeur,
le traitement thermique en four tournant, la pyrolyse en lit
agité mécaniquement, la pyrolyse en bain de sels fondus ou la
dépolymérisation par solvolyse incluant une montée en

température.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 12, caractérisé en ce gue la matrice polymére é&tre une
matrice en polymere thermodurcissable ou en polymere

thermoplastique.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 12, caractérisé en ce que la matrice polymére est choisi
parmi d'un homo- et copolymere d'oléfines tels que les
copolyméres acrylonitrile-butadiéne-styrene, les copolymeres
styréene-butadiéne-méthacrylate d'alkyle (ou SBM) ; le
polyéthyléne, le polypropylene, le polybutadiene et le
polybutyléne; les homo- et copolyméres acryliques et les
polyméthacrylates d'alkyles tels que le poly(méthacrylate de
méthyle) ; les homo- et copolyamides ; les polycarbonates ;
les polyesters dont le poly(téréphtalate d'éthylene) et le
poly (téréphtalate de butyléne) ; les polyéthers tels que le
poly (phénylene éther), le poly (oxyméthyléne), le
poly (oxyéthyléne) ou poly (éthyléne glycol) et le
poly (oxypropyléne) ; le polystyrene ; les copolyméres de
styrene et d'anhydride maléique ; le poly(chlorure de vinyle)
; les polyméres fluorés tels que le poly(fluorure de
vinylidene), le polytétrafluorure d'éthylene et le
polychlorotrifluoro—-éthyléne ; les caoutchoucs naturels ou
synthétiques ; les polyuréthanes thermoplastiques ; les
polyvaryl éther cétones (PAEK) tels que la polyétheréthercétone
(PEEK) et la polyéther cétone cétone (PEKK) ; le polyétherimide

; la polysulfone le poly(sulfure de phénylene) ; l'acétate de
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cellulose ; le poly(acétate de vinyle) ; ou un mélange de deux

ou plusieurs de ces polymeres.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 12, caractérisé en ce que la matrice polymére comporte du

polyméthacrylate de méthyle (PMMA).

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 15, caractérisé en ce qu’une partie de la matrice
déstructurée est réintroduite dans le réacteur aprées la

séparation d'avec le renfort.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 16, caractérisé en ce que le composite contient plus de

40 % en poids de renfort.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 16, caractérisé en ce que le composite contient plus de

70 % en poids de renfort.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 18, caractérisé en ce que la chaleur récupérée est

récupérée a un ou plusieurs niveaux thermigues.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 19, caractérisé en ce que le procédé de recyclage de
l'article comprend une étape préalable de tri, avant la mise

en ccuvre du procédé.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 19, caractérisé en ce que 1’introduction de 1’article dans
le réacteur est faite avec un débit d'alimentation du réacteur

en article a recycler compris entre 10 kg/h et 2000 kg/h.

Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 19, caractérisé en ce que le procédé de recyclage de

l'article comprend une étape de broyage de l'article.
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Procédé de recyclage selon 1'une quelconque des revendications
1 a 19, caractérisé en ce que le procédé de recyclage comporte

une étape de préchauffage de l'article a recycler.

Systéme de recyclage d’un article comportant un matériau

composite comprenant une matrice polymére et un renfort, ledit

systéme étant caractérisé en ce gqu’il comprend

- un moyen d’acheminement dudit article,

- un réacteur adapté pour le chauffage dudit article en vue
de la déstructuration de sa matrice polymere,

- un moyen de séparation du renfort de la matrice polymeére
déstructurée, et

- un premier moyen de transfert de chaleur adapté pour

récupérer de la chaleur a partir du renfort.

Systéme de recyclage selon la revendication 24, caractérisé
en ce qu'il comporte un second moyen de transfert de chaleur
apte a récupérer de la chaleur additionnelle a partir du

renfort.

Systéme de recyclage selon la revendication 24, caractérisé
en ce que le moyen de séparation se présentant sous 1l’une des
formes suivantes : une centrifugeuse, un moyen d’égouttage,
un moyen d’essorage, un moyen de pressage, un filtre, un tamis

et/ou un cyclone.
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