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Une solution pour valoriser des déchets plastiques
en oléfines légéres
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Abstract

La gestion des déchets plastiques est aujourd’hui une préoccupation majeure de la société et nécessite de
nouvelles ruptures technologiques. Cet article traite du développement d’'une nouvelle approche singuliére
pour la valorisation de ces déchets en oléfines. Cette approche implique le prétraitement des plastiques usagés,
leur gazéification (avec la derniére technologie de réacteur Vortex), la purification du gaz de synthese, et enfin
la synthése Fischer-Tropsch couplée a une modélisation cinétique. Cette voie prometteuse de valorisation
des déchets plastiques et de production durable d'oléfines légéres est susceptible de remettre en question
les technologies conventionnelles telles que le craquage des fractions d’hydrocarbures et la technologie de
transformation du méthanol en oléfines. Le savoir-faire généré par les partenaires universitaires dans ce projet
est transféré a des entreprises européennes en France et en Belgique.

Economie circulaire, déchets plastiques, recyclage, oléfines légéres, réacteur Vortex, synthése Fischer-
Tropsch, microcinétique.

A solution to recover plastic waste into light olefins

The management of plastic waste is nowadays a major concern of society and requires new technological
breakthroughs. This paper addresses development of a new and unique approach for valorization of plastic waste
into olefins. This approach involves their pre-treatment, their gasification (using the latest Vortex reactor
technology), the syngas purification, and finally the Fischer-Tropsch synthesis combined with kinetic modeling.
This promising route to the valorization of plastic waste and sustainable production of light olefins is likely to
challenge conventional technologies such as naphtha cracking and methanol-to-olefins technology. The know-
how generated by the academic partners in this project is transferred to European companies in France and

Belgium.
Keywords

L es plastiques sont omniprésents dans notre économie et
notre vie quotidienne en raison de leur prix abordable et
de leur large éventail de propriétés, telles que leur faible
densité, leur solidité, leur durabilité, leur conception facile
et leur résistance a la corrosion. Dans de nombreux domaines,
les plastiques ont supplanté des matériaux conventionnels,
comme le bois, les métaux et la céramique [1]. Au cours
des cing dernieres décennies, la production mondiale de
plastiques n'a cessé d’augmenter [2], atteignant 322 millions
de tonnes (Mt) en 2015, et elle devrait doubler au cours des
vingt prochaines années (figure 1).

Le projet PSYCHE

Seuls 30 % des plastiques usagés sont actuellement recyclés
en France et en Belgique. Un grand volume de déchets
plastiques est encore mis en décharge ou bralé, entrainant un
impact destructeur sur I'environnement et générant un cout
financier important. Les préoccupations environnementales
croissantes ont ainsi encouragé différentes stratégies de
gestion de ces déchets.

La plupart des méthodes de recyclage se concentrent sur
le recyclage en boucle ouverte, qui génére des matieres
plastiques de moindre valeur par rapport a leurs homologues
initiaux, appelées « matiéres déclassées » (« downcycling »). En
ce sens, la réutilisation des plastiques en circuit ouvert n’évite
pas I'exigence des matériaux qui ne sont pas usagés, puisque
les marchés haut de gamme ont toujours besoin de matiéres
premiéres vierges. En outre, les besoins commerciaux en
plastiques « déclassés » ne sont pas illimités. Dans ce contexte,
le recyclage en boucle fermée, qui peut maintenir ou méme
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augmenter la valeur des plastiques usagés, est un véritable
choix durable.

L'économie circulaire, dans laquelle les plastiques usagés sont
réutilisés, recyclés et réintégrés, est de plus en plus encoura-
gée par la Commission européenne, les régulateurs gouverne-
mentaux et la société civile. En Europe notamment, de
nombreux projets sont financés, comme le projet Interreg
PSYCHE « Conversion des déchets plastiques en composants
chimiques via un procédé de gazéification », qui a conduit au
partenariat franco-belge constitué du Centre national de la
recherche scientifique (CNRS), de I'Institut Centrale Lille, de
I'Université de Gand, de I'Université catholique de Louvain
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Figure 1- Production mondiale de plastiques (Plastics Europe (PEMRG) [2]).
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Figure 2 -Technologie intégrale de recyclage des plastiques élaborée dans le cadre du projet
PSYCHE.

(UCL) et de CERTECH (plateforme R & D) (figure 2). La nouvelle
approche singuliére élaborée dans ce projet permet la
production durable d'oléfines Iégeres a partir de déchets
plastiques. Elle implique le prétraitement des plastiques,
leur gazéification (en utilisant la derniére technologie de
réacteur Vortex), la purification du gaz de synthése, et enfin la
synthése Fischer-Tropsch couplée a la modélisation cinétique
par « single-event microkinetic » (SEMK).

Le recyclage du plastique

Dans le monde, les déchets plastiques font partie des déchets
solides et représentent un mélange impur et diversifié de
différents matériaux polymeres. Le tri préalable des plastiques

avant leur recyclage est colteux, demande du temps et
aboutit souvent a des polymeéres de mauvaise qualité. Parmi
les méthodes de gestion de ces déchets, la plus économique
et la plus utilisée est la mise en décharge. Cependant, comme
la matiére plastique se dégrade trés lentement, ce n’est pas
une solution durable, en raison de l|'espace limité des
décharges et des conséquences environnementales dont la
pollution des eaux souterraines, la dégradation de la végéta-
tion et la pollution atmosphérique. L'utilisation énergétique
directe des plastiques peut étre une alternative a la mise en
décharge, comme par exemple la production de chaleur ou
d’énergie par incinération. Malheureusement, les émissions
toxiques produites lors de leur incinération entravent considé-
rablement I'utilisation de cette technologie.

Une autre facon de gérer le probleme des déchets plastiques
est de les recycler. Plusieurs approches ont été envisagées
et mises en ceuvre au fil des années (figure 3). Le recyclage
primaire des plastiques, également appelé ré-extrusion,
consiste a réintroduire des déchets, des résidus industriels
ou des mono-polymeres lors de la polymérisation, afin de
générer des produits de qualité similaire a celle du matériau
d’origine [3]. Ce type de réutilisation n’est possible qu’avec
des déchets semi-propres, soit non contaminés.

D'autre part, le recyclage mécanique secondaire (appelé
recyclage secondaire), qui comprend la collecte, le tri, le
lavage et la granulation des déchets, est I'une des stratégies
de recyclage les plus intéressantes, car elle permet d'utiliser
les plastiques comme matieres premiéres dans d’autres
processus de recyclage. Les plastiques doivent étre triés
avant le recyclage mécanique. Néanmoins, ce dernier type
de recyclage n’est viable que pour les matériaux fabriqués
a partir de plastique mono-polymere, par exemple polyéthy-
lene, polypropylene, polystyréne, etc. Plus les déchets
plastiques sont complexes et contaminés, plus leur recyclage
mécanique est difficile.

Enfin, le recyclage chimique (tertiaire) permet de convertir les
déchets plastiques en molécules plus courtes, généralement
en liquides ou en gaz. Ces molécules peuvent étre utilisées
comme matiéres premiéres pour la génération de nouveaux
produits pétrochimiques et plastiques. Récemment, l'intérét
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Figure 3 - Voies de valorisation chimique des déchets plastiques.

pour le recyclage chimique afin de fabriquer différentes
fractions d'hydrocarbures a partir de déchets plastiques
solides a considérablement augmenté. Bien que le recyclage
chimique soit colteux et nécessite de grandes quantités
de plastiques usagés pour étre économiquement viable, il est
plus tolérant aux impuretés que le recyclage secondaire [4].
Dans le cadre du projet PSYCHE, I'Université de Gand se
concentre sur le prétraitement des déchets plastiques. Les
chercheurs travaillent actuellement sur des méthodes
d’'extraction d’additifs par solvants, sur la délamination des
multicouches flexibles de films d’emballage par I'emploi
d'acides carboxyliques, et sur le recyclage en boucle fermée
de déchets plastiques polytéréphtalate d'éthylene multi-
couches et colorés par hydrolyse alcaline.

La gazéification des plastiques

Les partenaires du projet PSYCHE de I'Université de Gand et
de I'Université catholique de Louvain travaillent sur la gazéifi-
cation des déchets plastiques. Le principal avantage de ce
procédé réside dans la possibilité de traiter des polymeéres
hétérogénes, mixtes et contaminés en limitant le prétraite-
ment des plastiques. Pendant plusieurs décennies, les
matiéres premiéres de la biomasse [5] et du charbon [6] ont
principalement été utilisées pour la gazéification. Cependant,
I'utilisation de la gazéification pour le traitement des déchets
plastiques a été rarement abordée dans la littérature.

Les technologies de gazéification les plus courantes utilisent
des réacteurs fonctionnant a des températures supérieures
a 800 °C [7]. Ce procédé convertit presque tous les plastiques
en un gaz combustible, également appelé gaz de synthése,
qui se compose principalement de CO et de H, avec quelques
quantités de CO,, de CH, dhydrocarbures légers et de
nombreuses impuretés [8].

Les principales réactions de la gazéification sont endother-
miques et I'énergie nécessaire a leur déroulement est généra-
lement fournie par I'oxydation d’'une partie des matiéres
alimentantle réacteur[9]. La gazéification peut étre considérée

comme une séquence en plusieurs étapes, dont les principales
sont les suivantes :

- le séchage (étape endothermique),

- 'oxydation (étape exothermique),

- la pyrolyse (étape endothermique),

- la réduction (étape endothermique).

Le séchage implique la vaporisation de I'eau incluse dans les
matieres premiéres. La quantité d’énergie nécessaire a cette
étape est corrélée a la teneur en humidité. L'énergie néces-
saire au séchage provient d'autres étapes de la gazéification.
L'étape de pyrolyse implique un fractionnement thermochi-
mique des composants carbonés de la matrice. Le clivage
des liaisons chimiques se produit avec la génération de
molécules de poids moléculaire inférieur. Selon les conditions,
la pyrolyse produit différentes proportions de produits
solides, liquides et gazeux.

L'étape d'oxydation génére du CO,, de l'eau et dautres
produits d’oxydation. L'énergie thermique est nécessaire pour
les étapes endothermiques et pour maintenir la température
opérationnelle a la valeur souhaitée. L'oxydation est réalisée
en déficit d’oxygéne afin d’oxyder seulement une fraction des
plastiques.

Enfin, lors de I'étape de réduction, les produits gazeux,
liquides et solides réagissent en générant du gaz de synthése.
La gazéification des plastiques présente des particularités par
rapport a la gazéification plus classique de la biomasse ou du
charbon. Les propriétés spécifiques des déchets plastiques, en
particulier le comportement « collant », la faible conductivité
thermique, la formation importante de goudron et le contenu
volatile élevé peuvent représenter un probléme majeur pour
I'exécution du processus. Au fil du temps, les réacteurs a lit
fluidisé ont été largement utilisés pour la gazéification des
déchets plastiques. En outre, d’autres types de réacteurs,
comme les lits fixes, les lits a écoulement et les réacteurs a
plasma ont aussi été testés.

A I'Université de Gand, la derniére technologie de réacteur
Vortex a été élaborée pour cette étape de gazéification.
Récemment, des chercheurs de I'Université catholique de
Louvain ont découvert que les limitations des réacteurs a lits
fluidisés classiques pouvaient étre diminuées en fluidisant
contre un champ de haute gravité (« high-G») a l'aide de
chambres Vortex [10] (figure 4). Dans le réacteur Vortex, pour

&
F ¥ ;
& & entrée de gaz
& tielle
& & tangenti
Q ’b¢ .
entrée de gat / =
tangentie“e

entrée du
solide

\\/

entrée de gaz \ T

tangentielle
. sortie de

cheminée

entrée de gaz
tangentielle

Figure 4 - Réacteur a un lit fluidisé rotatif dans une chambre a Vortex statique.
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induire un mouvement de rotation, le gaz de fluidisation est
injecté tangentiellement via de multiples fentes sur la paroi
cylindrique externe de la chambre de fluidisation. A cause de
la force de trainée tangentielle gaz-solide, les particules
solides dans la chambre de fluidisation tournent également
et subissent une force centrifuge radiale vers I'extérieur.

Les principaux avantages de ces lits fluidisés a haute gravité
sont résumés ainsi [10-11] :

-ils peuvent fonctionner a une vitesse de glissement gaz-
solide plus élevée et intensifient le transfert interfacial de
masse, de quantité de mouvement et de chaleur;

- le fonctionnement a « high-G » permet de réaliser le procédé
avec un rapport élevé entre la largeur et la hauteur du lit du
réacteur;

- des temps de contact gaz-solide extraordinairement courts
sont réalisables.

Malgré tous ses avantages, la gazéification des plastiques
reste confrontée a plusieurs problémes techniques et écono-
miques. Le gaz de synthése généré par le procédé peut avoir
différentes concentrations d’hydrogéne et de CO, ainsi que
contenir diverses impuretés telles que goudrons, halogéenes,
soufre, particules, métaux lourds et composés alcalins.

Principaux composés et impuretés

La gazéification des plastiques effectuée avec ajout d'air en
tant qu’agent oxydant produit un gaz de synthése dont le
pouvoir calorifique est d’environ 6,5-8,2 MJ m~ [12]. La princi-
pale utilisation de ce gaz riche en azote est la combustion, et
donc la production d’énergie. Par contre, la gazéification des
plastiques effectuée avec de la vapeur en tant qu'agent
oxydant permet de générer un gaz de synthése sans azote,
avec un pouvoir calorifique supérieur & 15MJm=. Cette
composition est appropriée pour les réactions chimiques [13].
Le rapport H,/CO du gaz de synthése dépend de la composi-
tion chimique des plastiques et des paramétres de gazéifica-
tion. Le tableau | résume les teneurs des principales impuretés
constituant le gaz de synthése apres gazéification. Il contient
également du CO,, du méthane, des hydrocarbures légers et
plusieurs impuretés, telles que HCl, HCN, NH3, H,S, et des
goudrons condensables. Ces impuretés peuvent fortement
affecter l'activité des catalyseurs pour la synthése Fischer-
Tropsch; par exemple, le soufre empoisonne de maniére
irréversible les catalyseurs a base deferetde cobaltcariladhére
fortement aux atomes métalliques de surface (tableau /).

Purification et conditionnement du gaz de synthese

En raison de la grande sensibilité du catalyseur aux impuretés,
les spécifications du gaz de synthése sont particulierement
restrictives pour la synthese Fischer-Tropsch. Une purifica-
tion poussée du gaz de synthése est indispensable pour
atteindre les normes industrielles pour la conversion
chimique. Cette tache du projet est réalisée sur la plate-
forme R & D Certech.

Le gaz de synthése peut étre purifié a haute et a basse tempé-
rature. Les procédés d’épuration a chaud, qui se produisent a
une température supérieure a 300 °C, sont d'une importance
significative. Ils impliquent I'élimination des particules, qui
se fait dans des cyclones, des filtres a lit mobile, des filtres
céramiques, ainsi que la destruction des goudrons. En général,
deux types d'approches sont prises en compte pour réduire
le niveau des goudrons dans le gaz[14]. La premiére concerne
I'optimisation de I'étape de gazéification elle-méme. La
température utilisée pour I'étape de réduction lors de la
gazéification des plastiques a une fonction primordiale dans
la détermination des propriétés du gaz de synthése. Des
températures plus élevées réduisent la formation de goudron.
Cependant, elles pourraient favoriser le frittage des cendres
et diminuer le contenu énergétique du gaz [15].

La seconde concerne les procédés de post-traitement qui
opérent en aval de la gazéification et qui peuvent inclure
différents procédés tels que le craquage a haute température,
les procédés catalytiques et I'épuration physique (filtration,
lavage humide et précipitation électrostatique) [16].
L'épuration a froid du gaz de synthése est la méthode tradi-
tionnelle, en raison de sa fiabilité reconnue et de sa grande
efficacité pour I'élimination des impuretés. Elle peut étre
réalisée par voie « humide» ou «séche». Parmi ces deux
méthodes, I'épuration du gaz froid par voie humide est le
plus souvent choisie en raison de I'élimination facile et simul-
tanée de multiples contaminants tels que HCl, NH; et H,S, qui
sont solubles dans I'eau. Par conséquent, des tours de lavage,
des épurateurs et des cyclones fonctionnant avec des solutions
aqueuses éliminent toutes ces impuretés en fonction de
leur solubilité [17]. Les amines substituées, les carbonates
et les solutions alcalines sont généralement utilisés pour le
nettoyage par voie humide. Enfin, les impuretés résiduelles
du gaz de synthése peuvent étre éliminées par adsorption
a l'aide d’oxydes métalliques.

Tableau | - Contaminants présents dans le gaz de syntheése aprés gazéification des matiéres plastiques et leurs valeurs maximales autorisées pour la synthése Fischer-Tropsch.

Contaminants Teneur apres gazéification (ppm) Tene.ur n?aximal.acceptable pourune

application en Fischer-Tropsch (ppb)
Silice (SiO,) 10 000 0
Cendres 13300 0
S (H,S) 500 10
Hydrocyanure (HCN) 1000 10
Cl (HCl) 1000 10
Ammoniac 1000 10
Aromatiques 10 000 0
Dioxine 5000 0
Goudrons 2000 0
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Figure 5 - Représentation simplifiée de la réaction FTO.

Une fois la purification du gaz de synthése finalisée, il est
souhaitable d’ajuster le rapport H,/CO. En fonction des
produits cibles et des catalyseurs de la synthése Fischer-
Tropsch, le rapport H,/CO dans le gaz de synthése doit étre
compris entre 1 et 2,2. Ce rapport peut étre ajusté a l'aide
d'une unité dédiée a la réaction « water-gas-shift » (WGS) ou
survenir in situ pendant la réaction Fischer-Tropsch sur des
catalyseurs a base de fer dont I'une des principales propriétés
est leur activité en réaction WGS. La réaction de WGS fournit
de I'hydrogéne supplémentaire pour la synthese Fischer-
Tropsch [18] qui se produit selon I'équation suivante :

m

1
=+ 1) Hy > —(CuHy) + Hy0

co+ (

Promoteurs mobiles pour la synthése d’oléfines
légéres a partir de gaz de syntheése

Les oléfines Iégeres (éthyléne, propylene et butylene) sont des
molécules de base de I'industrie chimique et sont largement
utilisées pour synthétiser des produits chimiques en bout de
chaine, comme les peintures, les solvants et les polymeéres
[19]. Dans les technologies classiques [20], ces oléfines sont
produites a partir du vapocraquage du naphta, du craquage
de I'éthane et des procédés de transformation du méthanol en
oléfines (« methanol-to-olefins », MTO) [21]. Dans le vapocra-
quage du naphta, la sélectivité en oléfines spécifiques est
faible. Le craquage de I'éthane nécessite une température tres
élevée et ne produit que de I'éthyléne. Le MTO présente une
sélectivité élevée pour les oléfines [égeres, mais la technologie
est multi-étape et implique la synthése de produits intermé-
diaires. En outre, le catalyseur subit une désactivation rapide.
Un nouveau procédé OX-ZEO fondé sur I'utilisation d'un seul
catalyseur bifonctionnel combinant la synthese du méthanol
et le MTO a été récemment rapporté par des scientifiques
chinois [22-23]. Les défis de la technologie OX-ZEO demeurent
d’une part des rendements en oléfines insuffisants et d'autre
part des conversions de CO trés faibles.

Les oléfines légéres peuvent étre générées directement a
partir du gaz de synthése via la synthése Fischer-Tropsch;
cette voie est connue sous le nom de FTO (« Fischer-Tropsch
to olefins ») (figure 5). Les catalyseurs a base de fer ont un prix
raisonnable et sont des catalyseurs de choix pour cette
technologie. Leurs performances peuvent étre considérable-
ment améliorées par I'ajout de petites quantités de différents
éléments, appelés « promoteurs de catalyseur ».

Récemment, dans le cadre du projet PSYCHE, nous avons
découvert un nouveau type de promoteurs mobiles (en raison
de leur faible point de fusion) [24-26]. La promotion avec
I'étain et I'antimoine conduit a 'augmentation de la vitesse de
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réaction Fischer-Tropsch, tandis que la sélectivité en oléfines
Iégeres n'est pas tres affectée [27] (figure 6). D'autre part, la
promotion avec le bismuth et le plomb conduit aussi bien a
I'augmentation de la vitesse de réaction Fischer-Tropsch qu’a
I'augmentation de la sélectivité en oléfines légeres (atteignant
presque 60 %). Cette amélioration de la performance cataly-
tique a été attribuée au contact étroit des promoteurs avec
les carbures de fer, qui pourrait faciliter la dissociation du CO
et améliorer la carburation et la réductibilité du fer [28].

Une autre caractéristique importante a prendre en compte
est la stabilité du catalyseur. Sa désactivation entraine une
perte de l'activité catalytique au cours du temps, une baisse
de la productivité et la nécessité de son remplacement, son
recyclage ou sa régénération. Les catalyseurs de fer promus
avec les métaux mobiles ont atteint des conversions de
CO stables aprés 10 h de réaction et ne présentent pas de
désactivation aprés 50 h de fonctionnement (figure 7). Cette
meilleure stabilité des catalyseurs a base de fer et des promo-
teurs Sn, Sb, Bi et Pb a été attribuée a un frittage moins impor-
tant du fer [25].

Les travaux du laboratoire UCCS du CNRS et de l'Institut
Centrale Lille dans le cadre du projet PSYCHE se sont principa-
lement concentrés sur les catalyseurs de fer promus par le
bismuth. En raison de leur toxicité, les catalyseurs contenant
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du plomb et de I'antimoine sont principalement considérés
a titre de comparaison.

Le développement de ces nouveaux catalyseurs et les
procédés pour la production d'oléfines légeres reposent
également sur une modélisation cinétique appropriée. La
méthodologie SEMK («single-event microkinetic ») utilisée
dans le cadre du projet PSYCHE est un outil polyvalent
permettant d'évaluer des réseaux réactionnels complexes
englobant des séries homologues d’hydrocarbures, idéale-
ment adapté a la synthése Fischer-Tropsch catalysée par des
métaux. Nous utilisons la capacité du modéle SEMK via une
approche de catalyseur virtuel afin de déterminer les effets
du promoteur sur sa performance en synthése Fischer Tropsch
(figure 8).

Une version étendue de la méthodologie SEMK utilisant une
bibliotheque de catalyseurs virtuels basée sur la simulation
nous a permis de déterminer les descripteurs de catalyseurs
[29]. La simulation est comparée a l'activité expérimentale
(avec des catalyseurs modeles) [30], ainsi qu’a la sélectivité
en oléfines légeres.

En accord avec les hypothéses du SEMK, seuls les descripteurs
catalytiques — c’est-a-dire les enthalpies de chimisorption ato-
mique de I'hydrogéne Qy, du carbone Q¢ et de I'oxygene Qg
(tous dans la phase carbure) — sont autorisés a varier lors
de I'évaluation des effets du promoteur (tableau Ii).

Tableau Il - Enthalpies de chimisorption atomique de I'hydrogene, du carbone et de I'oxygéne
pour les catalyseurs Fe/CNT, FeBi/CNT et FePb/CNT.

Enthalpies de Fe/CNT | FeBi/CNT | FePb/CNT
chimisorption atomique | (kJ/mol) | (kJ/mol) (kJ/mol)
QH (Fe,C-H) 249 247 248
QC (Fe,C-O) 644 630 640
QO (FexC-0O) 601 588 578
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Nous considérons la technologie élaborée dans le cadre
du projet PSYCHE comme la plus susceptible de remettre en
question les technologies conventionnelles. Cette technolo-
gie offre d'un part des procédés innovants pour le prétraite-
ment, la gazéification de différents flux de déchets plastiques,
I'épuration du gaz de synthése, et d’autre part des catalyseurs
sélectifs de transformation catalytique du gaz de synthese en
oléfines légéres par la réaction Fischer-Tropsch. Le savoir-faire
généré dans ce projet est transféré a des entreprises en France
et en Belgique avec I'aide des poles de compétitivité Catalisti,
Greenwin et Euramaterials et le Conseil consultatif de PSYCHE
composé de plus de dix-sept entreprises.

Les auteurs remercient le Fonds européen de développement régional
(FEDER) via le projet PSYCHE (Interreg France-Wallonie-Vlaanderen)
pour leur soutien financier, avec le cofinancement des provinces de
Flandre orientale et occidentale, de la région wallonne et du SPW/DGO6
(Economie, Emploi, Recherche).
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