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PROCEDE D’EXTRACTION ET DE TRANSFORMATION PAR TRANSESTERIFICATION DE
PHTALATES CONTENUS DANS DES PLASTIQUES PVC

Domaine technique

L'invention concerne le domaine du recyclage de plastiques a base de polychlorures de vinyle (PVC),
en particulier un procédé d’extraction et de transformation de phtalates, plastifiants entrant dans la
composition de PVC, par transestérification. Plus précisément, I'invention concerne un procédé de
récupération d’un dialkylphtalate (DAP) et d’un plastique PVC cible réutilisable a partir d’'une charge
de PVC contenant au moins un phtalate.

Technique antérieure

Par définition, un plastique est un mélange constitué d’'une matiére polymérique de base et de
nombreux additifs, I'ensemble étant susceptible d’étre moulé ou fagonné (en général a chaud et/ou
sous pression), afin de conduire a un semi-produit ou a un objet. Une pratique communément admise
est de dénommer ledit plastique par le nom du polymére qui le constitue. Ainsi, le plastique
polychlorure de vinyle (PVC) correspond en fait a I'association du polymeére PVC, dénommé dans la
suite de la description « résine PVC », avec divers additifs choisis en fonction des fonctionnalités
requises pour ledit plastique. Lesdits additifs peuvent étre des molécules ou macromolécules
organiques ou bien des (nano)particules inorganiques et sont utilisés en fonction des propriétés qu’ils
conférent a la résine PVC : résistance a la chaleur, a la lumiére ou a un stress mécanique (stabilisants),
souplesse (plastifiants), facilité de mise en ceuvre (lubrifiants), coloration (colorants/pigments), etc.

Plusieurs méthodes de recyclage des plastiques PVC existent : des méthodes dites conventionnelles
par simple recyclage mécanique des plastiques, des méthodes impliquant des modifications de leur
composition, voire des transformations chimiques des composés qui les constituent.

Depuis le milieu du XX siécle, le recyclage du plastique PVC impliquant une action chimique a fait
I'objet de nombreux travaux visant, dans une premiére étape, a solubiliser la résine PVC avec une
proportion variable d’additifs puis, dans une deuxiéme étape, a récupérer ladite résine selon divers
processus chimiques (précipitation, évaporation, etc.) en présence de tout ou partie des additifs
solubles. Pour exemple, les brevets EP0945481, EP1268628 et EP2276801 visent a recycler
respectivement des objets divers a base de PVC (tuyaux souples ou rigides, chassis de fenétre, cibles,
etc.) et spécifiquement des objets a base de PVC renforcés par des fibres (baches, revétements de sols,
etc.) selon un procédé mettant en ceuvre une premiére étape de dissolution dans un solvant organique
de larésine PVC et des additifs solubles, suivie d’'une deuxiéme étape de précipitation a la vapeur d’eau
permettant la récupération de la résine et de la majorité des additifs.

Le maintien desdits additifs au sein du PVC ainsi récupéré pour étre recyclé n’est toutefois pas toujours
souhaitable. Par exemple, I’évolution au cours du temps des réglementations qui les concernent est
impactante. Ainsi, certains plastifiants appartenant a la famille des phtalates, notamment largement
utilisés pour formuler les PVC dits « souples » il y a une quarantaine d’années, ont été progressivement
soumis a autorisation en Europe sur la base du réglement REACH qui vise, depuis fin 2006, a sécuriser
la fabrication et I'utilisation des substances chimiques dans l'industrie européenne et, finalement,
progressivement exclus des additifs utilisables. C'est notamment le cas pour la liste non exhaustive des
phtalates suivants : phtalate de dibutyle (DBP), phtalate de dioctyle ou de diéthylhexyle (DOP ou
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DEHP), phtalate de benzyle et butyle (BBP), phtalate de diisobutyle (DIBP), phtalate de dipentyle (DPP),
phtalate de diisopentyle, phtalate de n-pentyle et isopentyle, phtalate de dihexyle, etc.

Ces nouvelles réglementations conduisent aujourd’hui a I'interdiction de la présence de tels composés
dans des matiéres premiéres recyclées (MPR). En tenant compte de la durée de vie souvent trés longue
des objets a base de PVC (plusieurs dizaines d’années), les objets a base de PVC formulés
antérieurement a fin 2006 et aujourd’hui en fin de vie ne peuvent étre recyclés via des méthodes de
régénération conduisant au maintien de ces additifs interdits, que lesdites méthodes soient
conventionnelles, comme les procédés de recyclage mécanique, ou non, comme les exemples de
procédé par dissolution/précipitation cités ci-dessus.

Par ailleurs, les plastifiants phtalates utilisés aujourd’hui en Europe (phtalates dits REACH compatibles)
et dans le reste du monde représentent des additifs a forte valeur ajoutée qui ne sont pas en I'état
valorisés lors de leur maintien dans la matiére premiére recyclée PVC. En effet, ce sont des produits
colteux, présents dans des proportions non négligeables dans les formulations initiales des PVC
(plusieurs dizaines de pourcents) et ne permettant pas de conférer directement a la MPR PVC les
propriétés de souplesse ad hoc. L'apport de plastifiants « frais » en quantité conséquente est alors
indispensable a la réemployabilité de la matiére PVC recyclée.

L'extraction des additifs de type phtalate d’objets a base de PVC pour élimination ou valorisation
représente donc un enjeu majeur pour une recyclabilité optimisée du PVC.

Plusieurs procédés mettant en jeu une étape de dissolution de la résine PVC ont été adaptés pour
permettre cette extraction. Par exemple, les brevets EP1311599 et JP2007191586 proposent tous deux
une premiére étape de dissolution de la résine PVC et d’au moins les additifs de type phtalates par un
premier solvant organique, suivie d’'une deuxiéme étape d’extraction liquide-liquide des phtalates de
la solution obtenue précédemment via I’'emploi d’un deuxieme solvant organique différent du premier
solvant organique. Le brevet JP2007092035 divulgue un autre exemple de mise en ceuvre possible avec
une dissolution de la résine PVC et d’au moins les additifs de type phtalates via l'utilisation d’'un solvant
en conditions supercritiques et la récupération desdits phtalates dans ce méme solvant apreés
« rupture » desdites conditions supercritiques.

L’élimination ou la valorisation d’additifs de type phtalates d’un plastique PVC peut également étre
mise en ceuvre sans passer par une étape préliminaire de dissolution dudit plastique, via notamment
une extraction directe desdits phtalates de la matrice polymérique solide par un solvant organique
adéquat, comme cela est parfaitement répertorié dans la publication de Ugdiiler et al., 2020,
« Challenge and opportunities of solvent-based additive extraction methods for plastic recycling »,
Waste Management, 104, 148-182. L’enjeu réside alors dans I'optimisation des conditions d’extraction
(nature du solvant, temps de contact, température, pression, etc.) pour atteindre les meilleurs
rendements possibles en phtalates extraits. Bien que cette méthodologie d’élimination des phtalates
de plastiques PVC soit fréquemment utilisée, notamment pour détecter et quantifier analytiquement
ces additifs spécifiques dans lesdits plastiques, a notre connaissance, aucun procédé de régénération
d’objets a base de PVC ne fait intervenir cette technique.

Bien que critique pour assurer un recyclage efficient des plastiques PVC et obtenir un PVC recyclé
réemployable, I’extraction des plastifiants de type phtalate n’est pas suffisante pour assurer la viabilité
économique d’un procédé de régénération d’objets a base de PVC. La principale raison fréquemment
avancée est la difficulté a trouver un équilibre économiquement viable entre le colt des opérations
unitaires mises en ceuvre dans ledit procédé de régénération et le colt de revente (équivalent a la
valeur ajoutée) des produits obtenus. Ces derniers sont constitués de la matiére recyclée a base de
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PVC exempte de phtalates, naturellement valorisable, et desdits phtalates extraits qui, eux, le sont
peu. En effet, tout procédé de régénération mettant en ceuvre une étape d’extraction des phtalates
d’objets a base de PVC va conduire a la récupération d’'un mélange de phtalates, ce dernier pouvant
comprendre des phtalates non « REACH compatibles ». La valorisation desdits phtalates non REACH
compatibles est bien slr exclue et ces derniers devront étre traités en tant que déchets spécifiques
générant des colts supplémentaires. La valorisation des phtalates REACH compatibles, intéressante
en tant que telle, est en fait délicate car impliquant des étapes de séparation/purification
techniquement complexes et colteuses.

Résumé de l'invention

La présente invention a pour objectif de surmonter, au moins en partie, les problémes de l'art
antérieur, et vise en particulier a fournir un procédé de régénération d’objets a base de PVC
permettant le traitement de tout type de charge de PVC contenant des phtalates et leur
transformation en deux produits d’intérét susceptibles d’étre valorisés : un dialkylphtalate spécifique
et un plastique PVC recyclable exempt de phtalates, notamment de phtalates non désirables,
typiquement ceux soumis a autorisation par la réglementation européenne REACH. Un autre objectif
de la présente invention est de limiter, lors du recyclage du PVC contenant des phtalates, le nombre
d’étapes unitaires classiquement associées aux opérations de séparation/purification de phtalates,
permettant ainsi de limiter les colts du procédé.

Ainsi, pour atteindre au moins I'un des objectifs susvisés, parmi d’autres, la présente invention
propose, selon un premier aspect, un procédé de récupération d’un dialkylphtalate et d’un plastique
PVC cible réutilisable a partir d’'une charge de PVC contenant au moins un phtalate, comportant les
étapes suivantes :

a) une extraction solide-liquide de ladite charge de PVC sous forme de particules par mise en contact
desdites particules de la charge de PVC avec un solvant comportant au moins une molécule chimique
de type ester, éther, cétal ou acétal, de formule brute (C,H2n10)mZ, N et m étant des entiers positifs
avecn <4 oun > 8, msupérieur ou égal a 1 et inférieur ou égal a 3, et Z étant un groupe choisi dans la
liste constituée par I'un des éléments suivants : R, COOR, CO,CR, CNRR’, PO, P, SO, SO2, COR, et HCO,
et avec R et R’ étant choisi indépendamment parmi un groupement alkyle, linéaire, ramifié ou cyclique,
ou un groupement aryle, pour produire une phase liquide enrichie en ledit phtalate et une phase solide
comportant du plastique PVC appauvri en ledit phtalate ;

b) la transformation chimique dudit phtalate de ladite phase liquide en dialkylphtalate de formule
C6Ha(COOCH2ns1)2 par transestérification au moyen de ladite molécule chimique de type ester, éther,
cétal ou acétal de formule brute (ChH2n10)mZ pour enrichir ladite phase liquide en ledit dialkylphtalate
c) une séparation solide-liquide entre ladite phase solide et ladite phase liquide pour produire au moins
un flux solide comportant le plastique PVC appauvri en ledit phtalate afin de récupérer ledit plastique
PVC cible ;

d) une séparation liquide-liquide de ladite phase liquide, pour produire au moins un premier effluent
liquide comportant ledit dialkylphtalate et un deuxiéme effluent liquide comprenant au moins ledit
solvant.

Un intérét de la présente invention réside dans la capacité du procédé, grace a une réaction chimique
de transestérification, a transformer un mélange de phtalates initialement piégés dans des matrices
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polymériques de divers objets a base de plastique PVC, quelle que soit la composition dudit mélange
(c’est-a-dire quelle que soit la nature et l'origine des différents phtalates) et malgré la présence
possible de nombreux autres additifs, en un produit phtalate unique REACH compatible et valorisable
de type DAP. L'obtention du seul produit DAP spécifique a partir du mélange de phtalates permet, en
outre, de limiter le nombre d’étapes unitaires associées aux opérations de séparation/purification et
donc de limiter les codts.

Selon une premiére variante, les étapes a) et b) sont mises en ceuvre au sein d’'une méme opération
unitaire.

Selon une deuxiéme variante alternative a la premiére variante, les étapes a) et b) font I'objet de deux
opérations unitaires distinctes, I’étape a) produisant un flux comportant la phase liquide et la phase
solide.

Selon cette deuxiéme variante, I'étape c) peut étre réalisée entre les étapes a) et b), le flux comportant
la phase liquide et ladite phase solide issu de I’étape a) pouvant étre envoyé a I’étape c) de séparation
solide-liquide pour produire le flux comportant le plastique PVC appauvri en ledit phtalate et un
premier flux liquide comportant la phase liquide envoyée a I'étape b).

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, le procédé comprend en outre une étape supplémentaire
f1) de transformation chimique par transestérification dudit phtalate non converti et/ou partiellement
converti a I’étape b), en dialkylphtalate de formule CgHi(COOCH2n+1)2 au moyen dudit solvant, ladite
étape f;) étant réalisée entre les étapes c) et d) par envoi de ladite phase liquide obtenue a I'issue de
I’ensemble des étapes a), b) et ¢) dans un premier réacteur de transestérification supplémentaire pour
produire un deuxiéme flux liquide enrichi en ledit dialkylphtalate de formule CsH4(COOCnHzn+1)7, ledit
deuxiéme flux liquide étant envoyé a I'étape d).

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, on réalise un appoint dudit solvant et/ou on recycle au
moins une partie dudit deuxiéme effluent liquide comprenant au moins ledit solvant issu de I'étape d)
dans le premier réacteur de transestérification supplémentaire.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, a I’étape d) ledit premier effluent consiste essentiellement
en ledit dialkylphtalate.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, I'étape d) de séparation liquide-liquide produit en outre
un troisieme effluent comportant des sous-produits de type esters, éthers, cétals ou acétals obtenus
lors de I'étape b) et éventuellement un quatrieme effluent comportant dudit phtalate converti
partiellement et/ou non converti a I'étape b) et éventuellement d’autres impuretés solubles, ledit
premier effluent liquide consistant essentiellement en ledit dialkylphtalate et ledit deuxiéme effluent
liguide consistant essentiellement en ledit solvant.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, I'étape d) de séparation liquide-liquide produit en outre
un troisieme effluent comportant des sous-produits de type esters, éthers, cétals ou acétals obtenus
lors de I’'étape b), ledit premier effluent liguide comprenant ledit dialkylphtalate, du phtalate
partiellement converti et/ou non converti a I'étape b) et éventuellement des impuretés solubles, ledit
deuxiéme effluent liquide consistant essentiellement en ledit solvant, et le procédé comprend en
outre :

e) une purification dudit premier effluent liquide pour produire un produit liquide consistant
essentiellement en ledit dialkylphtalate, et un résidu liquide comprenant dudit phtalate partiellement
converti et/ou non converti a I’étape b) et éventuellement lesdites impuretés solubles.
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Selon un ou plusieurs modes de réalisation, le procédé comprend en outre une étape supplémentaire
f,) de transformation chimique par transestérification dudit phtalate non converti et/ou partiellement
converti a I’étape b), en dialkylphtalate de formule CgHs(COOCH2n41); au moyen dudit solvant, ladite
étape f;) étant réalisée successivement a I'étape e) par envoi dudit résidu liquide dans un deuxiéme
réacteur de transestérification supplémentaire pour produire un troisieme flux liquide enrichi en ledit
dialkylphtalate de formule C¢H4(COOC,Hjn:1),, ledit troisiéme flux liquide étant renvoyé a I’étape d).

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, on réalise un appoint dudit solvant et/ou on recycle au
moins une partie dudit deuxiéme effluent liquide comprenant au moins ledit solvant issu de I'étape d)
dans le deuxieme réacteur de transestérification supplémentaire.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, le procédé comprend en outre le recyclage d’au moins une
partie dudit résidu liquide a I’étape b) et/ou a une étape supplémentaire f;) de transformation
chimique par transestérification dudit phtalate non converti et/ou partiellement converti a I’étape b),
en dialkylphtalate de formule CeH4(COOCH:n.+1)> au moyen dudit solvant, ladite étape f;) étant réalisée
entre les étapes c) et d) par envoi de ladite phase liquide obtenue a I'issue de I'ensemble des étapes
a), b) et ¢) dans un premier réacteur de transestérification supplémentaire pour produire un deuxiéme
flux liquide enrichi en ledit dialkylphtalate de formule C¢H4(COOC,Hzp+1)2, ledit deuxieéme flux liquide
étant envoyé a I'étape d).

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, le deuxieme effluent liquide comprenant au moins ledit
solvant issu de I'étape d) est recyclé, au moins en partie, a I’étape a) et/ou I'étape b).

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, le flux solide comportant le plastique PVC appauvri en
phtalates est recyclé au moins en partie a I'étape a).

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, la molécule chimique dudit solvant est un ester porteur
d’un ou plusieurs groupements alcoxyles de formule (C,Hz2n+10)m, avecn <4 ou n > 8 et m supérieur ou
égal a 1 et inférieur ou égal a 3, ledit ester étant de préférence choisi dans la liste constituée par les
esters carboxyliques de formule (C,H;n.10)COR, les esters de carbonate de formule (C,H2n+10),CO, les
orthoesters de formule (CqH2n.10)sCR, les iminoesters de formule (CrnH2n1O)CNRR’, les esters de
phosphite de formule (CyH2..10)3P, les esters de phosphate de formule (CyH2n10)3PO, les esters de
sulfite de formule (C,H20+10),S0, les esters de sulfate de formule (C,H2n+10)250,, et leurs mélanges sous
réserve que les esters impliqués dans lesdits mélanges aient des groupements alcoxyles C,H2n+10 avec
une valeur de n strictement identique, et plus préférentiellement ladite molécule chimique dudit
solvant (9) est un ester carboxylique de formule(CnHn.10)COR avec n < 4 ou n > 8, de préférence
choisie dans la liste constituée par l'acétate de méthyle, I'acétate d’éthyle, I'acétate de propyle,
I'acétate d’isopropyle, I'acétate de nonyle, linéaire ou ramifié, I'acétate de décyle, linéaire ou ramifié,
le propanoate de méthyle, le propanoate d’éthyle, le propanoate de propyle, le propanoate
d’isopropyle, le propanoate de nonyle, linéaire ou ramifié, et le propanoate de décyle, linéaire ou
ramifié, et de préférence est I'acétate de méthyle ou le propanoate de méthyle.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, la molécule chimique dudit solvant est un éther de formule
(CoH2n+10) R, avec n <4 ou n > 8, de préférence choisie dans la liste constituée par I'éther de diméthyle,
I’éther de diéthyle, I’éther de dipropyle, I'éther de diisopropyle, I'éther de dinonyle, linéaire ou ramifié,
I’éther de didécyle, linéaire ou ramifié, et plus préférentiellement est I'éther de diméthyle ou I'éther
de diéthyle.
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Selon un ou plusieurs modes de réalisation, la molécule chimique dudit solvant est un cétal ou acétal,
respectivement de formule (CyH20+10)2CRR’ ou (CrH2n10)2CRH, avec n < 4 ou n > 8, de préférence
choisie dans la liste constituée par le diméthylal, le 2,2-diméthoxypropane, le 2,2-diméthoxybutane, le
diéthylacétal, le 2,2-diéthoxypropane, et le 2,2-dipropoxypropane, et plus préférentiellement est le
diméthylal, le 2,2-diméthoxypropane ou le 2,2-diméthoxybutane.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, molécule chimique dudit solvant est le propanoate de
méthyle et ledit dialkylphtalate est le diméthylphtalate.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, la transformation chimique réalisée par transestérification
a I'étape b), et éventuellement a I'étape f1) et/ou f,), est réalisée au moyen d’un catalyseur de
transestérification, de préférence choisi dans la liste constituée par les catalyseurs homogeénes
basiques, ou acides de Bronsted minéraux ou organiques, ou acides de Lewis, et les catalyseurs
hétérogenes formés par des oxydes de métaux alcalino-terreux, ou des carbonates ou hydrogéno-
carbonates de métaux alcalins et/ou alcalino-terreux, ou des métaux alcalins supportés sur alumines
ou zéolites, ou des oxydes de zinc et leurs mélanges avec d’autres oxydes, ou des résines échangeuses
d’ions.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, ledit au moins un phtalate de ladite charge de PVC est un
phtalate de formule brute CsH,(COOR;1)(COOR;) dont les groupements esters sont en position ortho du
noyau benzénique, R; ou R; étant choisis indépendamment parmi I'un des éléments du groupe
constitué par une chaine alkyle, linéaire ou ramifiée ou cyclique, une chaine alkoxyalkyle, linéaire ou
ramifiée, ou une chaine aryle ou alkylaryle, R et/ou R, comprenant de préférence entre 1 et 20 atomes
de carbone, voire entre 1 et 15 atomes de carbone.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, le plastique PVC cible est sensiblement exempt dudit
phtalate, et de préférence comprend moins de 0,1% massique au total de phtalates choisis dans la liste
constituée par le phtalate de dibutyle, phtalate de dioctyle ou de diéthylhexyl, phtalate de benzyle et
butyle, phtalate de dibutyle, phtalate de diisobutyle, phtalate de dipentyle, phtalate de diisopentyle,
phtalate de n-pentyle et isopentyle, phtalate de dihexyle, phtalate de bis(2-méthoxyéthyle), et leurs
mélanges.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, I’étape b), et éventuellement les étapes f;) et/ou 1), sont
réalisées a une température comprise entre la température ambiante et 200°C, de préférence
comprise entre 40°C et 180°C, a une pression comprise entre la pression atmosphérique et 11,0 MPa,
de préférence comprise entre la pression atmosphérique et 5,0 MPa, et pendant une durée comprise
entre 1 minute et 10 heures, de préférence comprise entre 10 minutes et 4 heures.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, lequel I'étape a) et/ou I'étape b), et éventuellement les
étapes f1) et/ou f,), sont réalisées de sorte que le rapport molaire entre la quantité dudit solvant (9) et
la quantité dudit phtalate a extraire ou a transformer est compris entre 2 et 250, de préférence compris
entre 4 et 90.

Selon un deuxieéme aspect, la présente invention porte sur un procédé de recyclage d’'un objet a base
de PVC contenant au moins un phtalate comportant :

- le conditionnement dudit objet a base de PVC comprenant au moins un broyage ou un déchiquetage
dudit objet a base de PVC pour former une charge de PVC sous forme de particules ;

- la récupération d’un dialkylphtalate et d’un plastique PVC cible réutilisable a partir de ladite charge
de PVC sous forme de particules selon l'invention.
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Selon un troisiéme aspect, la présente invention porte sur un procédé de fabrication d’un objet a base
de PVC souple comportant un plastique PVC recyclé et/ou un dialkylphtalate obtenus par le procédé
de récupération d’'un dialkylphtalate et d’un plastique PVC cible réutilisable selon I'invention.

D’autres objets et avantages de l'invention apparaitront a la lecture de la description qui suit,
d’exemples de réalisation particuliers de lI'invention, donnés a titre d’exemples non limitatifs, la
description étant faite en référence aux figures annexées décrites ci-apres.

Liste des figures

La figure 1 est un schéma du procédé selon un mode de réalisation de I'invention comportant les
étapes a), b), c) et d).

La figure 2 est un schéma du procédé selon un autre mode de réalisation comportant les étapes a), b),
c) et d), avec a I’étape d) une séparation entre le DAP, le solvant, des sous-produits obtenus a I'étape
b) de type esters, éthers, cétals ou acétals, et les phtalates partiellement convertis et/ou non convertis
éventuellement en mélange avec des impuretés solubles.

La figure 3 est un schéma du procédé selon les modes de réalisation illustrés a la figure 1 ou a la figure
2, comportant les étapes a), b), c), d), et illustrant la mise en ceuvre d’autres étapes optionnelles de
transestérification (f,) et de recyclage de divers flux.

La figure 4 est un schéma du procédé selon un autre mode de réalisation de I'invention comportant
les étapes a), b), c), d) ainsi gu’une étape de purification e) d’'un premier effluent obtenu a I'étape d)
comprenant le DAP.

La figure 5 est un schéma du procédé selon le mode de réalisation illustré a la figure 4, et illustrant la
mise en ceuvre d’autres étapes optionnelles de transestérification (f; ; f,) et de recyclage de divers flux.

La figure 6 est un schéma du procédé selon un mode de réalisation préféré de I'invention, comportant
une mise en ceuvre au sein d’'une méme opération unitaire des étapes a) et b) (premiére variante du
procédé selon l'invention), une étape de purification e) d’un premier effluent obtenu a I'étape d)
comprenant le DAP et une étape supplémentaire de transestérification f,) du résidu issu de I'étape e).

La figure 7 est un schéma du procédé selon un autre mode de réalisation de I'invention comportant
les étapes a), b), c), d), dans lequel les étapes a) et b) font I'objet de deux opérations unitaires distinctes
(deuxiéme variante du procédé selon l'invention), et dans lequel I’étape c) est réalisée entre les étapes
a) et b).

La figure 8 est un schéma du procédé tel qu’illustré a la figure 7, selon un mode de réalisation préféré
comportant une étape de purification e) d’'un premier effluent obtenu a I'étape d) comprenant le DAP
et une étape supplémentaire de transestérification f;) du résidu issu de I'étape e).

Sur les figures, les mémes références désignent des éléments identiques ou analogues.

Description des modes de réalisation
Terminologie

Certaines définitions sont données ci-dessous, bien que plus de détails sur les objets définis ci-aprés
puissent étre donnés plus loin dans la description.

On entend par objet a base de PVC, un objet, en général de consommation, qui comprend, et de
préférence est constitué de, au moins un plastique PVC.
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On entend par plastique polychlorure de vinyle, dénommé encore plastique PVC ou simplement PVC,
la combinaison d’un polymeére PVC, encore appelé résine PVC, avec divers additifs choisis en fonction
des fonctionnalités requises pour le plastique PVC, elles-mémes choisies en fonction des applications
visées.

Ledit polymeére PVC est issu de la polymérisation radicalaire du chlorure de vinyle (VCM), monomeére
lui-méme obtenu a partir de chlore et d’éthyléne. En fonction de la mise en ceuvre de ladite
polymérisation, quatre familles de résines PVC sont utilisables : 1) les résines PVC suspension ou PVC-
S (polymérisation en suspension du VCM), 2) les résines PVC émulsion ou PVC « pates»
(polymérisation en émulsion), 3) les résines PVC masse ou PVC-M (polymérisation en masse) et 4) les
résines PVC surchlorées ou PVC-C, obtenues par sur-chloration en post-traitement des résines
précédentes.

Lesdits additifs entrant dans la composition d’un plastique PVC peuvent étre des molécules ou
macromolécules organiques ou bien des (nano)particules inorganigues et sont utilisés en fonction des
propriétés qu’ils conférent a la résine PVC: résistance a la chaleur, a la lumiére ou a un stress
mécanique (stabilisants), souplesse (plastifiants), facilité de mise en ceuvre (lubrifiants), coloration
(colorants/pigments), etc.

On entend par phtalates, le groupe de produits chimiques formé par les diesters carboxyliques de
I'acide o-phtalique. lls sont composés d’un noyau benzénique et de deux groupements esters
carboxyliques placés en position ortho du noyau benzénique. lls peuvent étre décrits a I'aide de la
formule suivante :

Chem1
0
O"R§
O\Rz
0]

ou encore par la formule brute CsH,(COOR;)(COOR;), ou R; et R; sont choisis indépendamment parmi
I'un des éléments du groupe constitué par une chaine alkyle, linéaire, ramifiée ou cyclique, une chaine
alkoxyalkyle, linéaire ou ramifiée, ou une chaine aryle ou alkylaryle. Ladite chaine alkyle, alkoxyalkyle,
aryle ou alkylaryle peut typiquement comporter entre 1 et 20 atomes de carbone, voire comporter
entre 1 et 15 atomes de carbone.

Par exemple, R; et/ou R; peuvent étre choisis parmi les groupes éthyle, n-butyle, iso-butyle, n-pentyle,
iso-pentyle, n-hexyle, n-octyle, n-nonyle, iso-nonyle, n-décyle, iso-décyle, méthoxyéthyle, benzyle. Les
phtalates sont couramment utilisés comme plastifiants des matiéres plastiques et en particulier
comme plastifiants des plastiques du type PVC, notamment pour les rendre souples.

Dans la présente description, le terme « transestérification » désigne la réaction chimique permettant
de transformer au moins une fonction ester carboxylique -COOR; ou -COOR; d’un phtalate tel que
défini ci-dessus en une nouvelle fonction ester carboxylique -COO(C,Hzn.1), avecn <4 oun > 8, et ceci
quel que soit le réactif employé.

Dans la présente description, le terme « dialkylphtalate » (DAP) désigne le produit de formule brute
CsHa(COOCHan+1)2 résultant de la réaction de transestérification entre au moins un plastifiant de type
phtalate (et en particulier de formule brute CsH4(COOR;)(COOR;), comme décrite ci-dessus) présent
dans des objets a base de PVC avec toute molécule chimique de type ester, éther, cétal ou acétal de
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formule brute (C,H2n:10)mZ, pouvant aussi étre appelée « réactif » ou « solvant » dans le reste de la
description, avec n et m entiers positifs tels que n <4 ou n > 8 et m supérieur ou égal a 1 et inférieur
ou égal a 3, Z étant un groupe choisi dans la liste constituée par I'un des éléments suivants : R, COOR,
CO,CR, CNRR’, PO, P, SO, S0O2, COR, et HCO, avec R et R’ étant choisi indépendamment parmi un
groupement alkyle (linéaire, ramifié ou cyclique) ou aryle, comprenant par exemple entre 1 et 20
atomes de carbone, voire entre 1 et 15 atomes de carbone. Ladite molécule chimique est décrite de
maniére plus détaillée plus loin dans la description. Le diméthylphtalate est un exemple de DAP.

On entend par « sous-produits de type esters, éthers, cétals ou acétals » (SP), les sous-produits de
formule R10Z ou R;0Z résultant de la réaction de transestérification entre au moins un plastifiant de
type phtalate (et en particulier de formule brute CsH4(COOR;)(COOR,;), comme décrite ci-dessus)
présent dans des objets a base de PVC avec le réactif (molécule chimique de type ester, éther, cétal ou
acétal de formule brute (ChH2n10)mZ comme définie ci-dessus). R; et R; sont définis de maniére
identique a Ry et R, du phtalate. Z est défini de maniére identique a Z du réactif.

On entend par «alkylphtalate intermédiaire » (APl), le sous-produit de formule brute
CsHa(COOR1)(COOCHans+1) ou CeHa(COOR;)(COOC,Hans1) résultant de la réaction de transestérification
incompléte entre au moins un plastifiant de type phtalate (et en particulier de formule brute
CeH1(COOR;)(COOR;), comme décrite ci-dessus) présent dans des objets a base de PVC avec le réactif
(molécule chimique de type ester, éther, cétal ou acétal de formule brute (ChH20+10)mZ comme définie
ci-dessus). R; et R; sont définis de maniére identique a R; et R; du phtalate. Z est défini de maniére
identique a Z du réactif.

On entend par « plastique PVC cible réutilisable », un « PVC exempt de phtalates », c’est-a-dire le
solide comprenant au moins la résine PVC additionnée d’au moins un des additifs présents initialement
dans le plastique PVC de la charge de PVC traitée selon l'invention, et duquel les phtalates ont été
extraits et transformés sous la forme d’au moins un dialkylphtalate selon l'invention. Les termes
« exempt de phtalates » signifient en particulier que le PVC solide obtenu comme produit du procédé
selon l'invention contient, au total, moins de 0,1% poids de phtalates soumis a autorisation par la
réglementation REACH en Europe (annexe XIV du réglement (CE) N°1907/2006 du parlement européen
et du conseil du 18 décembre 2006), en particulier moins de 0,1% poids de phtalates, choisis dans la
liste constituée par les phtalates suivants : phtalate de dibutyle (DBP), phtalate de dioctyle ou de
diéthylhexyl (DOP ou DEHP), phtalate de benzyle et butyle (BBP), phtalate de dibutyle (DBP), phtalate
de diisobutyle (DIBP), phtalate de dipentyle (DPP), phtalate de diisopentyle, phtalate de n-pentyle et
isopentyle, phtalate de dihexyle, phtalate de bis(2-méthoxyéthyle), seuls ou en mélange.

Dans la présente description, I'expression « supérieur a...» est entendue comme strictement
supérieur, et symbolisée par le signe « > », et I'expression « inférieur a » comme strictement inférieur,
et symbolisée par le signe « < ».

Dans la présente description, les indices « n » et « m » des formules chimiques citées sont des entiers
positifs (c’est-a-dire strictement supérieurs a zéro). Selon I'invention, n est inférieur a 4 ou supérieur
a 8, et de préférence inférieur ou égal a 20, voire inférieur ou égal a 15. Selon l'invention, m est un
entier supérieur ou égal a 1 et inférieur ou égal a 3.

Dans la présente description, on entend par température ambiante (Tamb) une température
typiquement de 20°C £ 5°C, et par pression atmosphérique une pression de 0,101325 MPa.
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Dans la présente description, le terme « comprendre » est synonyme de (signifie la méme chose que)
« comporter », « inclure » et « contenir », et est inclusif ou ouvert et n"exclut pas d’autres éléments
qui ne seraient pas mentionnés. Il est entendu que le terme « comprendre » inclut le terme exclusif et
fermé « consister ».

Dans la présente description, I’expression « compris entre ... et ... » signifie que les valeurs limites de
I'intervalle sont incluses dans la gamme de valeurs décrite, sauf spécifié autrement.

Dans la présente description, les différentes plages de paramétres pour une étape donnée telles que
les plages de pression et les plages température peuvent étre utilisées seule ou en combinaison. Par
exemple, dans la présente description, une plage de valeurs préférées de pression peut étre combinée
avec une plage de valeurs de température plus préférées.

Dans la suite, des modes de réalisation particuliers de lI'invention peuvent étre décrits. lls pourront
étre mis en ceuvre séparément ou combinés entre eux, sans limitation de combinaisons lorsque c’est
techniquement réalisable.

La description du procédé selon I'invention ci-dessous se réfere aux schémas des figures 1 a 8, illustrant
différentes mises en ceuvre du procédé selon lI'invention.

Conformément a l'invention, le procédé de récupération d’'un DAP et d'un plastique PVC cible
réutilisable a partir d’'une charge de PVC contenant au moins un phtalate, comporte, et peut consister
en, les étapes suivantes :

a) une extraction solide-liquide de ladite charge de PVC sous forme de particules 1 par mise en contact
desdites particules de la charge de PVC avec un solvant 9 comportant au moins une molécule chimique
de type ester, éther, cétal ou acétal, de formule brute (CiH2n:10)mZ, N et m étant des entiers positifs
avec n <4 oun > 8, msupérieur ou égal a 1 et inférieur ou égal a 3, et Z étant un groupe choisi dans la
liste constituée par I'un des éléments suivants : R, COOR, CO,CR, CNRR’, PO, P, SO, SO2, COR, et HCO,
et avec R et R’ étant choisi indépendamment parmi un groupement alkyle, linéaire, ramifié ou cyclique,
ou un groupement aryle, pour produire une phase liquide enrichie en ledit phtalate et une phase solide
comportant du plastique PVC appauvri en ledit phtalate ;

b) la transformation chimique dudit phtalate de ladite phase liquide en dialkylphtalate de formule
CeH1(COOC,Hon41)2 par transestérification au moyen de ladite molécule chimigue de type ester, éther,
cétal ou acétal de formule brute (ChH2n10)mZ pour enrichir ladite phase liquide en ledit dialkylphtalate
c) une séparation solide-liquide entre ladite phase solide et ladite phase liquide pour produire au moins

un flux solide comportant le plastique PVC appauvri en ledit phtalate 6 afin de récupérer ledit plastique
PVC cible ;

d) une séparation liquide-liquide de ladite phase liquide 4, pour produire au moins un premier effluent
liguide comportant ledit dialkylphtalate (5 ou 14) et un deuxiéme effluent liquide comprenant au
moins ledit solvant (7 ou 12).

Charge

Le procédé selon I'invention est alimenté par une charge appelée « charge de PVC » 1 comprenant au
moins un plastique PVC, lequel comprend nécessairement au moins un phtalate tel que décrit dans la
présente invention.

Ledit plastique PVC peut comporter au moins 0,1% massique de phtalates, voire au moins 1% massique
de phtalates ou encore au moins 5% massique de phtalates. En général, les plastiques PVC
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comprennent avantageusement moins de 60% poids de phtalates, typiquement moins de 30% poids
de phtalates.

Ladite charge de PVC est avantageusement une charge de PVC a recycler de type « chutes de
production », i.e. des déchets issus des procédés de production du polymeére PVC lors de sa
polymérisation ou du plastique PVC lors de sa formulation/mise en forme ou de I'objet a base de PVC
lors de sa production, ou de type « déchets post-consommation », i.e. des déchets générés apres
consommation par |'utilisateur dudit objet a base de PVC.

En particulier, la charge de PVC a recycler peut étre issue de toutes filieres de collecte et de tri ou
réseaux existant(e)s pour les chutes de production et/ou les déchets post-consommation permettant
d’isoler un flux a base d’au moins un plastique PVC comprenant au moins un phtalate, notamment les
filieres de collecte et de tri ou réseaux propres aux déchets plastiques.

Ainsi, la charge de PVC, qui est typiqguement de type « chutes de production » et/ ou de type « déchets
post-consommation » provient en général des grands domaines d’application utilisateurs du plastique
PVC comme, et de fagon non exhaustive, les domaines du batiment et de la construction, des
emballages, de l'automobile, des équipements électriques et électroniques, des sports, des
équipements médicaux, etc. De préférence, la charge de PVC provient du domaine du batiment et de
la construction. Plus précisément, les objets a base de PVC sont en général utilisés dans ces domaines
comme profilés (fenétres, portes, stores, coffres de volets roulants), tuyaux et raccords, divers rigides
et bouteilles, plaques et films rigides, films et feuilles souples, tubes et profilés souples, cables,
revétements de sol, tissus enduits, etc. De préférence, les objets a base de PVC formant la charge de
PVC comprennent au moins du PVC dit souple, c’est a dire du PVC contenant des additifs de type
plastifiants, de préférence de type phtalate, comme c’est le cas par exemple pour les objets a base de
PVC suivants : films et feuilles souples, tubes et profilés souples, cables, revétements de sol, tissus
enduits, etc.

Avantageusement, la charge de PVC comprend au moins 50% massique, de préférence au moins 70%
massique, de maniére préférée au moins 90% massique et de maniére encore plus préférée au moins
95% massique de plastique PVC comprenant au moins un phtalate.

De préférence, la charge de PVC comprend du PVC dit souple, c’est a dire du PVC contenant des additifs
de type plastifiants, de préférence de type phtalate.

De facon encore plus préférée, la charge de PVC comprend majoritairement, voire exclusivement du
PVC dit souple, c’est a dire du PVC contenant des additifs de type plastifiants, de préférence de type
phtalate.

La charge de PVC traitée dans le procédé de récupération d’'un DAP et d’'un plastique PVC cible
réutilisable selon I'invention est sous forme de particules. Ainsi, si la charge de PVC est sous une forme
initiale qui est celle propre aux chutes de production ou aux déchets post-consommation, notamment
dans ce dernier cas sous la forme initiale des objets a base de PVC, elle peut subir, au préalable, une
étape de conditionnement comprenant au moins un broyage ou un déchiquetage pour former une
charge de PVC sous forme de particules. En fonction des filiéres et/ou réseaux dont ces chutes de
production et/ou objets a base de PVC en fin de vie sont issus, les déchets PVC peuvent étre broyés
et/ou lavés et/ou subir toute autre étape de conditionnement telle que décrit plus bas, afin de former
la charge de PVC sous forme de particules adaptées au procédé selon l'invention. Par exemple, la
charge de PVC peut avantageusement étre sous la forme de broyats, éventuellement lavés, dont la
plus grande dimension est inférieure a 20 cm, de préférence inférieure a 10 cm, de facon préférée
inférieure a 1 cm et de fagon encore plus préférée inférieure a5 mm. La charge de PVC peut aussi étre
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avantageusement sous forme de solide micronisé, c’est-a-dire sous forme de particules de préférence
ayant une taille moyenne inférieure a 1 mm, par exemple comprise entre 10 micrométres (um) et 800
micromeétres (um). La taille moyenne correspond avantageusement au diamétre moyen des sphéres
circonscrites auxdites particules.

Ainsi, par charge de PVC sous forme de particules, on entend des particules de plastique PVC ayant
typiquement une taille moyenne, telle que définie précédemment, comprise entre 10 um et 20 cm,
par exemple des particules de type broyats ayant une taille moyenne comprise entre 1 mm et 20 cm,
de préférence comprise entre 1 mm et 10 cm, plus préférentiellement comprise entre 1 mm et 1 cm,
encore plus préférentiellement comprise entre 1mm et 5 mm, ou des particules issues d'une
micronisation (broyage treés fin pour produire une poudre) d’une taille moyenne inférieure a 1 mm, de
préférence comprise entre 10 um et 800 um.

De préférence, la charge de PVC traitée dans le procédé selon I'invention est sous forme de particules
de type broyats, de préférence des particules de taille moyenne comprise entre 1 mm et 5 mm, ou des
particules issues d’une micronisation (broyage trés fin pour produire une poudre) d’une taille moyenne
inférieure a 1 mm.

La charge de PVC peut également comprendre des impuretés « macroscopiques », comme du verre,
du métal, des plastiques autres que le PVC (par exemple PET, etc.), du bois, du papier, du carton, des
éléments minéraux, etc. Avantageusement, la charge de PVC comprend au plus 50% massique, de
préférence au plus 30% massique, de maniére préférée au plus 10% massique et de maniére encore
plus préférée au plus 5% massique d’'impuretés « macroscopiques ».

Avantageusement, la charge de PVC sous forme de particules présente une teneur en eau inférieure
ou égale a 0,3% massique, et de préférence inférieure ou égale a 0,1% massique.

Les différentes étapes du procédé selon l'invention menant au DAP et au plastique PVC cible
réutilisable sont détaillées dans les paragraphes qui suivent.

Etape préalable optionnelle de conditionnement de la charge de PVC

Selon l'invention, le procédé peut comprendre une étape préalable de conditionnement de la charge
de PVC (non représentée dans les figures) comportant au moins une étape de broyage ou de
déchiquetage de la charge de PVC pour former une charge de PVC sous forme de particules solides
telle que définie plus haut, apte a étre envoyée a I'étape a) d’extraction solide-liquide. Cette étape
préalable de conditionnement peut en outre comprendre une ou plusieurs étapes mentionnées dans
la liste non exhaustive suivante : broyage par micronisation, tri, sur tri, lavage, séchage, etc. En fonction
de la nature de la charge de PVC traitée, I'étape ou les étapes, ainsi que leurs fréquences et
enchainements possibles, impliquées dans I'étape préalable de conditionnement sont notamment
choisies par ’'Homme du métier de facon a limiter la quantité d’impuretés macroscopiques et a réduire
la taille des éléments solides composant initialement la charge de PVC.
Par exemple, I'étape préalable de conditionnement permet de fournir une charge de PVC sous forme
de particules, par exemple de broyats, lavées, de taille moyenne inférieure a 5 mm, dont la teneur en
impuretés macroscopiques est de préférence au plus de 10% massique, et de facon plus préférée au
plus de 5% massique. Ladite charge de PVC préalablement conditionnée peut également étre sous la
forme de particules solides micronisées, c’est-a-dire sous la forme de particules ayant une taille
moyenne inférieure a 1 mm, par exemple comprise entre 10 um et 800 um.

L’étape préalable de conditionnement de la charge de PVC comprend de préférence au moins une
étape de séchage de la charge de PVC déja sous forme de particules solides de taille et de teneur en
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impuretés macroscopiques ad hoc, telle que ladite charge de PVC contienne une teneur en eau
résiduelle d’au plus 0,3 % massique et de préférence d’au plus 0,1% massique.

Etape a) d’extraction solide-liquide des phtalates

Le procédé selon I'invention comprend une étape a) d’extraction solide-liquide du ou des phtalates de
la charge de PVC sous forme de particules 1 par la mise en contact de ladite charge 1 avec un solvant
9 comportant, et de préférence constitué par, la molécule chimique de type ester, éther, cétal ou
acétal de formule brute (CnH2n+10)mZ, avec n < 4 ou n > 8, m supérieur ou égal a 1 et inférieur ou égal
a 3, et Z étant un groupe choisi dans la liste constituée par I'un des éléments suivants : R, COOR, CO,CR,
CNRR’, PO, P, SO, SO2, COR, et HCO, avec R et R’ étant choisi indépendamment parmi un groupement
alkyle (linéaire, ramifié ou cyclique) ou aryle, comprenant par exemple entre 1 et 20 atomes de
carbone, voire entre 1 et 15 atomes de carbone, afin d’obtenir un effluent 2 comprenant au moins une
phase liquide et une phase solide.

En particulier, dans la formule brute (ChH20+10)mZ :

Lorsque m=1, Z est choisi parmi R, COOR, COR, CNRR’, HCO ;
Lorsque m=2, Z est choisi parmi CO, SO, SO2 ; et

Lorsque m=3, Z est choisi parmi PO, P, CR.

Ladite phase liquide est alors enrichie en ledit ou lesdits phtalates, et la phase solide comporte du
plastique PVC appauvri en ledit ou lesdits phtalates.

Le choix spécifique de n pour la molécule chimique de type ester, éther, cétal ou acétal du solvant
(exclusion, pour le choix de la chaine alkyle CnHq+1, des chaines en C4, C5, C6, C7, C8) permet, lors de
I’étape b), de transformer, par transestérification au moyen de ladite molécule chimique de type ester,
éther, cétal ou acétal, lesdits phtalates en au moins un DAP tel que défini dans la présente description,
qui ne fait pas partie des phtalates non désirables tels que ceux soumis a autorisation par la
réglementation REACH discutés plus haut.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, ladite molécule chimique de type ester, éther, cétal ou
acétal a pour formule brute (ChH20+10)mZ avec n < 4, de préférence n =1 ou n = 2, et de fagon encore
plus préférée n = 1.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, ladite molécule chimique de type ester, éther, cétal ou
acétal a pour formule brute (CoHzn+10)mZ avec n > 8 et n inférieur ou égal a 20, voire n inférieur ou égal
a1s.

De préférence, n est un entier tel que n < 4, et de facon plus préférée, n est égala 1 ou 2.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, ladite molécule chimique est un ester porteur d’un ou
plusieurs groupements alcoxyles de formule (ChH2n10)m, avec n <4 ou n > 8 et m supérieur ou égal a
1 et inférieur ou égal a 3.

Ledit ester est de préférence choisi dans la liste constituée par : les esters carboxyliques de formule
(ChH2n+10)COR, les esters de carbonate de formule (CnH2n10).CO, les orthoesters de formule
(ChH2n.10)3CR, les iminoesters de formule (CyHz,.10)CNRR’, les esters de phosphite de formule
(CaH2n:10)3P, les esters de phosphate de formule (CqH2n.10)3PO, les esters de sulfite de formule
(CnhH2n10):S0, les esters de sulfate de formule (CyH2n+10)250,, les esters de I'acide formique (formiates
d’alkyle) de formule (C,Hzn+10)HCO, comme le formiate d’éthyle ou de méthyle, et leurs mélanges sous
réserve que les esters impliqués dans lesdits mélanges aient des groupements alcoxyles C,H2n+10 avec
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une valeur de n strictement identique. Ladite liste d’esters n’est pas exhaustive. Les groupements R et
R’ sont choisis indépendamment parmi un groupement alkyle (linéaire, ramifié ou cyclique) ou aryle,
comprenant par exemple entre 1 et 20 atomes de carbone, voire entre 1 et 15 atomes de carbone.

De préférence, ladite molécule chimique de type ester est un ester carboxylique de
formule(CnH2,+10)COR avec n tel que n < 4 ou n > 8, choisi dans la liste constituée par: I'acétate de
méthyle, I'acétate d’'éthyle, 'acétate de propyle, I'acétate d’isopropyle, I'acétate de nonyle (linéaire
ou ramifié), I’acétate de décyle (linéaire ou ramifié), le propanoate de méthyle, le propanoate d’éthyle,
le propanoate de propyle, le propanoate d’isopropyle, le propanoate de nonyle (linéaire ou ramifié),
le propanoate de décyle (linéaire ou ramifié). De fagon encore plus préférée, ladite molécule chimique
de type ester est 'acétate de méthyle ou le propanoate de méthyle.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, ladite molécule chimique est un éther de formule
(ChH2n+10) R, avec n <4 ou n > 8, de préférence choisi dans la liste constituée par : I'éther de diméthyle,
I'éther de diéthyle, I'éther de dipropyle, I'éther de diisopropyle, I'éther de dinonyle (linéaire ou
ramifié), I'éther de didécyle (linéaire ou ramifié). De préférence, ladite molécule chimique est I'éther
de diméthyle ou I'éther de diéthyle.

Un éther préféré peut aussi étre le méthoxycyclopentane (CPME).

Selon un ou plusieurs autres modes de réalisation, ladite molécule chimique est un cétal ou acétal,
respectivement de formule (CyH2410)2CRR’ ou (ChH2n+10)2CRH, avec n < 4 ou n > 8 et R et R’ étant
choisis indépendamment parmi un groupement alkyle (linéaire, ramifié ou cyclique) ou aryle, ladite
molécule chimique cétal ou acétal étant de préférence choisi dans la liste constituée par : le diméthylal,
le 2,2-diméthoxypropane, le 2,2-diméthoxybutane, le diéthylacétal, le 2,2-diéthoxypropane, et le 2,2-
dipropoxypropane. De préférence, ladite molécule chimique de type cétal ou acétal est le diméthylal,
le 2,2-diméthoxypropane ou le 2,2-diméthoxybutane.

De préférence, I'étape a) d’extraction solide-liquide du ou des phtalates de la charge de PVC 1 est
réalisée par la mise en contact de ladite charge 1 sous forme de particules avec de I'acétate de méthyle
ou du propanoate de méthyle, par exemple du propanoate de méthyle. Dans ce cas, le DAP produit
par le procédé est le diméthylphtalate (DMP).

L'étape a) d’extraction solide-liquide du ou des phtalates de la charge de PVC 1 est réalisée de
préférence selon les conditions opératoires suivantes: une température comprise entre la
température ambiante et 200°C, de préférence comprise entre 40°C et 180°C, de facon plus préférée
comprise entre 60°C et 150°C, une pression comprise entre la pression atmosphérique et 11,0 MPa,
de préférence entre la pression atmosphérique et 5,0 MPa, de facon plus préférée entre la pression
atmosphérique et 2,0 MPa, un temps de séjour compris entre 1 min et 10 h, de préférence entre 10 min
et 4 h, de facon plus préférée entre 10 min et 2 h.

De préférence, I'étape a) est réalisée de sorte que le rapport molaire entre la quantité de la molécule
chimique de type ester, éther, cétal ou acétal du solvant 9 et la quantité du ou des phtalates a extraire
de la charge de PVC 1 soit compris entre 2 et 250, de préférence compris entre 4 et 90, et de fagcon
encore plus préférée entre 4 et 30.

Le réacteur de I'étape a) du procédé selon I'invention peut avantageusement étre un réacteur de type
agité par un systéme d’agitation mécanique et/ou par boucle de recirculation et/ou par fluidisation,
par exemple un réacteur de type discontinu ou continu parfaitement agité, ou un réacteur de type
tambour rotatif.
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En matiere de mise en ceuvre, la charge de PVC sous forme de particules 1 et le solvant 9 sont
avantageusement mélangés.

Selon une premiére option, ledit mélange peut étre réalisé préalablement a I'introduction de la charge
et du solvant dans le réacteur de I’étape a) d’extraction solide-liquide. Dans ce cas, ledit mélange peut
étre formé dans un mélangeur et peut ensuite étre introduit dans le réacteur, ce dernier étant
maintenu a une pression et une température désirées.

Selon une deuxiéme option, la charge de PVC sous forme de particules 1 et le solvant 9 peuvent étre
introduits séparément dans le réacteur de I'étape a) du procédé selon I'invention. Ladite charge de
PVC solide et le solvant sont alors de préférence injectés dans le réacteur par deux lignes distinctes,
I'une permettant d’'injecter le solvant 9, et I'autre la charge de PVC solide sous forme de particules 1.
Dans ce cas, le mélange de la charge de PVC et du solvant se forme directement dans ledit réacteur.

Conformément a l'invention, ladite étape a) d’extraction solide-liquide permet I'obtention d'au moins
un effluent 2 comprenant au moins une phase liquide contenant au moins les phtalates extraits et au
moins une phase solide contenant le plastique PVC appauvri en phtalates, de préférence exempt de
phtalates.

Etape b) de transformation chimique desdits phtalates

Le procédé selon I'invention comprend une étape b) de transformation chimique du ou des phtalates
extraits a I'étape a) en au moins un DAP de formule CgH4(COOC.Hzn1); par réaction de
transestérification, de préférence en phase liquide, entre le ou lesdits phtalates de la phase liquide
issue de I'étape a) et la molécule chimique de type ester, éther, cétal ou acétal de formule brute
(ChH2n10)mZ du solvant 9, telle que définie plus haut a I’étape a), incluant aussi toutes les préférences
de molécules telles qu’également définies a I'étape a) pour ledit solvant 9.

L’étape b) de transformation chimique du ou des phtalates présents dans la phase liquide a I'issue de
I'étape a) en un DAP de formule CgHi(COOC Hani1)2 par réaction de transestérification est de
préférence réalisée selon les conditions opératoires suivantes : une température comprise entre la
température ambiante et 200°C, de préférence comprise entre 40°C et 180°C, de facon plus préférée
comprise entre 60°C et 150°C, une pression comprise entre la pression atmosphérique et 11,0 MPa,
de préférence entre la pression atmosphérique et 5,0 MPa, de facon plus préférée entre la pression
atmosphérique et 2,0 MPa, un temps de séjour compris entre 1 min et 10 h, de préférence entre 10
min et 4 h, de facon plus préférée entre 10 min et 2 h.

De préférence, I'étape b) est réalisée de sorte que le rapport molaire entre la quantité de molécule
chimique de type ester, éther, cétal ou acétal du solvant 9 et la quantité de phtalates a transformer de
la phase liquide contenant le ou les phtalates extraits a I'issue de I'étape a) soit compris entre 2 et 250,
de préférence compris entre 4 et 90 et de facon encore plus préférée entre 4 et 30.

Le solvant utilisé pour réaliser I’étape b) est le méme que celui utilisé pour réaliser I'étape a).

De préférence, ladite étape b) de transformation chimique du ou des phtalates extraits a I'étape a) en
un DAP de formule C¢Ha(COOC,Hzn:1)2 par réaction de transestérification est réalisée en présence d’un
catalyseur de transestérification, avantageusement introduit dans le milieu réactionnel.
Le catalyseur de transestérification ainsi utilisé est par exemple choisi parmi les catalyseurs de la liste
non exhaustive suivante, bien connue de I’'Homme du métier, et de préférence dans la liste constituée
par :
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- les catalyseurs homogeénes tels que les catalyseurs basiques (hydroxyde de sodium ou de potassium,
méthylate de sodium ou de potassium, carbonate de sodium ou de potassium, etc.), les catalyseurs
acides de Bronsted minéraux (acides chlorhydrique, sulfurique, phosphorique, etc.), les catalyseurs
acides de Bronsted organiques (acides méthanesulfonique, trifluorométhanesulfonique,
trifluoroacétique, etc.), les catalyseurs acides de Lewis dont notamment les composés du bore (BHs,
BF3) et de I'aluminium (AlFs, AICl3), et les composés organométalliques ;

- les catalyseurs hétérogénes tels que les oxydes de métaux alcalino-terreux (CaO, BaO, etc.), les
carbonates ou hydrogéno-carbonates de métaux alcalins et/ou alcalino-terreux (CaCOs;, etc.), les
métaux alcalins supportés sur alumines ou zéolites, les oxydes de zinc et leurs mélanges avec d’autres
oxydes (par exemple oxyde de zinc et alumine), les résines échangeuses d’ions (cations ou anions),
comme par exemple les résines sulfoniques, etc.

Par exemple, le catalyseur utilisé selon lI'invention est un catalyseur homogéne, notamment un
catalyseur homogene de type catalyseur basique comme le méthylate de sodium.

Lorsque la molécule chimique est un ester tel que défini plus haut a I’étape a), en particulier un ester
carboxylique de formule (C,Hzn+10)COR avec n tel que n < 4 ou n > 8, de préférence choisi dans la liste
constituée par: 'acétate de méthyle, I'acétate d’'éthyle, ’acétate de propyle, I'acétate d’isopropyle,
I'acétate de nonyle (linéaire ou ramifié), 'acétate de décyle (linéaire ou ramifié), le propanoate de
méthyle, le propanoate d’éthyle, le propanoate de propyle, le propanoate d’isopropyle, le propanoate
de nonyle (linéaire ou ramifié), le propanoate de décyle (linéaire ou ramifié), par exemple I'acétate de
méthyle ou le propanoate de méthyle, un catalyseur préféré est un catalyseur homogéne, notamment
un catalyseur homogéne de type catalyseur basique comme le méthylate de sodium.

Lorsque la molécule chimique est un éther tel que défini plus haut a I’étape a), en particulier un éther
de formule (C,H20.10) R, avec n < 4 ou n > §, de préférence choisi dans la liste constituée par I’éther de
diméthyle, I’éther de diéthyle, I’éther de dipropyle, I’éther de diisopropyle, I’éther de dinonyle (linéaire
ou ramifié), I'éther de didécyle (linéaire ou ramifié), par exemple I'éther de diméthyle ou I'éther de
diéthyle, un catalyseur préféré est un catalyseur homogéne, notamment un catalyseur acide,
typiqguement un catalyseur de Bronsted organique, comme I|'acide méthanesulfonique,
trifluorométhanesulfonique, trifluoroacétique.

Lorsque la molécule chimique est un cétal ou acétal tel que défini plus haut a I'étape a), en particulier
un cétal ou acétal respectivement de formule (C,H2n+10)2CRR’ ou (CyH2n+10)2CRH, avecn <4 oun > 8
et R et R’ étant choisis indépendamment parmi un groupement alkyle (linéaire, ramifié ou cyclique) ou
aryle, de préférence choisi dans la liste constituée par le diméthylal, le 2,2-diméthoxypropane, le 2,2-
diméthoxybutane, le diéthylacétal, le 2,2-diéthoxypropane, et le 2,2-dipropoxypropane, par exemple
le diméthylal, le 2,2-diméthoxypropane ou le 2,2-diméthoxybutane, un catalyseur préféré est un
catalyseur acide, typiquement un catalyseur de Bronsted organique, comme ['acide
méthanesulfonique, trifluorométhanesulfonique, trifluoroacétique.

De préférence, la quantité de catalyseur introduite est telle que le ratio massique entre le catalyseur
et le ou les phtalates a transformer est compris entre 0,5% et 15% massique, de préférence entre 1%
et 10% massique et de fagon encore plus préférée entre 1% et 8% massique.

Le catalyseur, qu’il soit homogéne ou hétérogéne, peut étre recyclé et/ou éliminé dans le procédé
selon les méthodes bien connues de 'Homme du métier, et est de préférence recyclé. Il peut étre isolé,
pour étre éliminé ou de préférence recyclé pour la réaction de transestérification, dans les étapes aval
du procédé, par exemple al’étapec), al’étape d) et/ou a I'étape e), ou lors de toute autre étape dédiée.
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Le réacteur de I’étape b) du procédé selon I'invention peut avantageusement étre un réacteur de type
agité par un systéme d’agitation mécanique et/ou par boucle de recirculation et/ou par fluidisation,
par exemple un réacteur de type discontinu ou continu parfaitement agité, ou un réacteur de type
tambour rotatif.

Conformément a l'invention, ladite étape b) de transformation des phtalates permet I'obtention d'au
moins un effluent comprenant au moins une phase liquide contenant au moins le DAP de formule
CsH4(COOCH,p41), obtenu aprés réaction de transestérification, c’est-a-dire la phase liquide formée a
I'issue de I’étape a) et enrichie a I’étape b) en DAP.

Les étapes a) et b) du procédé selon I'invention peuvent étre mises en ceuvre au sein d’'une méme
opération unitaire ou bien faire I'objet de deux opérations unitaires distinctes et consécutives,
I'opération unitaire de I’étape a) étant alors toujours réalisée antérieurement a I'opération unitaire de
I’étape b).

Dans les modes de réalisation représentés aux figures 1 a 5, les étapes a) et b), bien que figurées sous
forme de « boites » séparées, peuvent étre mises en ceuvre soit au sein d’'une méme opération
unitaire, soit faire I'objet de deux opérations unitaires distinctes et consécutives. Dans le premier cas,
I'effluent 2 est présent au sein du méme réacteur utilisé par exemple pour réaliser les deux étapes a)
et b).

Dans le mode de réalisation représenté a la figure 6, qui est un des modes préférés selon I'invention,
les étapes a) et b) font I'objet d’'une méme opération unitaire, ce qui est cette fois figuré par I'emploi
d’une seule « boite » (a+b).

Dans les modes de réalisation représentés aux figures 7 et 8, celui de la figure 8 étant un des modes
préférés selon l'invention, les étapes a) et b) font I'objet de deux opérations unitaires distinctes et
consécutives, correspondant a un schéma dans lequel I'étape c) est réalisée entre les étapes a) et b),
tel que décrit plus bas.

Etape c) de séparation solide-liquide

Le procédé selon I'invention comprend une étape c) de séparation solide-liquide entre d’une part la
phase liquide contenant le ou les phtalates extraits a |'étape a) et/ou le DAP de formule
CsHa(COOCHan+1)2 Obtenu aprés réaction de transestérification a I’étape b), et d’autre part la phase
solide contenant le plastique PVC appauvri en phtalates, de préférence exempt de phtalates.

La séparation physique de la phase liquide et de la phase solide peut avantageusement étre mise en
ceuvre selon les techniques connues de 'Homme du métier telles que, et de facon non exhaustive, la
filtration, la centrifugation, la précipitation électrostatique ou la décantation, lesdites techniques étant
utilisées seules ou en combinaison, dans un ordre indifférent.

Cette étape c) de séparation solide-liquide permet donc de produire au moins un flux solide (6)
comportant le plastique PVC appauvri en le ou les phtalates extraits a I'étape a), afin de récupérer ledit
plastique PVC cible réutilisable.

L'obtention du PVC cible réutilisable tel que défini selon I'invention peut nécessiter de renvoyer tout
ou partie du flux solide (6) obtenu a I'étape c) vers I’étape a), selon autant de cycles que nécessaires
afin de produire ledit plastique PVC cible.

Cette possibilité de recyclage du flux solide est représentée aux figures 2 a 8.

Selon une premiére variante du procédé selon I'invention, ladite étape c) de séparation solide-liquide
intervient aprés la réalisation des étapes a) et b). Cette premiére variante est illustrée aux figures 1 a
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6. Dans ce cas, I'effluent liquide 3 issu de I’étape b) est envoyé a I’étape c) de séparation solide-liquide
qui conduit a la séparation entre la phase liquide, contenant au moins le DAP obtenu apreés réaction
de transestérification a I'étape b), et la phase solide contenant le plastique PVC appauvri en phtalate(s).
Avantageusement pour cette premiére variante du procédé selon I'invention, les étapes a) et b) sont
mises en ceuvre conjointement au sein d’'une méme opération unitaire, cette mise en ceuvre spécifique
conduisant a une réduction du nombre d’opérations unitaires nécessaires a la réalisation du procédé
selon I'invention et donc a une limitation du nombre d’équipements, de la quantité de solvant utilisé,
de I’énergie engagée, etc., et donc une diminution des co(ts. Un exemple préféré de mise en ceuvre
selon cette variante est illustré a la figure 6.

Selon une deuxiéme variante du procédé selon I'invention, I'étape c) de séparation solide-liquide
intervient aprés la réalisation de I’étape a) et avant la réalisation de I'étape b). Cette deuxiéme variante
est en particulier illustrée aux figures 7 et 8. Dans ce cas, I’effluent liquide 2 issu de I'étape a) est envoyé
a I'étape c) de séparation solide-liquide qui conduit a la séparation de la phase liquide contenant les
phtalates extraits de la phase solide contenant le PVC appauvri en phtalate(s). Conséquemment pour
cette deuxiéme variante, les étapes a) et b) font I’objet de deux opérations unitaires distinctes. L'étape
c) produit donc le flux solide 6 comportant le plastique PVC appauvri en phtalate(s), et un premier flux
liguide 18 qui contient le ou les phtalates extraits a I’étape a) et qui est alors envoyé a I’étape b) pour
la transformation du ou desdits phtalates par transestérification. Cette deuxiéme variante est
particulierement adaptée dans le cas ou la charge de PVC a traiter conduirait a la formation, lors de
I'étape a), d’une phase solide non favorable a la réalisation de la réaction chimique de
transestérification (en matiére de propriétés chimiques ou rhéologique, etc.).

Pour exemple, selon des modes de réalisation conformes a cette deuxiéme variante du procédé
comme représentés aux figures 7 et 8, dans lesquels I'étape c) est réalisée entre les étapes a) et b), les
étapes a) et c) selon I'invention peuvent étre consécutivement mises en ceuvre dans un méme réacteur
discontinu possédant un dispositif de filtration de I'effluent liquide 2 permettant plusieurs cycles
d’extraction des phtalates de la phase solide et d’un dispositif de soutirage d’au moins la phase solide
6 permettant la récupération finale du plastique PVC cible.

Pour autre exemple, I'étape c) peut se faire par centrifugation de I'effluent liquide 2 ou 3 comprenant
la phase liquide contenant au moins les phtalates extraits et/ou le DAP et de la phase solide issue de
I’étape a), conduisant a la séparation dudit solide 6, et avantageusement au renvoi de tout ou partie
dudit solide a I'étape a), de préférence préalablement mis en suspension, par exemple au moyen d’'un
appoint de solvant 9 (non représenté dans les figures), jusqu’a produire le plastique PVC cible
réutilisable.

Etape d) de séparation liquide-liquide
Le procédé selon l'invention comprend une étape d) de séparation liquide-liquide permettant

d’extraire le DAP de formule C¢Ha(COOC,H2n:1)2 de la phase liquide obtenue a I'issue de la mise en
ceuvre d’au moins les étapes a), b) et c).

Un flux liquide (4, 13) contenant ladite phase liquide alimente avantageusement cette étape d) de
séparation liquide-liquide qui permet ainsi de produire au moins un premier effluent liquide
comportant le DAP (flux 5 ou 14 selon les figures) et un deuxiéme effluent liquide comprenant au
moins ledit solvant (flux 7 ou 12 selon les figures).

L'étape d) de séparation liquide-liquide peut étre réalisée selon les méthodes bien connues de
I’'Homme du métier telles que, et de fagon non exhaustive, la distillation, la décantation, I'évaporation,
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I'extraction liquide-liquide, etc., réalisées seules ou en combinaison. Les conditions opératoires de
cette étape (température, pression, etc.) sont déterminées en fonction de la méthode de séparation
choisie.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation, le premier effluent 5 consiste essentiellement en ledit DAP.
Dans ce(s) cas, le deuxiéme effluent liquide 7, représenté par exemple a la figure 1 (ou en tant
gu’option a la figure 3), consiste en la phase liquide résiduelle aprés extraction du DAP, qui contient
au moins le solvant, les sous-produits de type esters, éthers, cétals ou acétals (SP), les alkylphtalates
intermédiaires (API) et le ou les phtalates extraits a I'issue de I'étape a) du procédé selon I'invention
éventuellement non convertis. Le deuxieme effluent liquide 7 peut étre renvoyé, en tout ou partie, de
préférence totalement, a I’étape b) du procédé selon I'invention.

Il est également possible dans ce(s) cas, notamment en fonction des méthodes de séparation liquide-
liquide choisies, par exemple une distillation avec un soutirage latéral ou une extraction liquide-liquide,
de séparer de la phase liquide non seulement le solvant, mais également les SP et trés
avantageusement les APl avec éventuellement les phtalates extraits a I’étape a) et non convertis. Une
telle séparation est par exemple illustrée a la figure 2 ou a la figure 7 (et comme alternative a la
production d’un flux 7 ala figure 3), ol I’on peut voir que I’étape d) produit, en plus du premier effluent
5 consistant essentiellement en ledit DAP et du deuxieme effluent 12 consistant essentiellement en
ledit solvant, un troisieme effluent 10 comportant des SP obtenus lors de la transestérification a I'étape
b), et un quatriéeme effluent 11 comportant du ou des phtalates convertis partiellement (API) et/ou
non convertis a I'étape b) et éventuellement d’autres impuretés solubles. Le quatriéme effluent 11
peut alors étre avantageusement renvoyé a I'étape b) du procédé selon I'invention, notamment selon
les premieére et deuxiéme variantes du procédé selon l'invention, de facon a poursuivre les réactions
chimiques conduisant au DAP et a améliorer ainsi le rendement en ce produit.

Selon un ou plusieurs modes de réalisation alternatifs, tels que représentés aux figures 4 a6 et ala
figure 8, le premier effluent liquide 14 comportant le DAP comprend aussi d’autres composés comme
du ou des phtalates convertis partiellement (APl) et/ou non convertis a I'étape b) et/ou des impuretés
solubles (par exemple des API). Comme décrit plus bas, selon ce ou ces modes de réalisation, une étape
de purification du DAP du premier effluent est nécessaire. Selon ce ou ces modes de réalisation, I'étape
d) de séparation liquide-liquide produit donc avantageusement ledit premier effluent liquide 14 de
DAP non pur, un deuxiéme effluent liquide 12 de préférence consistant essentiellement en ledit
solvant, et de préférence un troisitme effluent 10 comportant des SP obtenus lors de la
transestérification a I’étape b). L'isolement des SP et du solvant est notamment rendu possible en
fonction des méthodes de séparation liquide-liquide choisies, comme par exemple la distillation avec
un soutirage latéral ou I'extraction liquide-liquide. Dans le cas ou le deuxieme effluent liquide 12
consiste essentiellement en ledit solvant ainsi récupéré, le deuxieme effluent liquide 12 peut alors étre
avantageusement renvoyé, en partie ou en totalité, de préférence en totalité, a I'étape a) et/ou a
I’étape b) du procédé selon I'invention, et notamment selon les premiére et deuxiéme variantes de
procédé selon I'invention.

Etape e) de purification du DAP {optionnelle)

Le procédé selon I'invention peut comprendre une étape e) optionnelle de purification du premier
effluent 14 comprenant le DAP issu de I'étape d) de séparation liquide-liquide, pour améliorer sa
qualité et donc, au final, sa valorisation. Les modes de réalisation représentés aux figures 4, 5, 6 et 8
illustrent la mise en ceuvre d’une telle étape e) de purification.
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Dans le cas de la mise en ceuvre de ladite étape e), le solvant a été avantageusement isolé lors de la
mise en ceuvre de I'étape d). Par ailleurs, les APl et éventuellement le ou les phtalates extraits a I'issue
de I’étape a) du procédé selon I'invention et non convertis a I'issue de I'étape b) peuvent avoir été
isolés lors de I'étape d) du procédé selon I'invention, ou encore étre isolés lors de la mise en ceuvre de
ladite étape e) de purification.

Ainsi, il est possible d’envoyer le premier effluent 14, comprenant le DAP, du ou des phtalates
partiellement convertis et/ou non convertis a I'étape b) et éventuellement des impuretés solubles, a
cette étape de purification e) pour former un produit liquide 16 consistant essentiellement en ledit
DAP, et un résidu liquide 17 comprenant le ou les phtalates partiellement et/ou non convertis a I'étape
b) et éventuellement les impuretés solubles.

Le résidu liquide 17 ainsi récupéré peut alors étre avantageusement renvoyé a I'étape b) du procédé
selon l'invention, notamment selon les premiére et deuxiéme variantes du procédé selon l'invention,
de facon a poursuivre les réactions chimiques conduisant au DAP, comme illustré a la figure 4 ou a la
figure 5.

L'étape e) de purification peut avantageusement étre réalisée par des méthodes bien connues de
I’'Homme du métier, telles qu’une précipitation, une cristallisation, une adsorption, éventuellement
suivies d’une filtration ou d’une centrifugation. L’étape e) de purification peut comprendre la mise en
ceuvre de plusieurs de ces méthodes en paralléle ou en série. Par exemple, et sans étre exhaustif,
I’étape de purification e) peut comprendre une étape de précipitation et filtration, suivie d’une étape
d’adsorption, ou encore comprendre une étape d’adsorption et filtration, éventuellement suivie d'une
étape de précipitation, ou encore comprendre une étape de cristallisation et filtration. Les conditions
opératoires a cette étape e) (température, pression, etc.) sont déterminées en fonction de la méthode
de purification choisie.

Etape(s) supplémentaire(s) fi) et/ou f,) de transformation chimique par transestérification
(optionnelles)

Afin de favoriser la production du DAP selon l'invention, il est possible de réaliser, indépendamment
de I'étape b) de transformation chimique du ou des phtalates extraits a I'étape a), une étape de
transformation chimique additionnelle permettant la transformation des APl et/ou du ou des phtalates
extraits éventuellement non convertis a I'issue de I'étape b).

Le procédé peut ainsi comprendre en outre une étape supplémentaire f1), tel que représenté ala figure
3 ou la figure 5, de transformation chimique par transestérification du ou des phtalates non convertis
a I'étape b) et/ou d’au moins un API produit a I'étape b), en DAP de formule CgHi(COOCnHan+1)> au
moyen du solvant Dans ces modes de réalisation, I'étape f;) est réalisée entre les étapes c) et d), et
avantageusement apres I’étape b), par envoi de la phase liquide 4, avantageusement obtenue a I'issue
de I'ensemble des étapes a), b) et c), dans un premier réacteur de transestérification supplémentaire,
pour produire un deuxieme flux liquide 13 enrichi en DAP, ledit deuxiéme flux liquide 13 étant envoyé
a I’étape d). Selon ce mode de réalisation, I'étape c) est de préférence mise en ceuvre a l'issue de
I’étape b).

Le procédé peut aussi comprendre une étape supplémentaire f;) de transformation chimique par
transestérification du ou des phtalates non convertis a I'étape b) et/ou d’au moins un API produit a
I’étape b) ou éventuellement a I'étape f,) optionnelle, en DAP de formule CgH4(COOC,H,y+1); au moyen
du solvant, I'étape f) étant réalisée successivement a I'étape e) par envoi du résidu liquide 17 dans un
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deuxiéme réacteur de transestérification supplémentaire pour produire un troisieéme flux liquide 15
enrichi en ledit DAP, ledit troisiéme flux liquide 15 étant renvoyé a I'étape d).

La mise en ceuvre de I'étape supplémentaire ;) et/ou de I’étape supplémentaire f,) de transformation
chimique par transestérification peut étre réalisée selon la premiére variante (étape c) de séparation
solide-liquide réalisée apres les étapes a) et b)) ou deuxiéme variante (étape c) de séparation solide-
liquide située entre les étapes a) et b)) du procédé selon I'invention.

De préférence, le procédé selon l'invention comprend une seule étape supplémentaire de
transformation chimique par transestérification, et de préférence I'étape f;).

La mise en ceuvre de I'étape f;) et/ou de I'étape f,) est telle que décrite pour I'étape b) du procédé
selon I'invention. En particulier, les gammes associées aux conditions opératoires des étapes b) et f;)
et/ou f,) sont similaires, et ces derniéres sont choisies par 'Homme du métier de fagcon a favoriser la
production du DAP en fonction de la nature chimique du flux a traiter en entrée de ladite étape f1)
et/ou étape f,).

Il en est de méme pour I'utilisation préférée d’un catalyseur de transestérification 8, tel que décrit a
I'étape b). Le catalyseur de transestérification a(aux) I'étape(s) f1) et/ou f;) peut étre identique ou
différent de celui utilisé a I'étape b).

Ledit flux envoyé a I'étape f1) et/ou a I'étape f,) (flux 4 ou résidu liquide 17) est une phase liquide
comprenant un ou des phtalates extraits a I’étape a) et éventuellement partiellement convertis (API)
et/ou non convertis a I'étape b), et éventuellement des impuretés solubles, qui sont ensuite isolés soit
lors de la mise en ceuvre de I'étape d) de séparation liquide-liquide du procédé selon I'invention, soit
lors de la mise en ceuvre de I'étape e) de purification du procédé selon I'invention si cette derniére est
avantageusement mise en ceuvre.

En fonction des enchainements d’étapes considérés faisant intervenir I'étape fi1) et/ou I'étape f5), il
peut étre nécessaire d’utiliser un apport complémentaire de solvant, cet apport complémentaire en
solvant pouvant résulter d’un appoint en solvant « frais » 9 ou bien d’un recyclage du flux 12 dudit
solvant éventuellement isolé a l'issue de I'étape d) du procédé selon l'invention. Cet apport
complémentaire dans le premier réacteur supplémentaire de transestérification mis en ceuvre a
I’étape fi) et/ou dans le deuxiéme réacteur supplémentaire de transestérification mis en ceuvre a
I’étape f,), par appoint de solvant frais 9, et/ou par recyclage du deuxiéme effluent 12 consistant en
ledit solvant, est illustré aux figures 3, 5, 6 et 8.

Lorsque I'étape de purification e) est mise en ceuvre, au moins une partie dudit résidu liquide 17
produit a I'étape e) peut étre recyclée a I'étape f;), comme illustré a la figure 5, de fagon a poursuivre
les réactions chimiques conduisant au DAP.

Les figures 6 et 8 représentent des modes de réalisation préférés selon respectivement la premiére
variante (étape c) de séparation solide-liquide aprés la réalisation des étapes a) et b)) et selon la
deuxiéme variante (étape c) de séparation solide-liquide entre les étapes a) et b)) du procédé selon
I'invention.

Comme visible a la figure 6, selon un mode de réalisation préféré de I'invention conforme a la premiére
variante, le procédé comporte une mise en ceuvre au sein d’'une méme opération unitaire des étapes
a) et b), une étape c) de séparation solide-liquide située aprés les étapes a) et b), une étape d) de
séparation liquide-liquide, une étape de purification e) d'un premier effluent 14 obtenu a I'étape d)
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comprenant le DAP, et avantageusement une étape supplémentaire de transestérification f,) du résidu
17 issu de I'étape e).

Selon ce mode de réalisation, tel que schématisé en figure 6, la charge de PVC sous forme de particules
1, éventuellement préalablement conditionnée, est introduite dans un réacteur combinant la
réalisation des étapes a) et b) respectivement d’extraction solide-liquide et de transformation
chimique par transestérification de préférence en présence d'un catalyseur 8. Le réacteur est
également alimenté par un flux de solvant 9 frais externe au procédé comprenant au moins, et de
préférence consistant en, une molécule chimique de type ester, éther, cétal ou acétal de formule brute
(ChH2n10)mZ telle que définie auparavant, la molécule chimique étant par exemple I'acétate de
méthyle ou le propanoate de méthyle, de préférence le propanoate de méthyle, et optionnellement
par au moins une fraction d’un flux 12 de solvant isolé a I'étape d) de séparation liquide-liquide.
L’effluent réactionnel 3 contenant la phase liquide comportant au moins le DAP, de préférence le DMP,
et la phase solide comportant le plastique PVC appauvri en phtalates, de préférence exempt de
phtalates, est envoyé a I'étape c) de séparation solide-liquide, par exemple mettant en ceuvre une
centrifugation, pour produire un flux solide 6 comportant ledit plastique PVC appauvri en le ou les
phtalates extraits afin de récupérer ledit plastique PVC cible réutilisable, et un flux liquide 4 contenant
au moins le DAP, de préférence le DMP, et au moins le solvant. Le flux solide 6 peut étre recyclé en
partie a I'étape a). Le flux liquide 4 issu de I'étape c), contenant le DAP, le solvant, éventuellement du
ou des phtalates non convertis ou partiellement convertis (API) et éventuellement des sous-produits
(SP), est envoyé a I'étape de séparation liquide-liquide d) qui permet d’isoler d’une part le solvant
selon un flux 12, mais aussi de préférence les SP selon un flux 10, et enfin un effluent liquide 14
comportant le DAP, de préférence du DMP, et éventuellement du ou des phtalates partiellement et/ou
non convertis et éventuellement des impuretés solubles. L'effluent liquide 14 est envoyé vers une
étape e) de purification, afin d’obtenir le DAP, de préférence le DMP, purifié. Le résidu 17 issu de cette
étape de purification e) pouvant contenir encore du ou des phtalates non convertis ou partiellement
convertis (API), une étape supplémentaire f,) de transformation chimique de transestérification est de
préférence réalisée. Le résidu 17 est donc avantageusement envoyé dans un deuxiéme réacteur de
transestérification contenant un catalyseur de transestérification adapté, pour réaliser la
transestérification du ou des phtalates non convertis ou partiellement convertis (AP1) au moyen d’'un
solvant 9. Le solvant peut étre un appoint de solvant frais ou provenir du flux 12 recyclé au moins en
partie a cette étape f;). Cette étape f;) produit un flux liquide 15 enrichi en ledit DAP, de préférence
en DMP, renvoyé a I'étape d) de séparation liquide-liquide.

Comme représenté a la figure 8, selon un autre mode de réalisation préféré de I'invention conforme a
la deuxiéme variante, le procédé comporte une mise en ceuvre des étapes a) et b) selon deux
opérations unitaires distinctes, avec une étape c) réalisée entre les étapes a) et b), suivies d’une étape
d), et comporte également une étape de purification e) d’'un premier effluent 14 obtenu a I'étape d)
comprenant le DAP, et une étape supplémentaire de transestérification f;) du résidu 17 issu de I'étape
e).

Selon ce mode de réalisation, tel que schématisé en figure 8, la charge de PVC sous forme de particules
1, éventuellement préalablement conditionnée, est introduite dans un réacteur pour opérer I’étape a)
d’extraction solide-liquide du ou des phtalates de ladite charge de PVC. Le réacteur est alimenté par
un flux de solvant 9 frais externe au procédé, comprenant une molécule chimique de type ester, éther,
cétal ou acétal, par exemple I'acétate de méthyle ou le propanoate de méthyle, de préférence le
propanoate de méthyle, et optionnellement par un flux 12 de solvant isolé a I'étape d) ultérieure de
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séparation liquide-liquide. L'effluent 2 produit a I'étape a) comprend au moins une phase liquide
contenant au moins le ou les phtalates extraits de ladite charge 1 et au moins une phase solide
contenant le plastique PVC appauvri en phtalates, de préférence exempt des phtalates extraits.
L'effluent 2 est envoyé a une étape c) de séparation solide-liquide, par exemple mettant en ceuvre une
centrifugation, pour produire un flux solide 6 comportant ledit plastique PVC appauvri en le ou les
phtalates, afin de récupérer ledit plastique PVC cible réutilisable, et un flux liquide 18 contenant au
moins le ou les phtalates extraits a I’étape a) et au moins le solvant. Le flux liquide 18 est alors envoyé
dans un réacteur pour effectuer I'étape b) de transformation chimique du ou des phtalates extraits par
transestérification de préférence en présence d’un catalyseur 8. Le réacteur de transestérification peut
étre également alimenté par un flux de solvant 9 frais externe au procédé comprenant la méme
molécule chimique de type ester, éther, cétal ou acétal, par exemple I'acétate de méthyle ou le
propanoate de méthyle, de préférence le propanoate de méthyle, et optionnellement par au moins
une fraction d’un flux 12 de solvant isolé a I'étape d) de séparation liquide-liquide. L’effluent
réactionnel 4 contenant la phase liquide comportant au moins le DAP, de préférence le DMP, le
solvant, éventuellement du ou des phtalates non convertis ou partiellement convertis (API) et
éventuellement des sous-produits (SP), est envoyé a I’étape de séparation liquide-liquide d) qui permet
d’isoler d’'une part le solvant selon un flux 12, mais aussi les SP selon un flux 10, et enfin un effluent
liquide 14 comportant le DAP, de préférence du DMP, et éventuellement du ou des phtalates
partiellement (API) et/ou non convertis et éventuellement des impuretés solubles. L'effluent liquide
14 est envoyé de préférence vers une étape e) de purification, afin d’obtenir le DAP, de préférence le
DMP, purifié 16. Le résidu 17 issu de cette étape de purification e) pouvant contenir encore du ou des
phtalates non convertis ou partiellement convertis (APl), une étape supplémentaire f;) de
transformation chimique transestérification est de préférence réalisée. Le résidu 17 est
avantageusement envoyé dans un deuxiéme réacteur de transestérification contenant de préférence
un catalyseur de transestérification adapté, pour réaliser la transestérification du ou des phtalates non
convertis ou partiellement convertis (APl) au moyen d’un solvant 9 comprenant la molécule chimique
de type ester, éther, cétal ou acétal de formule brute (ChH2n10)mZ telle que définie auparavant. Le
solvant peut étre un appoint de solvant frais ou provenir du flux 12 recyclé au moins en partie a cette
étape f;). Cette étape f,) produit un flux liquide 15 enrichi en ledit DAP, de préférence en DMP, renvoyé
a I'étape d) de séparation liquide-liquide.

La présente invention porte également sur un procédé de recyclage d’'un objet a base de PVC
contenant au moins un phtalate, ledit procédé de recyclage comportant :

- le conditionnement de I'objet a base de PVC comprenant au moins un broyage ou un déchiquetage
de I'objet a base de PVC pour former une charge de PVC sous forme de particules ;

- la récupération d’'un DAP et d’un plastique PVC cible réutilisable a partir de ladite charge de PVC sous
forme de particules selon le procédé, décrit plus haut en détail, de récupération d’un DAP et d’'un
plastique PVC cible réutilisable.

L’étape de conditionnement de I'objet a base de PVC peutinclure les différentes étapes détaillées plus
haut pour le conditionnement préalable de la charge de PVC avant son introduction a I'étape a).

La présente invention porte également sur un procédé de fabrication d’un objet a base de PVC souple
comportant un plastique PVC recyclé et/ou un DAP obtenus par le procédé de récupération d’'un DAP
et d’'un plastique PVC cible réutilisable décrit plus haut en détail.
Un tel procédé de fabrication comprend typiquement une étape de récupération d’'un DAP et d’'un
plastique PVC cible réutilisable a partir d'une charge de PVC, comme détaillé plus haut, puis une étape
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de mélange dudit plastique PVC cible réutilisable avec des additifs ou une étape de mélange dudit DAP
récupéré avec une résine PVC, puis une étape de mise en forme dudit mélange.

Exemples
Exemple 1

Cet exemple 1 illustre l'invention sans en limiter la portée, et illustre notamment I’extraction d’un
phtalate contenu dans un plastique PVC et la conversion du phtalate en diméthylphtalate en présence
d’un catalyseur, par transestérification au moyen de la molécule chimique ester carboxylique
propanoate de méthyle.

18,2 g d’'une charge de plastique PVC (issue d’objets a base de PVC de type « tube médical »), sous la
forme d’extrudés de taille moyenne 2 mm, contenant 4,4 g de di-décyl phtalate (DIDP), sont introduits
dans un réacteur agité par un systéme d’agitation mécanique, de type pales. 17,35 g de propanoate
de méthyle sont alors ajoutés, le ratio molaire propanoate de méthyle/DIDP étant de 20. 0,17 g de
catalyseur (NaOMe) sont alors ajoutés au mélange précédent de telle sorte que le pourcentage
massique NaOMe/DIDP soit de 4%.

Le réacteur est fermé de facon étanche, purgé a l'azote puis chauffé jusqu’a 100°C avec une pression
autogéne de l'ordre de 1,2 MPa et maintenu dans ces conditions pendant 4 h sous une agitation de
1000 tour/min. Le réacteur est ensuite refroidi.

Aprés 4 h, on obtient un solide et un liquide qui sont analysés.

Les analyses par chromatographie en phase gazeuse avec détection a ionisation de flamme (GC-FID)
de la phase liquide montrent qu’elle contient 0,13 g de diméthylphtalate (DMP) issu de la conversion
du DIDP et 0,07 g de decylmethylphtalate di a une conversion partielle du DIDP. L'identification a été
rendue possible par la comparaison des temps de rétention de standards analytiques purs et la
quantification a été réalisée a partir de la détermination des coefficients de réponse issus de I'analyse
de ces mémes standards.

Le solide obtenu a été préfractionné par chromatographie d’exclusion stérique SEC préparative
équipée d’une double détection optique (UV/Visible) et réfractométrie (RI). Les fractions issues de la
collecte ont été analysées par chromatographie liquide haute performance (HPLC) équipée d’'une
détection optique de type UV-Visible a visée quantitative. Les résultats indiquent la présence de DIDP
dans le plastique PVC cible a une teneur inférieure a 1000 ppm, ce qui est conforme a réglementation
européenne en vigueur.

Ces résultats montrent qu’on obtient un PVC exempt de phtalate conformément a I'invention, et que
le DIDP a été converti a 10%. Ce taux de conversion prend en compte la conversion totale du DIDP en
DMP et sa conversion partielle. Le DIDP non converti est dans la phase liquide. Dans cet exemple,
I’extraction du DIDP et sa conversion sont réalisées dans une méme étape.Exemple 2

Cet exemple 2 illustre l'invention sans en limiter la portée, et illustre notamment I'extraction d’un
phtalate contenu dans un plastique PVC et la conversion du phtalate en diméthylphtalate en présence
d’un catalyseur, par transestérification au moyen de la molécule chimique ester carboxylique acétate
de méthyle.

13,23 g d’une charge de plastique PVC (issue d’objets a base de PVC de type « tube médical »), sous la
forme d’extrudés de taille moyenne 2 mm, contenant 3,2 g de di-décyl phtalate (DIDP), sont introduits
dans un réacteur agité par un systéme d’agitation mécanique, de type pales. 10,61 g d’acetate de
méthyle sont alors ajoutés, le ratio molaire acétate de méthyle/DIDP étant de 20. 0,12 g de catalyseur
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(NaOMe) sont alors ajoutés au mélange précédent de telle sorte que le pourcentage massique
NaOMe/DIDP soit de 4%.

Le réacteur est fermé de fagon étanche, purgé a |'azote puis chauffé jusqu’a 100°C avec une pression
autogene de 'ordre de 1,2 MPa et maintenu dans ces conditions pendant 4 h sous une agitation de
1000 tour/min. Le réacteur est ensuite refroidi.

Apres 4 h, on obtient un solide et un liquide qui sont analysés.

Les analyses par chromatographie en phase gazeuse avec détection a ionisation de flamme (GC-FID)
de la phase liguide montrent qu’elle contient 0.07 g de diméthylphtalate (DMP) issu de la conversion
du DIDP et 0,17 g de decylmethylphtalate di a une conversion partielle du DIDP. L'identification a été
rendue possible par la comparaison des temps de rétention de standards analytiques purs et la
quantification a été réalisée a partir de la détermination des coefficients de réponse issus de I'analyse
de ces mémes standards.

Le solide obtenu a été préfractionné par chromatographie d’exclusion stérique SEC préparative
équipée d’une double détection optique (UV/Visible) et réfractométrie (RI). Les fractions issues de la
collecte ont été analysées par chromatographie liquide haute performance (HPLC) équipée d’'une
détection optique de type UV-Visible a visée quantitative. Les résultats indiquent la présence de DIDP
dans le plastique PVC cible a une teneur inférieure a 1000 ppm, ce qui est conforme a réglementation
européenne en vigueur.

Ces résultats montrent qu’on obtient un PVC exempt de phtalate conformément a I'invention, et que
le DIDP a été converti a 9%. Ce taux de conversion prend en compte la conversion totale du DIDP en
DMP et sa conversion partielle. Le DIDP non converti est dans la phase liquide. Dans cet exemple,
I’extraction du DIDP et sa conversion sont réalisées dans une méme étape.
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Revendications

1. Procédé de récupération d’un dialkylphtalate et d’un plastique PVC cible réutilisable a partir d’'une
charge de PVC contenant au moins un phtalate, comportant les étapes suivantes :

a) une extraction solide-liquide de ladite charge de PVC sous forme de particules (1) par mise en
contact desdites particules de la charge de PVC avec un solvant (9) comportant au moins une molécule
chimique de type ester, éther, cétal ou acétal, de formule brute (ChHzn:10)mZ, N et m étant des entiers
positifs avec n < 4 ou n > 8, m supérieur ou égal a 1 et inférieur ou égal a 3, et Z étant un groupe choisi
dans la liste constituée par I'un des éléments suivants : R, COOR, CO,CR, CNRR’, PQ, P, SO, SO2, , COR,
et HCO, avec R et R’ étant choisi indépendamment parmi un groupement alkyle, linéaire, ramifié ou
cyclique, ou un groupement aryle, pour produire une phase liquide enrichie en ledit phtalate et une
phase solide comportant du plastique PVC appauvri en ledit phtalate ;

b) la transformation chimique dudit phtalate de ladite phase liquide en dialkylphtalate de formule
CsHa(COOCHan+1)2 par transestérification au moyen de ladite molécule chimique de type ester, éther,
cétal ou acétal de formule brute (C,Hun1O)mZ pour enrichir ladite phase liquide en ledit
dialkylphtalate ;

c) une séparation solide-liquide entre ladite phase solide et ladite phase liquide pour produire au moins
un flux solide comportant le plastique PVC appauvri en ledit phtalate (6) afin de récupérer ledit
plastique PVC cible ;

d) une séparation liquide-liquide de ladite phase liquide, pour produire au moins un premier effluent
liquide comportant ledit dialkylphtalate (5, 14) et un deuxiéme effluent liquide comprenant au moins
ledit solvant (7, 12).

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel les étapes a) et b) sont mises en ceuvre au sein d’'une
méme opération unitaire.

3. Procédé selon la revendication 1, dans lequel les étapes a) et b) font I'objet de deux opérations
unitaires distinctes, I’étape a) produisant un flux comportant ladite phase liquide et ladite phase solide

2).

4. Procédé selon la revendication 3, dans lequel I'étape c) est réalisée entre les étapes a) et b), ledit
flux comportant ladite phase liquide et ladite phase solide (2) issu de I’étape a) étant envoyé a |'étape
c) de séparation solide-liquide pour produire ledit flux comportant le plastique PVC appauvri en ledit
phtalate (6) et un premier flux liquide (18) comportant ladite phase liquide envoyée a I'étape b).

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, comprenant en outre une étape
supplémentaire f;) de transformation chimique par transestérification dudit phtalate non converti
et/ou partiellement converti a I'étape b), en dialkylphtalate de formule CeHs(COOC,Han+1)2 au moyen
dudit solvant (9), ladite étape f1) étant réalisée entre les étapes c) et d) par envoi de ladite phase liquide
obtenue a I'issue de I'ensemble des étapes a), b) et ¢) dans un premier réacteur de transestérification
supplémentaire pour produire un deuxieme flux liquide (13) enrichi en ledit dialkylphtalate de formule
C6Ha(COOCHans1)2, ledit deuxiéme flux liquide (13) étant envoyé a I'étape d).

6. Procédé selon la revendication 5, dans lequel on réalise un appoint dudit solvant (9) et/ou on recycle
au moins une partie dudit deuxiéme effluent liquide comprenant au moins ledit solvant (7,12) issu de
I’étape d) dans le premier réacteur de transestérification supplémentaire.
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7. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel a I'étape d) ledit
premier effluent (5) consiste essentiellement en ledit dialkylphtalate.

8. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel I'étape d) de
séparation liquide-liquide produit en outre un troisieme effluent (10) comportant des sous-produits
de type esters, éthers, cétals ou acétals obtenus lors de I'étape b) et éventuellement un quatrieme
effluent (11) comportant dudit phtalate converti partiellement et/ou non converti a I'étape b) et
éventuellement d’autres impuretés solubles, ledit premier effluent liquide (5) consistant
essentiellement en ledit dialkylphtalate et ledit deuxiéme effluent liquide (12) consistant
essentiellement en ledit solvant.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel :

I’étape d) de séparation liquide-liquide produit en outre un troisieme effluent {(10) comportant des
sous-produits de type esters, éthers, cétals ou acétals obtenus lors de I'étape b), ledit premier effluent
liquide (14) comprenant ledit dialkylphtalate, du phtalate partiellement converti et/ou non converti a
I’étape b) et éventuellement des impuretés solubles, ledit deuxieme effluent liquide (12) consistant
essentiellement en ledit solvant, et

ledit procédé comprend en outre :

e) une purification dudit premier effluent liquide (14) pour produire un produit liquide (16) consistant
essentiellement en ledit dialkylphtalate, et un résidu liquide (17) comprenant dudit phtalate
partiellement converti et/ou non converti a I’étape b) et éventuellement lesdites impuretés solubles.

10. Procédé selon la revendication 9, comprenant en outre une étape supplémentaire f;) de
transformation chimique par transestérification dudit phtalate non converti et/ou partiellement
converti a I'étape b), en dialkylphtalate de formule CgH4(COOCHzn+1); au moyen dudit solvant (9),
ladite étape f;,) étant réalisée successivement a I’étape e) par envoi dudit résidu liquide (17) dans un
deuxiéme réacteur de transestérification supplémentaire pour produire un troisiéme flux liquide (15)
enrichi en ledit dialkylphtalate de formule C¢Ha(COOC,Han1)2, ledit troisieme flux liquide (15) étant
renvoyé a I'étape d).

11. Procédé selon la revendication 10, dans lequel on réalise un appoint dudit solvant (9) et/ou on
recycle au moins une partie dudit deuxieme effluent liquide comprenant au moins ledit solvant (12)
issu de I’étape d) dans le deuxiéme réacteur de transestérification supplémentaire.

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications 9 a 11, comprenant en outre le recyclage d’au
moins une partie dudit résidu liquide (17) a I'étape b) et/ou a une étape supplémentaire f;) de
transformation chimique par transestérification dudit phtalate non converti et/ou partiellement
converti a I'étape b), en dialkylphtalate de formule CgH4(COOCHzn+1); au moyen dudit solvant (9),
ladite étape f1) étant réalisée entre les étapes c) et d), par envoi de ladite phase liquide obtenue a
I'issue de I'ensemble des étapes a), b) et c) dans un premier réacteur de transestérification
supplémentaire pour produire un deuxieme flux liquide (13) enrichi en ledit dialkylphtalate de formule
C6Ha(COOCHans1)2, ledit deuxiéme flux liquide (13) étant envoyé a I'étape d).

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel ledit deuxiéme
effluent liquide (7, 12) comprenant au moins ledit solvant (9) issu de I'étape d) est recyclé, au moins
en partie, a I'étape a) et/ou I'étape b).
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14. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel ledit flux solide
comportant le plastique PVC appauvri en phtalates (6) est recyclé au moins en partie a I'étape a).

15. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel ladite molécule
chimigue dudit solvant (9) est un ester porteur d’un ou plusieurs groupements alcoxyles de formule
(ChH2n+10)m, avec n <4 ou n > 8 et m supérieur ou égal a 1 et inférieur ou égal a 3, ledit ester étant de
préférence choisi dans la liste constituée par les esters carboxyliques de formule (C,H;0.10)COR, les
esters de carbonate de formule (CyH2n10)2CO, les orthoesters de formule (CnH2n10)sCR, les
iminoesters de formule (ChH2n+10)CNRR’, les esters de phosphite de formule (ChH2n:10)3P, les esters de
phosphate de formule (C,H;n.10);PO, les esters de sulfite de formule (C,H2..10),S0, les esters de
sulfate de formule (ChH2n10)250>, , et leurs mélanges sous réserve que les esters impliqués dans lesdits
mélanges aient des groupements alcoxyles CnH,n.10 avec une valeur de n strictement identique, et
plus préférentiellement ladite molécule chimique dudit solvant (9) est un ester carboxylique de
formule(CnHy,.10)COR avec n < 4 ou n > 8, de préférence choisi dans la liste constituée par I'acétate
de méthyle, I'acétate d’éthyle, I'acétate de propyle, I'acétate d’isopropyle, 'acétate de nonyle, linéaire
ou ramifié, I'acétate de décyle, linéaire ou ramifié, le propanoate de méthyle, le propanoate d’éthyle,
le propanoate de propyle, le propanoate d’isopropyle, le propanoate de nonyle, linéaire ou ramifié, et
le propanoate de décyle, linéaire ou ramifié, et de préférence parmi I'acétate de méthyle et le
propanoate de méthyle.

16. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel ladite molécule chimique
dudit solvant (9) est un éther de formule (CnH2n10) R, avec n <4 ou n > 8, de préférence choisi dans la
liste constituée par I'éther de diméthyle, I'éther de diéthyle, I'éther de dipropyle, I'éther de
diisopropyle, I'éther de dinonyle, linéaire ou ramifié, I'éther de didécyle, linéaire ou ramifié, et le
méthoxycyclopentane, et plus préférentiellement parmi I'éther de diméthyle, et I'éther de diéthyle.

17. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, dans lequel ladite molécule chimique
dudit solvant (9) est un cétal ou acétal, respectivement de formule (CnH24+10)2CRR’ ou (CyH2n+10)2CRH,
avec n < 4 ou n > 8, de préférence choisi dans la liste constituée par le diméthylal, le 2,2-
diméthoxypropane, le 2,2-diméthoxybutane, le diéthylacétal, le 2,2-diéthoxypropane, et le 2,2-
dipropoxypropane, et plus préférentiellement parmi le diméthylal, le 2,2-diméthoxypropane et le 2,2-
diméthoxybutane.

18. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 15, dans lequel ladite molécule chimique
dudit solvant (9) est le propanoate de méthyle et ledit dialkylphtalate est le diméthylphtalate.

19. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel la transformation
chimique réalisée par transestérification a I'étape b), et éventuellement a I'étape f;) et/ou f,), est
réalisée en présence d’'un catalyseur, de préférence choisi dans la liste constituée par les catalyseurs
homogénes basiques, ou acides de Bronsted minéraux ou organiques, ou acides de Lewis, et les
catalyseurs hétérogénes formés par des oxydes de métaux alcalino-terreux, ou des carbonates ou
hydrogéno-carbonates de métaux alcalins et/ou alcalino-terreux, ou des métaux alcalins supportés sur
alumines ou zéolites, ou des oxydes de zinc et leurs mélanges avec d’autres oxydes, ou des résines
échangeuses d’ions.

20. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel ledit au moins un
phtalate de ladite charge de PVC est un phtalate de formule brute CgH4(COOR;)(COOR;) dont les
groupements esters sont en position ortho du noyau benzénique, R; ou R, étant choisis
indépendamment parmi 'un des éléments du groupe constitué par une chaine alkyle, linéaire ou
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ramifiée ou cyclique, une chaine alkoxyalkyle, linéaire ou ramifiée, ou une chaine aryle ou alkylaryle,
R; et/ou R; comprenant de préférence entre 1 et 20 atomes de carbone, voire entre 1 et 15 atomes de
carbone.

21. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel ledit plastique PVC
cible est sensiblement exempt dudit phtalate, et de préférence comprend moins de 0,1% massique au
total de phtalates choisis dans la liste constituée par le phtalate de dibutyle, phtalate de dioctyle ou
de diéthylhexyl, phtalate de benzyle et butyle, phtalate de dibutyle, phtalate de diisobutyle, phtalate
de dipentyle, phtalate de diisopentyle, phtalate de n-pentyle et isopentyle, phtalate de dihexyle,
phtalate de bis(2-méthoxyéthyle), et leurs mélanges.

22. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel I'étape b), et
éventuellement les étapes f;) et/ou f,), sont réalisées a une température comprise entre la
température ambiante et 200°C, de préférence comprise entre 40°C et 180°C, a une pression comprise
entre la pression atmosphérique et 11,0 MPa, de préférence comprise entre la pression
atmosphérique et 5,0 MPa, et pendant une durée comprise entre 1 minute et 10 heures, de préférence
comprise entre 10 minutes et 4 heures.

23. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans lequel I'étape a) et/ou
I'étape b), et éventuellement les étapes f1) et/ou f,), sont réalisées de sorte que le rapport molaire
entre la quantité dudit solvant (9) et la quantité dudit phtalate a extraire ou a transformer est compris
entre 2 et 250, de préférence compris entre 4 et 90.

24. Procédé de recyclage d’un objet a base de PVC contenant au moins un phtalate comportant :
- le conditionnement dudit objet a base de PVC comprenant au moins un broyage ou un déchiquetage
dudit objet a base de PVC pour former une charge de PVC sous forme de particules;
- la récupération d’un dialkylphtalate et d’un plastique PVC cible réutilisable a partir de ladite charge
de PVC sous forme de particules selon I'une quelconque des revendications 1 a 23.

25. Procédé de fabrication d’un objet a base de PVC souple comportant un plastique PVC recyclé et/ou
un dialkylphtalate obtenus par le procédé selon I’'une quelconque des revendications 1 a 23.
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