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Contexte général de 1 ’étudr 

L’objectif principal de ce travail est de déterminer les mécanismes de décomposition 

des molécules étudiées, afin de suivre les réactions de formation des oxydes d’azote lors de 

leur incinération. Les trois molécules choisies répondent à des besoins industriels (elles sont 

contenues dans de nombreux déchets) et ont des caractéristiques très différentes qui 

permettent de noter l’influence de ces propriétés sur les mécanismes de dégradation 

thermique. 

Ainsi, les mousses de pljuréthanne et les polyamides sont présents en quantités 

importantes dans les résidus de broyage automobile dont l’élimination pose problème. 

L’ortho-nitro-phénol, quant à lui, est un produit parasite généré lors de la formation de para- 

nitro-phénol et dont l’industrie chimique ne sait que faire. 
Pour les deux premières molécules désignées, le cheminement de l’étude a été le 

même : dans un premier temps, les mécanismes de décomposition ont été déterminés pour 
diverses conditions, avec un suivi particulier des atomes d’azote, puis, dans un second temps, 

les paramètres de combustion qui permettent de réduire les émissions de NO, lors de 

l’incinération ont été définis. 

Pour résoudre ces problèmes, deux dispositifs expérimentaux ont été construits et mis 

au point au cours de cette étude. Le premier, composé d’un four tubulaire couplé à un système 

d’analyse des gaz, permet de préciser les mécanismes de dégradation et de suivre le devenir 
de l’azote lors de la dégradation. Il permet égaiement de tester l’influence de nombreux 
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Contexte générai àt 1 ’éîu& 

paramètres sur la qualité de cette dégradation : température, atmosphère environnante. temps 

de séjour. etc. 

Les résultats obtenus sur ce premier dispositif ont ensuite été utilisés pour déterminer 

des conditions optimales de combustion qui permettent de réduire les émissions polluantes 

lors de l’incinération. Un second dispositif, composé d’un réacteur à lit fixe à contre-courant, 

est alors employé pour atteindre cet objectif et tester les effets de divers paramètres. Des 
réductions importantes des émissions en oxydes d’azote (de 30 à 60%) ont été obtenues en 

optimisant les paramètres de combustion. La nrcirculation des fumées en mélange avec l’air 

primaire a par exemple permis de réduire considérablement les émissions de NO, et de CO. 
Pour l’ortho-nitro-phénol, seule l’étude de la décomposition thermique a eut lieu, la 

combustion en réacteur à lit fixe n’étant pas possible. Toutefois, l’étude de ce composé n’est 

pas encore terminée et seuls queiques résultats préliminaires secwt prisentés ici. 
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Conterte généml de î‘étudc 

1. Présentation des molécules 

1.1 Les polyamides 

ï. 1.1 CamctérLstiques générales 

Les polyamides sont des polymères de polycondensation, thermoplastiques, issus de la 
réaction entre une fonction acide et une fonction amine, qui s’accompagne d’un dégagement 

d’eau, selon la réaction suivante : 

R-COOH + R’-NHz + R-CO-NH-R’ + H20 
(Acide) (Amine) (Amide) (Eau) 

Les principaux types de polyamide utilisés sont le polyamide-6,6, le polyamide 6, le 

polyamide 11 et le Kevlar. Leurs caractéristiques générales ainsi que leur structure sont 

identiques, seules les longueurs et disposition de chaînes intermédiaires les différencient (voir 

ci-dessous). ns ont ainsi des particularité propres qui les prédisposent à certains usages 

particuliers. 
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contexte général de 1 ~éhulc 

Les utilisations majeures du polyamide sont les fils, qu’ils soient textiles ou industriels 

et les granulés qui Secvent ensuite à la fabrication de pièces par moulage. On trouve ainsi des 

produits contenant du polyamide dans de nombreux objets de notre quotidien, que ce soient 

les vêtements, les moquettes, certains meubles, des bidons ou des équipements autombiles : 

pare-chocs, poignées, moquettes, tissus de siège, certaines parties de tableau de bord, etc. Le 
marchi du polyamide est dominé par les nylons 6 et-6,6, et continue de croître depuis 1970, 

tout M demeurant le plus petit en volume par rapport aux autres poiymères. 

Le nyIoa-6,6 étant le polyamide k plus utilizd, il a été choisi comme moiécule test. 

I. 1.2-a) Synrhèse du nyh-6,6 

LR polyaatide-6,6 est formé P partir d’un aEidc et d’une amine compcwtaot chacun SU 
atoms de carbone: il s’agit de l’âcidc adipique (HooC-(CH~~-cooH) et de 

i’hkaméthylène diamine 1,6 (H2N-(C€I2)a-NH2). La réaCtian mise en jeu est la suivantc : 

1.1 -2.b) Caractk?idpe.s géntrolej du ny.lon-6,6 

Le nylon-6,6 est caractérisé par ses PrOpnétiS Qe résistances chimiques et mkaniq- 

importantes: bonne résistance à l’action d’huiles, dc pehtures et de solvants, ainsi qu’à 
I’abrarion, l’usure, à la traction ou à la flefioa. Il est par contre sensible à l’humidité 

ambiante : il a tendance à absorber une partie de cette eau. Les études de Ifrim (1976) 

montrent qu’il contient environ 2% d’eau, c’est d’ailleurs cette eau qui lui procure ses qualités 

de flexion et de résistance. Ii est le phs souvent présenté sous forme de granulés à d e r ,  et 

est tris utilisé dans la fabrication de pièces soumises à des efforts fréquents : poignées de 

porte, pneus, moquettes. 
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1.2 Les polyurithunnes 

1.2.1 Caractéristiques générales 

Les pol yuréthannes sont des polymères de polycondensation, qui peuvent présenter 

toutes les caractéristiques : i l  existe des polyuréthannes thermoplastiques, thermodurcissables 

ou élastomères. Les réactions de formation du monomère ont lieu entre un alcool et un 
isocyanate, seion la réaction de base suivante : 

R - X S = 0  + H-O-R’ + R-NH-CO-O-R’ 

(Isocyanate) (Alcool) (Uréthanne) 

Du fait de leur grande variété de présentation et de propriétés, les polyuréthanms sont 

très largement utilisés dans toutes les industries. Ils servent ainsi beaucoup dans l’industrie 

automobile, que ce soit sous forme de mousses de diffémtes densités dans les sièges, en tant 

qu’isolants (aussi bien thermique que phonique), sous foime de joints de porte, en revêtement 

de tableau de bord, en mélange dans les peintures (qualit& d’adhérence sur certains supports), 

dans certaines colles, etc. 

1.2.2 Synihtse du polyuréthane 

Selon l’utilisation ultérieure du polyuréthanne, divers composés de départ peuvent être 

choisis, les plus fréquents étaat : 

* Pour les isocyanates : 
- Le TDI (Toluène Dilsocyanate) : en générai on prend un mélange de -2.4 et -2,6 : 

[O=C=N~-N=C=C)]  

- Le MDI (diphénybféthane DiIsocyanate) : surtout 4,4’, mais aussi -2’2’ et -2,4’ : 

- Quelques triisocyanaîes (par exemple triphénylMéthane Triisocyanate 4,4’,4” : 
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Contexte g i n i d  de l’étude 

* Pour les alcools : 

- Le butanediol-1,4 (BDI) 

- L’éthanediol ou éthylène giycol (EG) : 

EHOCH243320HI 

Des alcools peuvent égaiement contenir cies fonctions éther ou étheroxyde. 

1.2.3 Les mousses de polyuréthanne 

Les poiyur&hannes sont utilisés surtout sous forme de mousses : cette présentation 

représente environ 90% de la production. Ces mousses sont ensuite utilisées pour la 

fabrication de sièges pour automobile, de coussins, d‘isolant thermique ou phonique, . . . 
Pour synthétiser les polyuréthannes, un prépoiydrc Contenant des groupernena 

hydroxyles à ses extrémités est ginéraiement utilisé, Lz diiweyaaate est aiors additionné à ce 
. .  

prép0Iymb-e pour former le plyuréthaune, selon les reactxm suivantes : 

-(Ra0 N-R-NH-COUL- 
I 
CO-NH-R” -N€= 

La synthèse des mousses de plyuréthanne se fait en ajoutant à I’isOcyanate et à l’alcool 
de dcz#trt de I’eau, qui par réaction avec les atomes de carbone de l’isocyanate h e  lieu à la 

formation de dioxyde de carboue, gaz qui en se dégageant donne l’effet moussant. Les 

réactions mises en jeu sont aiors les suivantes : 

R-N=C=O + H2O -+ R-NH-COOH + R-NH2 + C a  
Une partie des fonctions isocyanates est ainsi hydrolysée en amines, en dégageant du 

C a  qui donnera i’effet moussant. Les fOnCtiOnS amines formées par cette réaction *sent 

ensuite avec l’excès d’isocyanates pour former des molécules de type urée : 

R-NHz + O--C=N-R -+ R-NH-CO-NH-R 

La formation de cette urée permet d’accroître les qualités de dureté du plyuréthanne. 

Le pontage s’effectue ensuite de la façon suivante : 

6 
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Consexte générai de l’étude 

R-NH-CO-NH-R + O=C=N-R + R-N-CO-NH-R 
I 
CO-NH-R 

Cependant, de nombreuses réactions secondaires coexistent. En effet, les amines 

réagissent beaucoup plus rapidement que les alcools (environ 100 fois plus vite), ce qui fait 

que les réactions amines-isocyanates sont favorisées au détriment des rkactions alcool- 

isocyanate. Ainsi, de nombreux produits parasites sont libérés lors de ces réactions : urée, 

biurée, amines, amides et ailophanates, selon les réactions : 

R-NH-CO-NH-R’ + 0 d k N - R ”  -+ R-N-CO-NH-R’ 
I 
CO-NH-R” biurée 

ou 

R-NH-COO-R + O=C=N-R” 4 R-N-CO0 -R’ 
I 
CO-NH-R” allophanate 

Ii est ainsi impossible de umnaîtrc la st~~cturc chimique exacte de mousses de 

plyuréthanne. Nous pouvons simplement déterminer la composition élémentaire à pastir de 

laquelle nous pouvons donner une formule brute. 

L‘azote contenu clans ces deux molécules fait partie de la fonction amide ou urctbanne 

et il est dans les deux cas lié à un hydrogène et à deux carbones. La teneur en azote du nylon- 

6,6 est connue et stable (teneur massique de 12,4%), mais celle des mousses de plyuréthanne 

est beaucoup plus difficile mÛtriser et est très variable selon la longueur de la chaîne 

hyàrocarbonée: elle peut facilement varier de 3% à plus de 1046 selon les produits de 

synthèse choisis. Toutefois, les mécanismes de décomposition sous l’effet de la chaieur sont 
semblables. 
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Fornorion et réduction des oxydes d’azote 

]il. Formation et réduction des oxydes d’azote 

Sont regroupés sous le terme N a  trois pduits : le manoxyde d’azote (NO), k dioxyde 

d‘azote (Nor) et le protoxyde d‘azote ( N 2 0 ) .  Toutefois, la m a .  partie des oxydes d’azotc 

formrcS dans un système de combustion se tnnnrent sws forme de mionoxyde d’azote. 

Trois mécanismes de formation des oxydes d’azote lors de la combustion ont été mis en 

évidence à ce jour : le mécanisme du NO, thermique, celui du NO, du combustialle et celui du 

NO, précoce. 

Didovitch en 1946 a été le premier à mettre en évidence ce mécanisme de formation et 

de àestruction àes oxydes d’azote lors de ia combnstion. L’azote mis en jeu ici pour la 

formation des NO, est celui conteau dans le diazote moléculaire de l’air, qui, sous l’effet de la 

température, se scinde pour réagir avec l’oxygène selon les cieux réactions principales 

suivantes : 

Nz+O‘*NO+N’  
NO + O’ * N’ + 02 

Un troisième équilibre peut compléter ce schéma réactionnel, le mécanisme obtenu est 

alors appelé mécanisme de Zeldavitch élargi : 
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Formofto ’ n et réduction des oxydes d ’ w t c  

N‘ + OH’ + NO + H‘ 
L’épithète << thermique >’ associe à ce mécanisme provient du fait que l’énergie 

d’activation pour la réaction d’initiation est élevée, d’où une forte dépendance vis à vis de la 

température. Deux paramètres influencent fortement ce mécanisme : le temps de séjour, qui 

doit être assez long dans des zones chaudes pour apporter l’énergie nécessaire à ces réactions 

et la richesse h a l e  du mélange qui conditionne la température de flamme et influe donc sur 

la production de NO,. 

11.1.2 Le mécanisme du a NO du combustible B 

La source d’azote est ici contenue dans le combustible. Des études sur la combustion du 

charbon ont montré que lorsque la teneur en azote du combustible est au moins de 0,5 2% 
(composition massique), la production de NO selon la mécanisme du e NO du combustible M 
&vient importante. Le rendement en oxydes d’azote dépend alors principalement de 

l’environnement local dans la flamme (richesse, tcrnp&ature) (Fenimore, 1972). De Soete 

(1974) ou Morley (1976, 1981) ont montré gue ks principaux produits azottS issus de la 
&gradation de combustibles contenant de l’azote sont l’acide cyanhydrique (majoritaire le 

plus souvent, surtout pour des produits contenant dts cycles maîiques) et l’ammoniac 

(pihapaiement lorsque ie combustible a une forme proche de celle d’amines). Ainsi, la 

formation de NO se fait principalement par oxydation d‘un de ces deux pr&its (HCN OU 

NH3) .  Ces réactions prennent place dans la zone d’oxydation, selon les mécanismes décrits 

par De Soete en 1989. 

c 

1 I 
42% (x=1,$3) 

Figure 1 : Schéma réactionnel de formation et rcdclcrion des oxydes d’azote du comburtiblc. 
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Milter & ai. (1985) ont pu mettre en évidence (par l'expérience et le calcul) que deux 

voies majeures d'oxydation du HCN dans la flamme coexistent : 

HCN + O' 4 NCO' + H' 
HCN +O' * NH' +CO 

ils aboutissent ainsi au mécanisme simplifié suivant : 

Il apparaît égaiement sur cette figure que ce mtcanism * peut mener à la formaion de 

NO cornnie à cciie de diazote moléculaire N2 selon h richesse locaie ai radicaux. En effet, 

deux réactioas majeures ont lieu à partirdu rrd;ical N' : 
N' + OH' 4 NO + H' 
N' +NO LI Nz + O' 

I1 semble cione que la formation d'azote soit directtment liée à la richesse locale en 

radicaux oxygénés de type O' 011 OH'. De Soete a danné une expression & remicmmt q en 

NO en fonction des concentrations en espèceS azotéeS, ai oxygène et de la tempérarure : 

q = rendement UI NO du combustible, 
k = fôcteurs préexponentiels des réactions A et B, 
X = fractions molaires des produits désignés, 
8 = températures d'activation, 
T = t e m p é m  du milieu. 

Les indices A et B se réfèrent respectivement aux réactions conduisant à la formation de 

NO par réaction d'espèces azotées et à la formation de diazote moléculaire par réaction de ces 

composés avec le NO lui-même. La différence ô,+ étant faible quelles que soient les 
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énergies d'activation des composés azotés, la température n'a que peu d'influence sur ce 

rendement. En fait, la quantité de NO produite dépend principalement de la concentration en 

dioxygène du milieu, dont elle est une fonction croissante. De plus, les réactions mises en jeu 
dans ce mécanisme sont beaucoup plus rapides que celles qui participent à la formation des 

NO, thermiques. 
La formation de NO à partir d'ammoniac implique davantage de réactions 

intermédiaires. De plus, de nombreux radicaux MI,' sont formés et peuvent participer à la 

réduction du NO, comme on peut le voir sur la partie basse de la figure 3 présentée ci- 

dessous. 

% 
O H H O  

z 

Figure 3 : micrminnr a% fiernratiOn & NO ct & NZ à partu d'ammoniac. 

C'est Fenimore en 1970 qui a mis en évidewx œ daniSrne.  En effet, en réalisant un 
champ de pdsence dc NO dans une flamme de prhélange, il se rend comprc que la 

cotlc~tration zéro devant exister la base du brûleur n'est pas obtenue. Il en déduit qu'un 

mécanisme beaucoup plus rapide que =lui du NO thermique existe. IAS principales réactions 

mises en jeu pour cette formation de NO sont celles de radicaux hydmcarbonés avec le 

diazote moléculaire pour former des cyanures et amines (Miller, 1989) : 

CH' + N2 4 HCN+N' 
CH2' + N2 LI HCN +NH' 

Les molécules de HCN ainsi formées réagissent avec des radicaux oxygénés pour 

former ou détruire le monoxyde d'azote. 
HCN + O' 4 NCO' + H' 
NCO' + N' ri, NH' + CO' 

N ' + O H ' s N O + H -  
NH' + H' 4 N' + Ht 

1 1  



Formation et réduction des oxy&s d’azote 

Deux autres phénomènes participent à la formation du NO précoce : une accélération du 

mécanisme thermique dû à la présence importante de radicaux O*, et un mécanisme faisant 

intervenir le protoxyde d’azote NlO, qui réagit avec des radicaux O‘ ou H’ pour former du 

NO. 

11.1.4 Conclusion 

Lors de l’incinération des déchets, le mécanisme prioritaire, pour ne pas dire unique est 

celui du NO du combustible (Jabouille, 1996). En effet, les conditions de température (de 

l’ordre de 1200 K) et de richesses ne permettent pas d’obtenir les conditions néctssaires à la 

formation du NO par les autres mécanismes. De plus, i ts  déchets contiennent u x  part assez 

importante d’azote dans leur composition, ce qui accentue la formation de NO. 
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Dispositib e x p ç r i w i h u  

Ce disposhifa été entièrement conçu et mis au point pour cette étude. Il a &icorrftMt 

au Laboratoire de Gestion des Risques et Enviromhtment de Mulhouse. L’objectif est de 

disposer d’un dispositif expummhl 

décomposition des moiécuies étudiées sous l’effet de la cbaleur, afin de caractériser les gaz 

issus de cette dégradri;tion. Un suivi partiCulier sera e f f d  pour ks gaz qui contiennent de 
l’azote, soit principalement les amines, le N H 3 ,  les cyanures (surtout HCN) et les oxydes 

d’azote (NO, N a  et N20). Les conditions opératoires (vitesse de chauffe, ternps de séjour, 

p € m e t m t d e & ~ k s m é c a a i s n e s  - chimiques& , .  
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température et atmosphère environnante) ayant d’après h bibliographie une grande 

importance sur ces mécanismes et sur h qualité et la quantité des gaz Iibérés, ce dispositif doit 

permettre de tester une large gamme de conditions dB5rentes afin de déterminer précisément 

les mécanismes mis en jeu lors de l’incinération. 

Le schéma présenté cidessous penaet de visualiser les différentes composantes de ce 

dispositif expérimentai. 

La partie centraie du mootage est consîhéc du fourtubulak et d u b a i -  

Le four est disposd horizonbkmmî, xmsuce 40 cm dt bng et est relié à un dispositif de 

régulationde la t emphtm.  Le readeut en Quartz d’une longueur totale de 100 cm et d’un 

dimètre de 52 cm est en p&rtie disposé tl  i’intérieur du kur. Untkzmmmuplc de type K 
p i d  au centre du réacteur pemuzt de comaîîre ia température exacte à i’endroit de la 
i i é c u ~ n  du soiide. 

La vitesse de chauffe de I’écha~~tihn étant un paramétre très infhmnt sur les 

mécanismes de dégradation, un système d’mProductio . LI du solide dans le fôur a été mis au 
point de Eaçon à conserver une vitesse! d’introduction, donc @aiement une vitesse de ckmffe, 

c o ~ ~ s t ~ ~ ~ l b e  dans tous les cas. Cette viîesse a été choisie en fondionde ce qui a pu être identifié 

dans un four d’incinération. Le s y s t h  d’introductio - n composé d’un moteur coup& à une 
crémaiuére pousse donc la riacelie porîe-écbaneillon dans k réacteur, jusqu’au centre du hur. 

Le temps de séjour des gaz dans la partie chaude est variable, et dépend simpiexnent du débit 

de gaz injecté. Des débitmètres massiques permettent de fixer le débit, des gaz Air Liquide 

(de pureté R) étant utilisés ( N 2  et 02 dans cette étude) pour constituer ce gaz selon les 

coaditions soubaitks. 
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Dispositiîi cxpériwatau 

Les gaz issus de h dégradation sont ensuite dirigés vers un cofnet de filtration 

permettant de capter les suies et les goudrons à l'aide de fïitres en fibres de verre. Ceux qui 

sont destinés aux analyseurs spécifiques sont ensuite dirigés vers un coffret de perméation qui 

permet de supprimer l'eau. 

N.f.3 Gmd& 

De nombreuxesaisonî été réalis& avec ce disp0sitX Les nhhiîsobtenus ont ermite 

servis de base aux choix des coditions expérimentales étirdiés sur le deuxième dispositiE Ce 
dispositifest resté enpiace, et sera réuîW dans la Suite pour de nombreuses études &de 

déterminer les mécanismes de décomposition de difErentes miécules soiides ou liquides. 
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Iv.2 Le réacteur à iir fEe à contre-courant 

N.2. I Présentafion du d&wsiti~@dmentai 

Ce dispositifa été construit au Laboratoire de Combustion et Détonique de Poitiers en 

1991 par Zhou, puis modifié par Jabouille en 1994. 

La conception de ce dispositif provient de l’idée de simuler le processus de combustion 

dans un four d’incinération à grilles. Le schéma proposé ci-dessous permet de mieux 

compiendreladémarctrie. 

h 
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il s’agit de simuler ia combustion d’une tranche verticale de déchets et de suivre au 

cours du temps l‘évolution de cette tranche dans son cheminement le long des grilles d’un 

four d’incinération. Le processus de combustion peut alors être simplifié ainsi: i l  y a 

propagation du fiont d’mffamaation vers le bas, alors que l’air primaire arrive à contre- 

courant et traverse le lit solide vers ie hauî ; le solide se décompose en libérant des gaz 

volaiils qui briilent au-dessus grâce à l’apport d’oxygène fourni par l’air secoodaire. Le 

réacteur construit au iaborat0Ù-e reproduit exactement ce ptocessus, de I’air primaire est 

injecté sous une grilie audessus de laquelle le soiide est disposé. De l’air secondaire est 

injecté audessus de œ lit solide. La combustion est fnitiée au sommet du lit miide par un 
apport de cbaleur extérieur (pour nos expériences, mus irtilisetons une flamme pilote issue 
d’un peîiî chalumeau), puis le h n t  de propagation, apréS s’être étendu sur toute la SlIffifCe du 

iit, se propage vers le bas, à contre-com de Pair primaire. Après quekpes instants (de 

I’Ordnde30~e~0&), unc combustionsccoodairesccEéeaudessusdu lit solide, brsquie les 

gaz~iat&cbdssetmmmt aucorttactdel’air secondairt, Leprocessus de comlmstionest 

alorsexactementlemêmquedansunfour~id’iocmeaation(Ro~ 1997). 

r 

! 

j 
i 

Le réacteur a un diamètre intérieUr de 15 cm, sur une hauteur de 140 cm. Les dix 

premiers centimétres, en partant du bas, accueiilent le Système d’mjection de i’air primaire, 
puis le lit soiide s’étale sur 60 cm, le reste (soit 70 cm) étant consacré à h combustion 

secondaire. Sur la partie droite de la figure 6, l’mstrume ntation spécifique du réacteur est 
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présentée: 22 thermocoupks permettent de suivre à chaque instant l‘évolution de la 

combustion au sein du réac-. Les 12 thermocouples placés dans le la solide servent à 

suivre en temps réel ia p m a t i o n  du fiont d’inflammation (voir la figure 7). Les cinq 

thermocoupies positionnés dans h phase gaz, au dessus du lit solide, permettent de surveiller 

la combustion en phase h g è n e  et le rôle de l’injection d’air secondaire. Les cinq 

thermocouples dissixnulés &te la paroi ont été disposés pour déterminer les pertes et prévoir 

la quantité d’énergie rap&par le ciment réfractaire. 

Lecaicuidelavitcs8t&pmpg&onduibntd’’ ~ s e f à ï t ! 3 i l I p ~ e n  

abdaut k temps mis parfrfiammepourparcorrrir les gohumte ceotimébrcs delahauteurde 

cait-miètrcs, entre les tman#oiiptes 11 d 2. 

lit. Les phases d’allumagcet d’extinction n’étant pas stabies, Ir calc\lrl se iiit sur 50 

L’mjection de I’airphaire est r&li&e pou t’mtermédia *kd’unegrilkdebrûlera,ce 

Smm=- * erbomgène sur toute la surfàce du réacteur. LagriUe sur hiqrilek 

reposent ks déchets a UIE pmSae de l’ordre de 03 ,  le dhd€re des trousde pessage de l’air 
* .  étant d’environ 1 m m  L v ï n  de t’air secondaire se früt pzn l’intermediane d‘une canne 

dont le positionnement em hauteur est réghble. Le nombre d’injecteurs sur la cruirie est 

variable, de un à trois tFop%Les conciusions de JabouiUe (1996) ayant mûritré que t’mjection 

sur trois niveaux perniiet & rédirire jusqu’à 300/0 les émissions de NO, par rapport ii urre 

injection sur un seul nkasqainsi, nous nous limiterons à l’utüisation de la carme à trois 

injecteurs pourtoutes ksrsrpaimentat ions effectuees. 

Pour la combustirism It phstiques, le dispositif a été assez largement =difié et 

reconstruit (Rogaume, 199T7, i998). Le dispositifgiobai est présenté sur ce schéma : 
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I I 

. 

1 - J  . .  

L'- en- pro* d'un circuit d'air comprimé, qui passe par un 

de anémomètresà 
h é k  de type Mmiasrquis~nt phictsdmsumconduite fixe, l ' é c o h a t  étrmtstabüisé par 

Nm3.h-' pour Pair sacondarre .Unsysîèmedekvageducoadnità'éwmatm .ndesfiu&s 

peamet d'avoiraccts à l'htdrkurdu réadeta: c'est de cette manière qrie k combustibk est 

ck&en&bUtde- * L e d d b i t d e f i r m é e s e s t m e s u r s ~ I ' i n t ~  d'un 

. .  
dçteodeur. Les débie d'air sollf meslFcs et régui%s par 

desMdsd'abeillt .La~deniesurr:cstdeOBlSûNm 3 1  h- pourI'akpknaireetdeOà40 

. .  
dbpOsHde c i i @ q m c  d de capteur de pression différentielle. 

L'-de l a c o n p o s i t i o n g ~  des friméesest i.ealisée par I'mtermédia9e d'une 

Testoterm 350. Cet adyseur fonctiomie avec des çeliuîes électrochrmiques qui permettent 

so& phpcée dans hi conduite d'évacuaîion qui est reliée à un appanii de mesure de type 
. .  

d'analyser en temps réel la composition des frimées en a, CO, NO, N a  et S a .  Un calcd 

par différence emtre le taux de dioxygène résiduel, la concentration en CO et la teneur en 

carbone du combusîiile permet de fournir une indication sur le taux de Ca. Ce système 

d'anaiyse a été étaionné piusieurs fois durant les c a m p a g ~ ~ s  d'expérimentations, le taux 
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mauimrri d’erreur relevé étant de + ou - 3%. L’annexe 1 présente le fonctionnement et le 

détail drcchacune des cellules de mesure. 

E&, les fùmées sont aspirées dans un cyclone qui permet de récupérer la majeure 

partie ds cendres volantes et des poussières. L’extracteur positionné après le cyclone sert à 

maintemi= pression voisine de 1 bar dans le réacteur et créé une aspiration dans le cyclone 

qui perpd le bon dépoussiérage des fumées. 

E9 résubis obtetrus sur ce disposiîifmiontteot que les émissions de N4, petneni être 

reduitedc l’ordre de 5oo/e en optim;sant les conditions expérimentaies. De pius, ks études de 

zbou @95) efféctuées à la société TIRU danstroisusinesd’incinérationparisietxxs ont mis 

en éMBpce qime les résuftats O b t e n u s  SUT notre réacteur sont directement applicables dans un 

îbur ipLstriei, les effets des conditions opératoires sur les émissi0ns polluantes étant les 

mêmes; 
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Risnlhts SIIT im dégradation thermique du poîypmidc 

Le polyamide choisi pour cette ctucde se nommc *. Nyltech * (marque diposat). n est 

fabriqut5 par la société Tachnyl, fifiaie du groupe Rhhc-poulertc. Il s'agit d'un produit de 

type ply~m.ide-6~6 pur, qui se péscnte sous la forme dc grand& de petite taille : environ 2 x 

2 x î mm3. est principaiement utiiisé pour faire  de^ objets par m d a g e  (on utilise aiors ses 

qualités de polymère thennoplasticpe). Il peut amtenir m ' à  2 à 3% d'eau selon son mode 

et son lieu de stockage. 

Avant d'étudier en détail le processus de dégradation thermique de ce polyamide, nws 

allons dans un premier temps chercher à mieux le caracttnse ' r, principalement d'un point de 

vue chimique. 
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Résultats sur 1. dégradation thermique du polyamide 

V. 1.2 Eîudes de caractérisation du polyamide ut ihé 

V. I.2.a) Composition chimique élémentaire 

Pour nous assurer de la qualité du polyamide utilisé, nous avons procédé à une analyse 

chimique élémentaire. La composition massique du produit est regroupée dans le tableau 1 : 

I Elément 1 Carbone ]Hydrogène] Azote 1 Oxygène 1 Teneur massique 1 63,2% 1 9,8% 1 12,m 1 15,0% 1 
Tableau 1 : composition massique élimcntaire 

La formule bmte déduite de ces mesures est : 

Cs Hi12 O N  
Cette comgosition est très proche de la composition thconque du poIyamide-6,6, qui est 

de la forme suivante : 

Pour la suite des calculs, nous utilisao~ donc cette composition thhique. h i ,  nous 

pouvons faire un calai de besoin en oxygène pour une combllstiotl complète, en supposant 

que dans ces conditions, le carbone, l’hydrogàit et l’azote s’oxydcot respectivement cn C&, 

H20 et Na. La réaction @&de de combustion du polyamide avec de l’air s’écrit alors : 

c6 Hl1 O N + 5 (0,2102 + O, 79 N2) - a CO2 + j? H B  + yNû2 + A N2 

Pour la combustion campléte, les consiantes sont : 

a=6 

y= 1 
5 = (a x 2 + B + yx 2) /(2 x 0,21) - i = 45.43 

= l l / î  = 5.5 

Â. = < x  0,79 = 35,89 

Ainsi, pour brûler une mole de polyamide (soit 12 x 6 + I l  + 16 + 14 = 113 
grammes). il est nécessaire d’apporter 4543 moles d’air, soit 101 7,63 Mitres. 

Ce calcul de besoin en oxygène sera important pour toutes nos expériences, car il fixe 

un débit minimum nécessaire p u r  brûler totalement ce produit. 
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Risultats sur la dégradation tbermique du polyamide 

?’. 1.2.6) Caractérisation de la dégradation thermique du pol~amide-6,6 

Dans un troisième temps, nous avons effectué des essais d’analyse thermique 

différentielle (ATD) et d‘analyse thermique gravimétrique (ATG) qui permettent de 

caractériser les processus de la dégradation thermique du produit considéré et de déterminer 

les températures caractéristiques de décomposition. Les résultats des essais en pyrolyse, sous 

atmosphère d’azote, sont présentés sur le graphe suivant : 

L‘analyse de la courbe d’Am permd de détemmx lestempatturescaractéristiqucj 

de îa décomposition. Le pranier pic endothami ‘que (vers 265°C) indique le point de fusion. 

Le secood pic axbtimm ‘que ycrs 370°C amespnd à la dOcomposition proprement dite du 

produit et glanrptnn: cles li-. ces rtactioas s’&alalt entre 350 et 400°C. 

Sur la courbe d’ATG, la pre- pute & masse a lieu vers 100°C sur une hauteur 

d’environ 3 ou 4%. Fille est due à I’évaporatioa de l’eau contenue daas k produit de &pmt 

Ensuite, la pertc de masse débute exactemut au même moment que la décomposition, vers 

370°C, et se termurc * vers 450°C. Entre ces deux points, la perte de masse se fait à vitesse 

constaote. A 45o0C, la perte de mas* est de l’ordre de 9896, un léger rtsidu charbonneux 

étant présent en fin d‘expérience. 

Lcs mêmes essais ont ensuite été réalisés en conditions de combustion, sous atmosphère 

d’air. 
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Résultats SPT 19 àégraàation tt#rmiqnc du poiyaraide 

1.X 

i 1 

L'examen de la courbe d 'Am laisse appadtre une grande coqlexie lors de la 

dépdat~cm du polyamide étudié en pr&ence de dioxyghc. Un premier pk endothennique 

situé vers 270°C est identique à celui noté en conditicnu de pyrolyse et amespmd à la fusion 

du solide. Enswte, uI1 deuxihe pic endotbgnnqpt appala& toujours vers 350°C. 

contrairement B ce qui se passe en pyrolyse, œ pic est ici d'Me ll0Tt bc%lmup plus 

endothermique et d'autre part s'étaie sur une piage de te- beaucoq p b  importante : 

jusqu'à 430°C. Entre 4u) et 450"C, un pic fortement exotbtrmique appadt @hisieurs essais 

ont donné  le^ mêmes rtsultats)- Il est ce rtaincment do à la CO- - &p.odaitsvolatils 

issus de la première dégradation. Puis, entre 450 et 480% un nouveau pk fortement 
endothermique marque la fin de la décomposition dn sobde, avant on pic fortemeat 

exothermique à partir de 480°C, qui cornpond la amhtstim proprtnicnt dite des produits 

issus de la décomposition. 

Ce processus de dégradaiion en deux étapes est d'aiilwrs codirmé par l'étude de la 
courbe d'ATG. Une perte de masse rapide a lieu entre 370 et 4M°C, 8096 de la masse étant 

alors dissi@, puis, une perte de masse beaucoup plus lente s'étale de 450 B 550°C. A la fin 

de l'expérience, aucune trace de produit ne reste dans la naceile. 

Ces résultats sont très intéressants pour fuer des conditions ophtokes de combustion 
du polyamide-6,6. En effet, il apparaît nécessaire pour brûler ce polydre d'atteindre une 
température suffsante et d'apporter une quantité d'énergie importante. Uue température 
minimale de 500°C semble primordiale pour obtenir une dégradation complète du polyamide 
et permettre des réactions exothermiques nécessaires à l'auto-entretien de la combustion. De 
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Résaltats sur la dégradation thermique du potyrmidc 

plus, la forte endothermicité des pics de décomposition montrent qu'une très forte quantité 

d'énergie est indispensable à Ia dégradation de ces molécules. 

V.2 Essais en four tubulaire 

Ces essais en four tubulaire ont pour objectif de déterminer les processus chimiques de 

la dégradation thermique du polyamide-6,6 dans des conditions de température et de vitesse 

de chauffe semblables à celles de l'incinération. Deux types de manipulations ont ainsi été 

réalisés, en pyrolyse, puis en combustion (SOUS atmosphère d'air). A chaque fois, l'influence 

de la température et du temps de séjour ont été étudiées. 

V.. I Essais en pyrolyse 

Pour ces expériences, le gaz vecteur utilisé est du diazote m0iéaiJak. Dans chque 

série d'expériences, nous avons pu détermina les principawr gaz libérés paf la d&ompsition 

des molécules, mus avons quantifié les PnDcipaUx gaz afin de donner les principaies voies de 

dégradation et de fixer la composition des gaz Qui brQIerant ensuite. 

Pour la Quaatifcation du CO, cfu Co? ct dn C& des analyseurs slpécifiques ont été 

employés. Pour l'acide cyanhydrique et l'amnwnriac, les mesures SOnt effectuCes par 

i'intennédiaire de I'IRTF. Les résultats obtenus poru dcs tunpératmes de 800 et de HlûûT 
sont pmhmtés dans les deux tableaux ~iacssoeS Crts sont expnmés en mg de produit par 

grammt de polyamide dtgredé). 

Tableau 3 : composition massique desfwnécs issuCs de la pyrotysc de polyamidc-6,O ù Jo0o"C 
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Résuitris sur ia dégradation thermique du polyamide 

Les teneurs en composés organiques volatils (équivalent CHJ ici) augmentent avec 

l'accroissement de la température et du temps de séjour. Les spectres infrarouges mntrent 
que les quantités de molécules Iégères (CH, et CzH4 principalement) suivent la même 
tendance. Ce phénomkne signifie que lors de la décomposition du polyamide, des molécules 

organiques de masses moléculaires élevées sont libérées, puis se dégradent dans un deuxième 

temps. C'est cette deuxième phase qui dépend directement du temps de séjour et de la 

température. 
De même, les quantités de HCN sont directement dépendantes de la température et du 

temps de séjour. De plus, les pics de composés de type nitriles relevés sur les spectres 

infrarouges sont, quant A eux, moins élevés lorsque le temps de séjour ou la température 
augmentent. Il est donc probable que ces composéS nitriles sont dégradés dans un second 
temps de la même façon que les composés organiques lourds. Les quantités de CO émises 

suivent la même tendauce pour des températures de ûûûT, aiors qu'elles sont supérieures et 

stables a 1OOo"C. 

Par contre, à température donnée, les quanti* d'ammoniis ne semblent pas dépendre 
mi temps de séjour. Ceci tend à prouver que k N H 3  est an produit primaUe de décompositiOn 

du polyamide4,O. Lorsque la texnphttm anpute ,  les quantités d'ammoniac diminuent, ce 

qui semble logique, ce produit n'ébnt pas stable à haute tcmpéfahw. 

LRS quantith de dioxyde de carbone dégagées l m  de la pyrulyse ne mat pas affectces 
par la température, ni par le temps de séjour. Ii semble donc cpe le soit égalemeot un 
produit primaire de la dégradabon du polyamide-6,O. De plus, ce produit étant très stable, il ne 
subit aucune transformation Sec0ndaii.t. 

Pour mieux utiliser ces résultats, nous prisentons dans les deux tableaux cidesscms les 
bilans en carbone, azote et oxygène lors de la dCcompositioa à 800 et à 1OOO"C du polyamide 

choisi. Par exemple, pour le carbone, nous présenterons le taux de C contenu dans Ics gaz 

analysés, c'est à dire dans le CO, le Ca, le CH4 et le HCN. Pour l'oxygène, le bitan est 

effectué sur les molécules de monoxyde et dc dioxyde de carbone, et pour l'azote, les résultats 

seront séparés pour la contribution du HCN et celle du N H 3 .  

Tableau 4 : bilan élémentaire drs principaux produits de pyrolyse O 800°C drr po~amidc46. 
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R M t a t s  wr la digrpdation thermique du polyamiâe 

Ts (SI % C  
0.8 79 
0.5 75 
0,3 72 

% HCN % NH3 % N  % O  
36 19 55 1 1 1  
33 19 52 119 
32 21 53 111  

T&leau 5 : bilan élémentaire des principour prodÿits de pyrolyse du polyamide-6.6 à lûûû*C. 

Le bilan sur le carbone confimie le fait que lorsque les temps de séjour sont faibles et 

les températures plus basses, peu de carbone est libéré sous forme de molécules iégères. Les 
résultats des expériences à 800°C montrent qu’il est nécessaire d’avoir un temps de séjour 
supérieur à 0’9 secondes pour obtenir un taux de conversicm en mol&ules légères supérieur à 

65%. Par contre, les essais effecîués à 1 W C  dounent des taux de conversion en molécules 
1CgèreS assez importants, compris entre 72 et 7996, qacls que soient les temps de séjour 

étudiés (entre 0,3 et O,$ s). Les quantités d‘azote émis SOUS forme de HCN ou de N H 3  sont très 
dépendantes des conditions exphnentaies. Ces diff6renccs sont toutefois moins visibles à 

loOo”C, les bilans Ctant alors peu influencés par le teutps de séjour, du moins dans les 
c.onditi(ws étudiéCs ici. Par contre, il est inttaesSnt de rider p’B W C ,  les taux dc HCN 

dépemkw très fortement du temps de séjour. Les spxtres irdrarouges montrent bien qu’à ces 

ttmptrahnes,avecdcfaiblesternpsdeséjour,desnitnmi~~.La~andccts 

compsés ne SC fait que dansun sccondtemps, Ptorsprincipdement & HCN. 

Pour l’oxyg&ne, le bilan supCneur à 1009b a plusicam ex pl^^. Nous savons que k 

polyamide a pour caractéristique d’êtn d b k  a l’humidité, et contient une petite quantie 

d’eau, qui peut attemQe 2 à 3% de tamasse dc prorfun B estdonc plausible de croire qu’une 
petite quantité d’ean fait partie de l’échantillon, au- ainsi la proportion d’oxygène 

daos le prodoit de bép;irt Enfin, une dernière explication pmmnt & fait que l’azote utilisé 

comme gaz vcdec~ diins nos expériences coatient des traces d‘oxyghe (de l’ordre de 5 p). 

En ot qui conceme les bilansa azote et cn cdxme, qui sont i&rieurs à ioo96,m peut 

sqpose~ qu’une partie de ces produits est contenue dans ks molécules plus lourdes 
identifiées mais non dosies (par exempk ies Ntriles). Gsie bypothèsc est confirmée par le 

fait que sur les spectres infrarouges, la présence de pics caracten ’ ‘stiques de ces molécules 

lourdes a teuhce à diminuer en même temps que nos bilans deviennent plus complets. 

V.2.2 Es& en combustion 

Les différents essais de combustion se sont déroulés sous atmosphère d’air, dans d a  

conditions d’apport en oxygène suffisant pour obtenir une combustion complète. En effet, 
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étant donné que la masse de l'échantillon est de 50 mg et brûle en environ 20 secondes, un 

rapide calcul de besoin en oxygène donne les résultats suivant : 

La composition chimique élémentaire présentée au début de cette pam'e 
permet de calculer la quantité d'air nécessaire pour brûler ces 50 mg. Une mole 
de polywnide-6,6 pesant 113 grammes et nécessitant 1017.63 Mitres d'air, le 
besoin pour nos expériences est de : 

[ ( S O x  I03)/113]x1017,63 = 0,45Mitres 

Or, la combustion de ces 50 mg dure environ 20 s e c d e s ,  donc k &bit 
d'air minimum pour appmer sujjimwnenr d'oxygène pour une combi(Jti0n 
complète est de : 

( 0,45 / 20 1 x 36110 = 81 NLh". 

Le débit d'air minimum utilisé lors de nos essais étant de 200 Nl.h-', nous semm 

toujours en large excès d'air, ce qui permet théoriquement uuc combustion cornpi&. 

Les spectres réalisés par IRTF ne permettant pas une analyse quantitative dcs résultats, 

les mesures prises en compte pour l a  calculs @semés ciaessouS sont donc c e k  effectuées 

par 1'intellnaiail-e des analyçwrs spécifiqnes. Les deux tableaux présentCs ci-après 

regroupent ks dif€érents rtsahats obtenus p~nn les essais à 800 et à lûûû°C. Les n5suItars sont 
exprimés en mg de produit cousidéré par gramme de polyamide 6roIé. 

Toblcor 6 : composirion matsiqvc d a  pr& irJlis de la CO- du pol>rCunidrd,O à 800°C. 

Tabkau 7 : composition marsiquc dcr produits issus Q la combustion ah p o ~ i d c - 6 , 6  à 1ooO"C. 

Nous remarquons que les quantités d'oxydes d'azote sont les mêmes queiles que soient 

les conditions de température et de temps de séjour, dans le domaine étudié. Nous pouvons 
ainsi supposer que les oxydes d'azote sont formés assez rapidement lors de la combustion. 
Les essais en pyrolyse ont montré que le passage privilégié par l'azote lors de la 

décomposition du polyamide est l'acide cyanhydrique, surtout pour des températures et des 
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temps de séjour élevés. Ainsi, lors de la combustion, une partie de cet HCN s’oxyde pour 

former du NO. Or, la présence de HCN, de N H 3  et de C,H, avec du NO a tendance à réduire 

ensuite ces oxydes d’azote en diazote moléculaire. XI semble donc qu’après la formation 
rapide de NO, il y a compétition entre les réactions d’oxydation des molécules azotées et les 

réactions de réduction des oxydes d’azote, ce qui mène à une stabilité des émissions. 

Les quantités de dioxyde d’azote sont faibles comparées à celles de monoxyde d’azote, 

surtout pour une tempéranire élevée. De plus, ces quantitcS augmentent lorsque le temps de 

séjour diminue. Ces phénomènes peuvent s’expliquer par le fait que dans l’un ou l’autre des 
cas, la quantité d’oxygène libre dans la zone de réaction est plus importaOte : lorsque le temps 
dc séjour diminue, pour un intervalle de temps donné, la quantité d’oxygène qui passe au 

niveau de la m e  de réaction est plus impOrtante, et guand la temQtrabnrt augmente, le 

nombre de radicaux O ou H présents augmente aussi. Ainsi, OL) favorise alors des réactions du 

type: W + O + ? J O + Q  

NO, + H -b No + OH 

 es quantités de protoxyde d’azote a n ~ t u t t  avec le de s@ur, daoc îorsqric k 
débit d’air diminue. Ceci s’explique par dtux phtnOm&xwx : d’une part, lorsque le &bit d’air 

augmente, la probabilité pcw du protoxyde d’rizotc dc de l ’oxygh pour s’oxyder 

en NO est plus élevée, et, d‘autre part, k N@ est pi-t f d  par r&ctiioo entrt du 

moa~xy& d ‘ m  et du HCN OU du NH3.  Or,  ce^ gaz ant d’autant @US & chaocc de S& 

trouver dans lazone de &OLI 9pt le tunps de séjour est&^& 
Pour le mow>xydc de carbone, les quantités émises ont tendaace à diminuer larsqne le 

débit passe dc 200 B 400 nl.b“, puis réaugmentait fortement pour UII &t d’air de 700 KU-’, 
quelle que soit la température étudiée. La diminution &s b i s s i c m  en CO lorsque k dibit 

d’air augmente ~e XXI à 400 UIA-’ peut s’expliqua par IC fait que tant qoc le temps dt sçjour 
est suffisant, un apport d’oxyghe plus h-t favorise l’oxydation du monoxyde & 

carbone en C a .  Mais, lorsque le débit d’air augmtnte ~LICOTC, k temps de séjour des gaz dans 

la partie chaude devient alors trop faible pour dégrader mmctement les molécuks de 

polyamide, et l’oxydation totale du carbone ne peut pas se faire. Il y a dors une libération plus 
importante de monoxyde de carbone. En quelque sorte, nous serions arrivés à un temps de 

séjour minimum (environ 0’5 s) en deCà duquel la dégraàatïon ne peut pas être complète. 

Les essais à 800°C montrent que les quantités de dioxyde de carbone fondes lors de la 

combustion diminuent lorsque le temps de Séjour diminue. Pourtant, la diminution du temps 

de séjour correspond à un apport plus important en oxygène, qui théoriquement permet une 

oxydation plus complète. Il semble donc bien que le temps de séjour soit trop faible pour 
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permettre à toutes les réactions de s'opérer. Cette hypothèse est d'ailleurs confirmée par les 

essais effectués ii looO°C, où ce phénomène de dépendance vis à vis du temps de séjour 

n'existe plus, la quantité de chaleur apportée permettant une dégradation plus rapide. 

Les tableaux 14 et 15 présentent les bilans en azote et en carbone par rapport à ce qui est 

contenu dans le polyamide. Pour l'azote, le bilan est décomposé en NO, NO2 et NzO : 

8 1 4 13 107 
0,96 8 1 5 14 106 

I 0,6 i 7 1 3 11 101 
0,96 1 8 1 5 14 106 

I 0,6 i 7 1 3 11 101 
1 0-34 1 8 I 2 I 1 I I l  I 9 9 1  

Le rendement en oxydes d'azote est Quasiment constant Quciles que soient les 

conditions expérimentales, toujom compris a t m  10 et 15%. Sachant qu'auctme trace de 
molécules organiques, ni d'acide cyanhydrique, ni d'ammoniac n'a pu êtrc relevée, on p u t  
penser que le reste de l'azote contenu dans le poIyamidc de départ se retrouve dans les fumées 

sous forme de N2. Dans les conditions étudiées ici, le rendement en diamte moléculaire est 

donc compris entre 85 et 90%, ce qui est supérieur a ce qu'avait noté Braun et Levin (1987'2 

articles) qui donnent une valeur de 70%. 
Lt bilan en carbone laisse apparake que tout le produit de départ est transformé en 

oxydes, prioritairement du dioxyde de carbone, qui selon les conditions représente entre 98 et 

1009b du c a b n e  de départ. 

V.2.3 Conclusions 

Les essais en ATD et ATG ont permis de vérifier les températures de décomposition du 

polyamide-6,6: fusion vers 265"C, début de décomposition vers 370°C et libération de 
chaleur à partir de 480°C. Ces résultats montrent que la dégradation thermique totale du 
polyamide nécessite une température élevée (au moins 500°C) et une quantité d'énergie 
importante due à la forte endothermicité de la décomposition. Ces tendances sont d'ailleurs 
encore plus marquées dans des conditions de combustion. De plus, nous avons pu noter deux 
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temps distincts dans la décomposition, surtout en conditions de combustion. La courbe de 

perte de masse peut ainsi être séparée en deux zones avec des pentes différentes, la première 

entre 370 et 430"C, la seconde entre 450 et 550°C. II semble qu'une partie du produit de 

départ soit volatilisé rapidement dans un premier temps, puis, dans un second temps, une 

matrice solide plus résistante est dégradée. 
Les essais en four tubulaire ont permis de mieux caractériser ces phénomènes. La 

pyrolyse du nylon-6,6 produit un grand nombre de composés organiques ou non :  
hydrocarbures, nitriles, cétones, CO, CO2, HCN, N H 3 ,  etc. Le rendement de transformaiion en 

molécules légères dépend directement de la température et du temps de Sejour : il augmente 

lorsque ces paramètres augmentent. Ainsi, les quantités d'hydrocarbures légers tels que le 

méthane augmentent largement lorsque Ia température passe de 800 à lûûû°C, ce qui 
confirme la nécessité d'une grande quantité de chaleur pour âégrader totaiement le polyamide. 

De plus, ces résultats permettent de mertre en évidence le pfocessus de dégradauon en deux 

temps de cc p m h t  : pour un temps de &jour court, seule la première phase a liai, et de 

nombreuses moIécules lourdes sont übérées. Par contre, lorsque ie temps dc séjour dars la 
nme chaude est suffisant, les deux phases de la dhmposition ont lieu ct les nioléailes 

i é g h  SOELt h'bérées. 

et l'acide cyanhydrique. cepeûdant. àes pics 
lorsque la rtmpératme est de 8oo"c, pmapakriicn t pour des temps de Scpm courts 

(dégradation i namph) .  Lasque la temphture augrriiente, ces pics disparaisçcnt et la 

proctuction de HCN cst fivotide. Pour les essais A 8ûû°C, le temps de séjour infiue be;tocoup 

sur les résultats : le taux de cOtlverSion de l'azote contenu dans le polyamide ai HCN et NH3 

passe dt 5û A 3û% lorsqae le temps de Séjour varie de 1,7 à 0,3 secoodcs. Par contre, 
loOo"C, la production d'acidt cyanhydrique et d'ammoniac est stable en foaction du temps de 
séjour, respactivement voisins de 33 et de 20% de l'azote de départ, soit un total supérieur à 

XHb. Les pics de nitdes disparaisscat, et on peut supposer que le reste ck l'azote est IiMré 

sous forme de diazote. 

Concernant î'szote, ks principaux I#oduas formés k m  de la pyrolyse sont î'ammoniac 

' q u e s & n i ~ e s o n t p u ê , t r t ~  
. .  

Dans Ies conditions dc combustion testées ici, les résultats obtenus sont ceux d'une 

combustion complète : pratiquement tout le carbone est transformé en Ca (plus de 97%) 
quels que soient la température et le temps de séjour, et peu d'oxydes d'azote sont formés. De 
plus, les spectres d'IRTF ne montrent pas de trace d'acide cyanhydrique, ni de NH3, ni 
d'hydrocarbures, ce qui prouve que la combustion est bien complète. 11 convient tout de 

même de remarquer que lorsque la température est de 8ûû°C, les émissions de CO sont assez 
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fortes et représentent environ 25%; du carbone de départ. Par contre, lorsque la température 

passe à 1000°C, les teneurs en CO sont très faibles et ne représentent que moins de 0,5% du 

carbone de départ. 

Peu d’oxydes d’azote sont produits par cette combustion (environ 12% de l’azote 

contenu dans le plyamide-O,O est émis sous forme de NOx), le produit azoté largement 

majoritaire étant le diazote moléculaire (entre 85 et 9096 de l’azote de départ). Le principai 

oxyde d’azote produit est le NO, qui représente entre 60 et 85% des NO, émis. 
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V.3 Essais en réacteur à lit fixe ii contre-courant 

Suite aux essais de caractérisation de la décomposition du polyamide-6,6 effectués 

précédemment, nous avons dans un second temps cherché à déterminer des conditions 

opératoires permettant de brûler correctement ce produit. 

V.3.1 Recherche de condfions opératoires 

L’objectif de cette recherche est de permettre de brûler totalement le polyamide (taux de 

CO le plus bas possible) tout en produisant le moins d’oxydes d’azote possible. Toutefois, 

dans un premier temps, nous avons été confrontés à des problèmes d’allumage et d’auto- 

entretien de la combustion. La résolution de ces problèmes est passée par la recherche de 

solutions adaptées au produit, notamment la combustion en mélange avec d’autres solides. 

V.3.1 .a) Conditions de mélange et d’allumage 

Lors des premiers essais réalisés sur ce dispositif, nous avons cherché à brûler le 

polyamide seul. Nous nous sommes alors heurtés il des problèmes d’auto-entretien de la 

combustion, car une couche visqueuse se forme à la surface du lit solide et bloque la 

propagation du front d’inflammation. 

Ce résultat s’explique par le fait que Ia combustion du polyamide-6,6 nécessite une 

température élevée (elle ne devient exothermique qu’à partir de 500°C). alors que sa 

température de fusion est de 270°C. Cette importante différence de température est à l’origine 

de cette couche visqueuse qui bloque l’arrivée d’air primaire et stoppe ainsi la combustion par 
manque d’oxygène au dessus du lit solide pour brûler les gaz issus de la décomposition du 

polyamide. 

Pour solutionner ces problèmes, nous avons effectué plusieurs essais en mélange avec 

divers autres solides, les meilleurs résultats étant obtenus avec des sarments de vigne broyés, 

avec un mélange à 70% de sarments et 3û% de polyamide (pourcentages massiques). 

V.3.1. b) Contrôle des paramètres de combustion 

Nous avons ensuite déterminé des conditions opératoires qui permettent d’optimiser la 

combustion du mélange, principalement en terme de pollution gazeuse par les NO, et le CO, 

en modifiant les débits d’air injectés. Un rapide calcul théorique de besoin en oxygène pour 

brûler le mélange dans le réacteur a été effectué. 
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Lors des essais préliminaires, nous avons noté un temps de combustion 
moyen de 1100 secondes pour une masse de 290 g de pol'amide et de 677 g de 
saments de vigne. 

Lu composiîion chimique élémentaire massique de chacun des combiisribles 
est : 

Polyamide-6,6 : 
Sarments : 

Carbone : 63,2% x 290 + 50% x 677 = 521.78 g,  soit 43,5 moles ; 
Hudrogène : 9,8% x 290 + 5 3 %  x 677 = 6566 g ,  soit 65,7 moles ; 
Azote : 12% x 290 + 0,2% x 677 = 3615 g, soit 2,6 moles ; 
Oxygène : 15% x 290 + 44.3% x 677 = 343,41 g, soit 21.5 moles. 

43,296 î; 9,8% H ; 12% N ;  15% O 
50% C ; 5 3 %  H ,- #,3% O ; 0,2% N 

La composition du mélange disposé dans le réacteur est donc : 

En cas de combustion complète (tout le carbone se transfome en COz, 
l'azote en NO? et l'hydrogène en Hzû), le besoin en diox-ygène pour brûler cette 
masse de combustible est donc de : 

Soit dans les conditions normales de température et de pression, un volume de : 
[ 43,5 + ( 6 5 , 7 / 4 )  + 2,6 ] - (21,512) = 51,8 moles de dioxygène. 

51,8 x 22,4 = I160,3 Nlitres d'02. 
Sachant que cette msse de combustible brûle en 1 l(?û secondes et que l'air 

qui sert de comburant ne contient que 20,9% de dioxygène, le débit d'air moyen 
pour atteindre la stoéchiornétrie est donc de : 

( I I 6 0 , 3 x  1 0 ~ 3 / 2 0 , 9 ~ ) x ~ 3 6 0 0 / 1 1 0 0 )  = 18,l Nm".h". 

Connaissant ce besoin en air minimum, nous avons décidé de réaiiser une série 

d'expériences en faisant varier le débit d'air primaire de 15 à 30 Nm .h (soit un excès d'air 

de 0,8 à 1,7) et le débit d'air secondaire de 5 à 20 Nm3.h-' (soit un excès d'air de 0,3 à 1,l) .  

Pour chaque condition de débit différents, deux essais ont été effectués, le premier avec du 

3 -1 

bois seul cornme combustible, le second avec le mélange prédéfini bois + polyamide. 

V.3.2 Résultats et discussion 

Les températures de combustion ne sont pas influencées par les différents débits étudiés. 

V.3.2.a) Analyse des résultats 

Les principales données étudiées sont les émissions de CO et de NO en fonction des 

conditions opératoires testées. Les valeurs seront exprimées en milligramme de polluant émis 

par gramme de combustible brûlé. Pour effectuer ce calcul, il est nécessaire de connaître h 

chaque instant le débit de fumées et la masse de produit décomposé. Or, le système de 

diaphragme et capteur de pression différentielle utilisé lors de nos expériences nous limite à 

un débit maximum de 35 Nm3.h-'. Ainsi, nous avons, par un calcul, expIicité le débit de 

fumées et la masse de produit brûlé à chaque instant en fonction des données recueillies. Ce 

calcul est présenté ci dessous : 
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Les filmées sont constituées de trois sources différentes : I 'azote contenu dans 
l'air injecté au départ, qui ne réagit et qui traverse les zones de combustion pour 
se retrouver entièrement dans les fumées, une partie de l'oxygène de départ (celle 
qui ne réagit pas) et les produits issus de la combiistion du mélange. 

- la quantité d'azote est simple à déterminer, elle est égale à 79% de 1 ~ 1  

quantité de comburant injecté (D) ,  soit : 
Q79x D 

- la quantité de dioxygène qui ne réagit pas est également facile à connaître, 
elle est égale au taux de dioxygène mesuré x le débit de fumées ( Q F )  : 

( 0 2  1100) x QF 
- la quantité de produits issus de la combustion est plus difficile à déteminer : 
Pour cela, considérons la combustion du mélange utilisé : 
La formule brute du polyamide est : CsHiiON 
Celle du sarment est proche de : c d 6 . 6 0 3 . 3 f l 0 . 3 2  

Ainsi, la combustion complète d'une mole de chacun de ces composés peut 
s'écrire : 

CaiION + 44 (0,21 0 2  + 0979 N2) 3 6 CO2 + 5,s H 2 0  i- NO2 
c f l 6 , - j 0 ~ , 3 9 ~ & 3 2  + 25,2 (O,21 02 + O, 79 Nz) 3 5 CO2 + 3.3 H 2 0  + O,32NO2 

LA composition de notre mélange de départ est de 290 g de polyamide et 677 g 
de sarments. La masse molaire moléculaire de chacun de ces produits étant 
respectivement de II3  g.mole-' et 124,7 grnole-', et les deux produits brûlant à la 
même vitesse, lorsque qu'une mole de polyamide est brûlée, 2,12 moles de 
sarments le sont également. 

Ainsi, la disparition de (44 +- 25,2 x 2,12) x 0.21 = 20,46 moles de dioqgène 
correspond à Ia création de (6 + 5.5 + 1 )  + 2,I2 x (5 + 3,3 + 0,32) = 30,77 moles 
de produits. Finalement, lorsque qu'une mole d'O2 est utilisée dans la 
conrbustion, (30,77 / 20,46) = 1,504 moles de produits sont donc formées. 

Or, la quantité d ' 0 2  qui disparait est connue, il s 'agit de la quantité injectée au 

Le débit de fumées due aur produits de la combustion du mélange est donc : 

Finalement, le débit total de fumées peut donc s'écrire : 

Soit : 

départ, moins celle qui réagit : (21 - 0 2 ) / 1 O O x  QF 

[ (21 - Oz)/ 1001 x 1,504 x Q f  

QF = 0,79XD + (Oid1m)X QF + [ (21 -  o~)/Ioo]X 1,504 X QF 

QF = (79 x O) / (68,42 + 0,504 0 2 )  

Avec : QF = débit de fumées (Nm J .h -1 ) 
3 -1 D = débit total d'air injecté (Nm .h ) 

0 2  = taux de dioqgène résiduel (%). 

Les résultats obtenus par ce calcul ont été comparés aux mesures réalisées par le 
système de diaphragme, capteur de pression différentielle, le taux d'erreur étant 

inférieur à 3%. Ainsi, tous les résultats seront présentés dans la partie suivante en 

fonction de cette évaluation. 
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V.3.2.b) Emissions de monoxyde de carbone 

Les essais de décomposition en four tubulaire ont montré que les taux de CO émis par la 

combustion du polyamide peuvent être élevés lorsque la température est inférieure à lO00"C 

et le temps de séjour peu élevé. 

Les essais effectuks en réacteur à lit fixe à contre courant ont confimé ces résultats. 

Lorsque les débits d'air sont insuffisants, les émissions de CO peuvent être importantes (dues 

surtout à un manque d'oxygène), les températures chutent et la combustion a du mai à s'auto- 

entretenir. De même, lorsque les débits sont trop élevés, le temps de séjour des gaz dans la 

partie chaude devient faible et les émissions de monoxyde de carbone augmentent de 

nouveau. Les courbes présentées sur la figure 12 montrent l'évolution des émissions de CO en 

fonction du débit d'air total injecté dans le four, pour quatre débits d'air primaire différents. 

Figure 12 : évolution des teneurs m CO en fonction du débit total 

Il apparaît nettement que quelles que soient les conditions prises en compte, un débit 

d'air total de 35 à 40 Nm3.h" est nécessaire pour limiter les émissions. En dessous de ce débit, 

un manque d'oxygène dans les zones où ont lieu les réactions chimiques ne permet pas une 

oxydation complète du carbone. Par contre, si le débit d'air devient trop élevé, il y a 

refroidissement de la zone de combustion, et les taux de CO augmentent de nouveau. Les 

émissions de CO dépendent fortement du débit d'air secondaire injecté, c o r n e  le montre la 

figure 25 présentée ci-après. 
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Figure 13 : évolution des teneurs en CO en foncrion du débit d’nir secondaire. 

Comme nous pouvons ie remarquer en étudiant ces courbes, un débit d’air secondaire 
3 - 1  compris entre 15 et 20 Nm .h est nécessaire pour limiter les émissions de CO. 

A partir de ces différents résultats, nous pouvons déterminer des conditions opératoires 

qui semblent optimales pour limiter les émissions de CO : quatre points expérimentaux 

apparaissent comme optimums : débit primaire de 15 Nm .h (el=û,8) et secondaire de 20 

Nm3.h-’ (e2=l,l) ; débit primaire de 20 Nm .h (el=l,l) avec un débit secondaire de 15 

( e 4 8 )  ou 20 Nm3.h-’ (ez=i,l) ; et débit primaire de 25 Nm .h (e,=1,4) et secondaire de 15 

Nm3.h-‘ ( e 4 , 8 ) .  Quelles que soient ces conditions, nous pouvons remarquer que les débits 

d’air primaire et secondaire sont pour chacun de ces points voisins l’un de l‘autre. Ainsi, il 

semble que le meilleur rapport débit d’air primaiddébit d’air total soit compris entre 50% et 

70%. 

3 - 1  

3 -1 

3 - 1  

V. 3.2. c)  Emissions de monoxyde d ’azote 

Les différentes mesures effectuées dans les fumées issues de l’incinération du mélange 

utilisé ont montré que le seul oxyde d’azote présent est le NO, aucune trace de KzO ni de NO2 

n’ayant été relevée. 

Afin de réaliser un bilan sur le devenir de l’azote contenu dans le combustible, nous 

avons égaiement cherché à détecter d‘autres composés azotés. Ainsi, nous avons effectué 

quelques analyses ponctuelles des taux de HCN et de N H 3  présents dans les fumées. Quelles 

que soient les conditions opératoires, aucune trace d’ammoniac n’a été relevée. Par contre, 

dans certaines conditions, nous avons noté la présence de molécules d’acide cyanhydrique. 

C’est principalement le cas lorsque les quantités d’oxygène apportées ne sont pas suffisantes : 
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débit total inférieur à 30 Nm3.h-'. Cependant, les teneurs mesurées sont toujours restées très 

basses, dans tous les cas inférieures à 10 ppm. 

Compte tenu de ces différents résultats, dans la suite de cette étude, nous nous 

limiterons à la seule analyse des mesures pour les émissions de monoxyde d'azote. 

Le graphe 14 présente l'évolution des teneurs en monoxyde d'azote en fonction du débit 

d'air total, pour différents débits d'air primaire. 

Figure 14 : évolution des teneurs en NO en fonction du débit totaL 

n apparaît clairement que les taux les plus bas sont enregistrés pour des fait.zs débits 

d'air. et que ces taux ont tendance à augmenter lorsque le débit total d'air augmente. C'est une 

des principales propriétés du mécanisme de formation des oxydes d'azote dit du 

<< combustible », le rendement en NO selon ce mécanisme dépend principalement de la 

richesse en oxygène du milieu réactionnel (De Soete, 1989). Ainsi, lorsque le débit d'air est 

plus élevé, la richesse moyenne en oxygène est localement plus élevée, et la formation de NO 

à partir des molécules légères azotées teiles que le HCN ou le NH3 est facilitée. 

Les émissions les plus basses en NO sont atteintes pour un débit d'air primaire faible 
3 - t  ( 15 à 20 Nm .h ), principalement pour des débits secondaires également peu élevés. 

L'influence de l'air secondaire sur la production de NO est très importante (cf. figure 

15) et il est nécessaire de rester dans des débits assez faibles pour ne pas engendrer de trop 

grandes émissions. 
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Figure 15 : évolurwn des teneurs en NO en fonction du débit d'air secondaire. 

Quels que soient les débits d'air primaire choisis, il apparaît clairement que les 

émissions minimales en NO sont obtenues pour des débits d'air secondaire faibles, compris 

entre 5 et 10 Xm3.h.'. 

A partir de ces différents résultats, nous sommes en mesure de donner des conditions 

optimales de débits d'air pour limiter les émissions d'oxydes d'azote : le débit d'air primaire 

optimum est compris entre 15 et 20 Nm .h (excès d'air de 0,8 à 1'1) et le débit d'air 

secondaire entre 5 et 15 Nm .h (excès d'air de 0,3 à 0'8). 

3 - 1  

3 -1 

V.3.2.d) Conditions optimales de combustion 

L'analyse des divers résultats permet de déterminer des conditions optimales de débits 

d'injection d'air pour limiter les émissions polluantes en CO et en NO. En rapprochant les 

différentes conclusions , nous pouvons fixer deux types de conditions optimums : soit un 
débit d'air primaire de 15 Nm 3 .h - 1  (el=û,8) et un air secondaire de 20 Nm3.h" (e2=i,i), soit 

l'inverse, c'est à dire un débit d'air primaire de 20 Nm 3 .h - 1  (el=l,l) et un air secondaire 

égaiement de 15 Nm3.h-' ( e 4 , 8 ) .  

Parmi ces deux solutions, la première engendre les teneurs en CO et en NO étant alors 

les plus faibles. Cependant, ce type d'injection, avec un air secondaire plus important que l'air 

primaire est très peu utilisé dans l'industrie, et semble très spécifique au produit de départ, le 

polyamide. 

Pour faire une analyse quantitative des résultats, nous devons connaître, pour chaque 

c gaz, les quantités maximales qui peuvent être émises : 
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Damun gramme de mélange, il y a 0,3 g de polyamide et O, 7 g de sarments. 
La conrgositian chimique élémentaire de chacun de ces produits est la suivante : 

Polyamide C&IION 
Sarments cSH6.603.  d 0 . 3 2  

A i n i  dans un gramme de mélange, nous pouvons quantifier la masse de 
carbomet d’azote : 

Carbone : 
0,316 0,7 x 5  (113%) x 12000 = 528 mg 

Azote. 

A pr t i r  de ce calcul, nous pouvons donc déteminer, pour chaque gaz, les 
massesmaximales qui peuvent être émises par lu combustion d’un gramme de 
w*ianS : 

Monoxyde de carbone : 
28 

12 
528x-=1232mg 

Monoxyde d’azote : 
30 
II  

62.3 x - = 133.5 mg 

L ’ a n a i ~  des résultats pour le CO montre que les quantités émises sont très élevées 

quelles que mient les conditions expérimentales. En effet, les valeurs relevées, comprises 

entre 10 et 1 4 mg.g-‘, signifient que le rendement en monoxyde de carbone est compris entre 

0,8% et 11,4% Si la valeur de 0,8A semble convenable, elle ne représente que les conditions 

optimales, et%: façon moyenne, les valeurs sont plutôt élevées, de l’ordre de 4%. D’autre 

part, les esseeffectués avec du sarment seul comme combustible ont montré des taux de CO 

très faibles ( a n s  tous les cas inférieurs à 05%). Ces résultats conf i en t  bien le fait que la 

combustion & polyamide est difficilement totale et produit des quantités de CO importantes. 

Ces résultats avaient déjà été remarqués lors des essais en four tubulaire. 

Les diaultés pour brûler le polyamide-6,6 sont directement liées aux difficultés pour 
le décompos. En effet, nous avons pu noter combien il est compliqué de dégrader 

entièrement tr molécules de polyamide, les températures et le temps de séjour nécessaires 

pour obtenir des gaz volatils légers étant très élevés. Ces conditions étant difficilement 

atteintes dansui four d’incinération, les émissions de gaz tels que le CO sont assez élevées. 

Concearnt les émissions de NO, nous retrouvons également les tendances remarquées 

lors des essai en four tubulaire. En particulier, ces émissions sont inférieures à 10% de 
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l’azote de départ. Les différents résultats obtenus en réacteur à l i t  fixe donnent des rendements 

d’azote convertis en NO compris entre 1 3  et 7,6%. Le champ d‘investigations pour réduire 

encore davantage les émissions de monoxyde d’azote est alors limité, et il devient plus 

difficile de mettre en place des conditions primaires de réduction des oxydes d’azote. 

Cependant, nos travaux montrent que les techniques qui consistent à optimiser les débits 

et les injections d’air permettent, malgré tout, de réduire de façon très significative les 

émissions d’oxydes d’azote. 

V.3.3 Conclusions 

Les résultats obtenus permettent de confirmer ceux des essais en four tubulaire, et de les 

utiliser directement pour optimiser le processus de combustion. Ainsi, nous avons pu mettre 

en évidence le fait que la dégradation du polyamide demande un fort temps de séjour dans une 

zone de température élevée. De même, la combustion du polyamide a tendance à produire des 

quantités assez importantes de CO et plutôt faibles de NO. 
Ces divers résultats ont été obtenus de nouveau en réacteur a lit fixe à contre-courant. 

Les diverses expérimentations ont montré que les meilleurs résultats sont obtenus pour un 

faible débit d’air primaire (excès d’air de O$), ce qui augmente le temps de séjour dans la 

première phase de combustion, Où la température est élevée. Il faut ensuite un débit d’air 

secondaire assez important (excès d’air de l ,]),  de façon à apporter la quantité d’oxygène 

nécessaire à une oxydation complète du carbone. 

Dans ces conditions optimales, les émissions de CO et de NO sont assez faibles : 

respectivement 1 1,4 et 3,3 mg.g-’. Ces teneurs représentent respectivement 0,9% du carbone 

de départ et 2,5% de l’azote de départ. 
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VI. Résultats sur la dégradation thermique du polyuréthanne 

VI.1 Caractérisation des mousses de polyuréthanne utilisées 

VI. 1.1 Généralités 

Le polyuréthanne utilisé pour nos expériences se présente sous forme de mousses. Elles 

proviennent de sièges d’automobiles de marque Renault qui ont été broyés en morceaux d’une 

taille voisine de 100 m3. Deux mousses de couleur différentes (blanc et gris) et de densité 

proches constituent le mélange pris comme échantillon. 

Ces mousses ont une masse volumique moyenne de I’ordre de 20 kg.m-3. 

VI. 1.2 Eiudes de caractérisation des mousses de polyuréthanne utilisées 

Différentes mesures ont été effectuées pour mieux caractériser les mousses utilisées : 

une analyse chimique élémentaire qui permet de connaître la composition chimique de ce 

polyuréthanne, puis des mesures de pouvoir calorifique et des essais en Analyseurs Thermo- 

Gravimétrique, Thermique Différentiel et Enthalpique Différentiel. Les résultats obtenus sont 

présentés dans cette partie. 
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EIérnent 
Teneur massique 

V I .  I.2.a i Composition chimique élémentaire 

Carbone 1 Hydrogène Azote ' Oxygène 
5 9 8 %  f 8.3% 5,6% 23,1% 

Ces mesures ont été réalisées par un laboratoire d'analyse du CNRS. les principaux 

résultats sont présentés dans le tableau suivant : 

Essai I 1 2 
Pouvoir Calorifique 1 28300 27300 

(kJ.kg") 

f 
3 4 5 

27100 27700 27200 

Tableau 12 : composition massique élémentaire 

Ainsi, une formule brute du polyuréthanne que nous utilisons est par exemple la 

suivante : cs Hs.3 0 1 . 4  No.4 

Connaissant la composition chimique élémentaire du pol yuréthanne utilisé, nous 

pouvons faire un calcul de besoin en air pour une combustion complète stœchiométrique 

(nous supposons que le carbone, I'hydrogène et l'azote s'oxydent respectivement en CO2, 

Hl0 et NO?). La réaction globale de combustion est alors la suivante : 

C5 H8.3 0 1 . 4  NO,J + 5 (0.21 0 2  + 0,79 N2) a CO2 + fi  H2O + ~ " 0 2  + A. N2 
Pour atteindre 1 'équilibre. les constantes sont : 

a=5 

y= 0.4 
f = ( a x  2 + fi  -t yx 2 ) / ( 2  x 0,21) - 1,4 = 34,20 
A =  j x 0 , 7 9 = 2 7 , 0 1  

= 8.3R = 4,15 

Ainsi, pour brûler une mole de polyuréthanne (soit 96,3 grammes), il est 
nécessaire d'apporter 34,20 moles d'air, soit 34,20 x 22,4 = 766,08 "Vitres. 

VI. 1.2. b) Pouvoir calorifique des mousses de polyuréthanne utilisées 

Ces mesures ont été réalisées pour différentes masses de produit de 200 à 800 mg. La 
valeur moyenne sur ces cinq essais est voisine de 27500 kJ.kg-'. L'incertitude relative entre les 

différents résultats est inférieure 5 3%. L'incertitude sur les pastilles tests utilisées pour 
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étalonner l’appareil étant inférieure à 18, nous pouvons considérer une incertitude globale sur 

la mesure est de 4%. 

VI. 1.2.c) Caractérisation de la dégradation thermique des mousses de polyuréthanne 

i e s  mesures de pouvoir calorifique effectuées précédemment permettent de donner une 

première idée globale de la combustion des mousses de polyuréthanne. Afin de mieux 

caractériser les processus de décomposition de ce produit, nous avons, comme pour le 

polyamide procédé à des essais d’analyse thermo-gravimétrique, thermique différentielle et 

enthaipique différentielle. 

Les résultats d’ATD et ATG sous atmosphère d’air sont présentés sur la figure 16 

proposée ci-dessous : 

Figure 16 : courbes d’Am et ATG du polyuréthanne sow air. 

Les résultats sont semblables à ceux relevés dans la bibliographie (Guichard, 1993) : la 

perte de masse s’initie à partir de 200°C et devient importante entre 250 et 300°C. A 30O0C, 

elle atteint 80%. Le reste du produit se décompose alors lentement, jusqu’à 500°C. A la fin de 

l’expérience, un résidu reste au fond de la coupelle, qui représente environ 3% de la masse de 
départ. Ce résidu très blanc correspond certainement aux composés minéraux et autres 

adjuvants présents dans l’échantillon. 

La courbe d’analyse thermique différentielle est plus difficile à interpréter, de nombreux 

petits pics exothermiques étant recueillis. Un premier petit pic vers 255°C correspond à la 

première décomposition du polyuréthanne et est suivi par un second pic très exothermique 

vers 280°C. Ce second pic est dû à la combustion des gaz qui sont issus de la décomposition 

importante du produit. Ensuite, deux pics légèrement exothermiques apparaissent à 340 et 
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490°C et correspondent à des températures pour lesquelles la courbe de perte de masse subit 

des changements de pente. Pour mieux analyser tes phénomènes qui apparaissent lors de cette 

dégradation, nous avons effectué une analyse enthalpique différentielle dont 

présentés sur la figure suivante : 

Sur cette courbe, deux pics essentiels apparaissent. Ils correspondent 

successives de la décomposition. Dans un premier temps, à partir de 

les résultats sont 

aux deux étapes 
2ûû°C, avec un 

maximum à 315°C' la première décomposition des mousses a lieu. Des essais de chauffe en 
four ont montré que lors de cette première dégradation, les mousses de plyuréthanne sont 
décomposées pour former un liquide visqueux qui reste au fond de la coupelle et une fumée 

jaune qui s'échappe du solide. Ces résultats sont en concordance directe avec ce que nous 

avons pu noter dans la littérature. De plus, ce premier pic se termine vers 320°C, température 

à laquelle 80% de la masse de produit de départ a disparu. Un second pic s'étaie entre 330 et 

4iOoC, avec un maximum vers 385°C. 11 correspond à la dégradation et la combustion du 

résidu liquide issu de la première décomposition. 
Le mécanisme de décomposition mis en évidence par ces différentes analyses est 

semblable à ceux relevés dans la bibliographie et confirme bien le fait que les mousses de 
polyuréthanne se décomposent à basses températures (à partir de 250'C) et en deux étapes : 

vers 3ûûcC, il y a rupture des liaisons et apparition d'une fumée jaune qui contient 

principalement des amines et des isocyanates, et d'un liquide qui contient le polyol ; puis, vers 
380"C, appataît la décomposition lente de ce liquide visqueux en gaz volatils plus ou moins 

lourds. 
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Composé 

VI.2 Essais en four tubulaire 

CO CH4 HCN NH3 NO 

Comme dans le cas du polyamide, les essais en four tubulaire sur les mousses de 

polyuréthanne permettent de caractériser le processus de dégradation d'un point de vue 

chimique, dans des conditions semblables à l'incinération. Pour cela, des essais en pyrolyse 

(atmosphère d'azote) et en combustion (sous air), pour différents temps de séjour ont été 

effectués. 

Masse (mg) 365,û 141,l 36,8 

VI.2. I Essais en pyrolyse 

5 2  24,9 

Composé l CO CHJ H a '  1 N H 3  l NO 

Tableau 1.5 : composition mssiqw des fumées issues de la pyrobse de plyuréthonne à ioo0"c. 

Ces résultats montrent que les teneurs en CO, C& et NO ne dépendent que très peu de 

la température. Par contre, les teneurs en HCN et N H 3  doublent pratiquement lorsque la 

température passe de 850 à 1oOO"C. De plus, lorsque la température augmente, les pics 

caractéristiques des composés nitriles ont tendance à disparaître, ce qui montre que ces 

composés lourds formés en début de dégradation sont cassés dans un second temps, lorsque la 

température est suffisamment élevée. 

Pour mieux se rendre compte des mécanismes de décomposition des mousses de 

polyuréthanne, nous avons fait un bilan sur l'azote et le carbone émis sous forme des gaz 

précédemment cités. Pour cela, calculons le nombre de mole de carbone et d'azote contenu 

dans l'échantillon de 50 rng de polyuréthanne : 
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~ 

Elémen t 1 Carbone Azote 
Composé [ CO CHS HCN HCN m3 NO 

Connaissant la composition chimique élémentaire des mousses de 

- Carbone: 

- Azote : 

polsuréthanne utilisées, un échantillon de 50 mg contient : 

(59,8R x 50 x IO-') / 12 = 2,49. IO-' mole 

(5 ,6%x50x 10-')/14 = 2.104mole 

L Bilan 1 26,296 17,796 2,796 

Ainsi, le bilan sur chaque élément, pour chacun des composés mesurés est regroupé 

dans les tableaux 23 et 24 : 

34,196 7,6% 20,7% 

Elément Carbone 
Composé CO CHq HCN 

1 Bilan 23,88 17,1% 5,1% 

Tableau 16 : bilans sur le carbone et 1 'azote du combustible lors de la pyrolyse à 850°C. 

Azote 
HCN 1 N H 3  NO 
63'6% 1 13,8% 19,2% - 

Tableau 17 : bilons sur k carbone et l'azote du combustible lors de la pyrolyse à Io0o"C. 

Sur le carbone, le bilan total est de l'ordre de 50% du carbone de départ pour les deux 

températures étudiées, le principal produit formé étant le monoxyde de carbone. Ce résultat 

n'est pas surprenant, étant donné que ce groupement existe déjà au sein de la molécule. 

Notons également que lors de ces essais, nous n'avons pas pu quantifier de manière exacte les 

taux de dioxyde de carbone (trop faible quantité), mais ce produit fait également partie de la 

composition des fumées. D'autre part, nous voyons que les teneurs en méthane ne varient pas 
beaucoup en fonction de la température et restent voisins de 17%. Ces divers résultats 

montrent qu'une partie importante du carbone constitutif des mousses de plyuréthanne est 

libérée sous une autre forme, très certainement SOUS forme d'hydrocarbures plus lourds. Il est 

également possible que certains alcools soient formés lors de la dégradation, bien que nous 

n'en ayons pas détecté (Grassie, 1983 ou Yang, 1986, ont pu noter la présence d'alcools). 

Le bilan sur les molécules azotées qui prend en compte les molécules de HCN, NH3 et 

NO varie beaucoup en fonction de la température. En effet, le bilan total passe de 60 à 

pratiquement 1 0 %  de l'azote de départ quand la température passe de 850 à 1oOO"C. Dans 

chaque cas, l'acide cyanhydrique représente environ 60% de l'azote et est le produit 

largement majoritaire. Les taux d'ammoniac ne sont pas très élevés, mais suivent la même 

évolution que le HCN, c'est à dire qu'ils ont tendance à augmenter lorsque la température 

croît. En outre, les quantités de monoxyde d'azote émises ne varient pas avec la température 

et représente toujours environ 20% de l'azote constitutif du plyuréthanne. 
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Composé 
Quantité (mgg-') 

L'azote étant libéré sous forme de HCN, de NH3 ou de NO. il sera difficile de 

déterminer des conditions susceptibles de limiter la formation de NO, lors de la combustion. 

De plus, 20% de l'azote étant émis sous forme de NO en pyrolyse, il semble difficile de 

CO2 CO NO NO2 NzO 
1936 56 62 O 15 

réduire les émissions de NO, en dessous de cette limite. 

VI.2.2 Essais en combustion 

Comme pour le polyamide, les différents essais de combustion se sont déroulés sous 

atmosphère d'air, dans des conditions d'apport en oxygène suffisant pour obtenir une 

combustion complète. La masse de l'échantillon est de 50 mg et brûle en environ 15 secondes. 

Un rapide calcul de besoin en air donne les résultats suivant : 

La cornposition chimique élémentaire présentée au début de cette partie 
permet de calculer le débit en air nécessaire pour brûler ces 50 mg. Une mole de 
polyuréthanne pèse 96,3 grammes et nécessite 766.08 Mitres d'air pour brûler 
complètement. Le besoin pour brûler les 50 rng dc l'écharttillon est donc de : 

[ (50x 1OJ)/%,3] x 766,08 = 0,40Nlitres 
Or, la combustion de ces 50 mg dure environ 15 secondes, donc le débit 

d'air minimum pour apporter sufisamment d'oxygène pour m e  combustion 
complète est de : 

( 0,40 / 15 ) x 3600 = 96 N1.h-'. 

Les différentes expériences que nous avons pu réalisées se sont toujours déroulées avec 

un débit d'air minimum de 200 Nlitres.h-', ce qui représente quelles que soient les conditions 

un fort exces d'oxygène. Les différents résultats obtenus sont présentés, comme pour la 

pyrolyse, d'un point de vue qualitatif puis quantitatif, pour deux températures (850 et 

1Ooo"C). 

Les mesures de CO et de Co? ont été effectuées par l'intermédiaire d'un analyseur 

spécifique à infrarouge, celles de NO et NO? par l'intermédiaire d'un appareil de type 

chimiluminescence, et le NzO par analyseur infrarouge spécifique. L'eau n'a pas pu être 

quantifiée, elle est seulement piégée dans un coffret de peméation. 

Suivant les conditions, les résultats sont regroupés dans les tableaux 25 et 26 et sont 

exprimés en mg de produit considéré par g de polyuréthanne brûlé. Les effets du temps de 

séjour sur les résultats étant négligeables dans les conditions testées, nous n'en tiendrons pas 

compte dans la présentation des résultats. La masse de combustible est resté fixe à 50 mg, de 

façon à ne pas être en défaut d'oxygène au sein du réacteur. 

Tableau 18 : composition massique desfumées issues de la combustion de potyurérhume à 850°C. 
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Elément 1 Carbone 

Composé 1 COI 1 CO 1 NO 1 NO' 1 NZO 1 

Azote 
Composé CO? CO Autres NO NO? N20 . 

c Bilan 88% 4% 8% 1 51% 0% 9% 

~ - L 

Composé I CO- CO Autres NO NO? N 2 0  
L Bilan 1 96% 3% 1% 62 % 0% 5% 

Tableau 21 : b h n  sur Le carbone et l'azote lors de la Combustion de po&uréthanne à 1ûûO"C. 

A la lecture de ces tableaux, il apparaît que la combustion dans les conditions 

expérimentées est assez complète : entre 88 et 96% du carbone de départ est transformé en 

dioxyde de carbone. De plus, les émissions de monoxyde de carbone sont assez faibles, 

inférieures à 4% du carbone de départ. Le bilan sur le carbone est complet à 1ooO"C, seuls 1% 
des produits n'étant pas comptabilisés, mais incomplets à 850°C : 8% du carbone n'est pas 
émis sous forme de CO ou de C02. Nous pouvons donc supposer que quelques hydrocarbures 

sont émis à ces températures, bien que nous n'ayons pu en détecter la présence par IRTF. 
D'autre part, une partie du carbone manquant est certainement contenu dans les suies qui sont 

présentes en forte quantité pour cette température plus faible. 
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Le bilan sur les molécules azotées montre que le NO est majoritaire, le protoxyde 

d’azote représente seulement 5 à 9% du produit de départ. Il convient égaiement de remarquer 

que la combustion du polyuréthanne produit de grosses quantités de NOx, les rendements en 

oxydes d’azote sont très élevés, compris entre 60 et 67%. ce qui pose un gros problème pour 

l’incinération. Le schéma de formation du monoxyde d’azote est ici typique du mécanisme du 

NO du combustible : la molécule se décompose en formant un peu de NO (qui représente 

Zû% de l’azote de départ) et beaucoup de HCN (jusqu’à 60% de l’azote constitutif est libéré 

sous cette forme). Cet acide cyanhydrique, en présence d‘oxygène est oxydé en NO, les 

réactions de réduction du type N HCN + NO N2 + HGO M n’étant pas ici significatives. 

L’absence de ce processus de réduction des oxydes d’azote par les molécules de type 

HCX a deux explications majeures: d’une part, le régime d’écoulement dans le réacteur 

tubuiaire fait que le mélange ne se fait pas très bien ; d’autre part, la combustion des mousses 

de polyuréthanne se fait très rapidement, de façon flash », en forte présence d’oxygène, ce 

qui fait que les molécules de HCN sont oxydées très rapidement, avant même qu’elles 

puissent réagir avec les oxydes d‘azote. Cette seconde hypothèse est confirmée par le fait que 

lorsque nous avons réalisé des essais avec une masse supérieure de polyuréttianne (200 mg), 

les bilans en oxydes d’azote ont ét6 légèrement inférieurs. La décomposition étant toujours 

aussi rapide, lorsque la masse de produit augmente, la richesse locale en oxygène devient plus 

faible et des réactions de réduction des NO, peuvent avoir lieu. 

Lors de l’incinération de ces mousses de piyuréthanne, il faudra donc veiller à 

maintenir une quantité suffisante d’oxygène pour brûler totalement et complètement le 

carbone, sans créer de zones localement trop riches en oxygène, qui seraient propices à la 

formation en grosse quantité de NO. Ii apparaît ainsi nécessaire, dans ca cas, de laisser un 
temps de séjour sufisant aux gaz avant l’oxydation complète, afin de favoriser les réactions 

de réductions des oxydes d’azote. 

VI.2.3 Conclusions 

Les mousses de plyuréthanne utilisées dans cette étude proviennent de sièges 

automobiles et se présentent sous forme de petits morceaux de 100 mm3 de moyenne. Les 
différents essais de caractérisations ont permis de déterminer les principales propriétés de la 

décomposition de ce produit sous l’influence de la température. 

Ainsi, les essais en ATD, ATG et AED ont montré que ce polyuréthanne se décompose 

en deux phases majeures : à partir de 250”C, la première phase de décomposition fournit une 

fumée jaune, qui d’après la littérature contient la plus grande partie des isocyanates et des 

50 



Résultats sur ia dégrdation tbermique du polpréthame 

amines. Un résidu liquide reste au fond de la coupelle. Il semble contenir principalement le 

polyol. Dans un  deuxième temps, entre 300 et 500”C, ce résidu liquide se décompose 

Isntemenr, laissant à la fin un faible résidu solide minéral qui représente environ 3% de la 

masse initiale de produit. 

La première phase de la dégradation s’étale entre 250 et 300°C et est très rapide, la perte 

de masse étant alors de 80%. Les molécules libérées par cette première décomposition brûlent 

très vite en présence d’oxygène, en libérant une assez forte quantité d’énergie. La seconde 

phase de décomposition est beaucoup plus lente, les produits sont iib6rés lentement en 

fournissant une quantité moins élevée d’énergie. Ces essais montrent que le poljwéthanne se 

dégrade facilement, à des températures assez faibles, en libérant une quantité de chaleur 

suffisante pour auto-entretenir aisément la combustion. 

Les essais effectués en four tubulaire permettent de mieux connaître la cinétique de 

décomposition des mousses et ainsi de prévoir des conditions expérimentales susceptibles de 

réduire les émissions polluantes lors de leur incinération. 

Les tests réalisés en pyrolyse ont montré que les principaux produits formés dans ces 

conditions sont le CO et le CH4, ainsi que l’eau. Nous avons toutefois pu identifier de 

nombreux autres composés, comme de l’acide cyanhydrique, du dioxyde de carbone, de 

l’ammoniac, du monoxyde d’azote et de l’éthylène. La présence d’autres molécules a 

également été suspectée, comme des nitriles et des hydrocarbures en C3, C4 ou Cs. 
Le bilan en produits carbonés montre qu’environ 25% du carbone constitutif des 

mousses est libéré sous forme de CO, 18% sous forme de méthane et environ 3% sous forme 

de HCN. Ces trois produits contiennent donc environ 50% du carbone constitutif. Ce résultat 

montre qu’une partie non négligeable du carbone est émise sous une autre forme, 

certainement des hydrocarbures plus lourds et des nitriles ou alcools. 

Le bilan en  produits azotés dépend fortement de la température. A 850°C, l’acide 

cyanhydrique contient 35% de l’azote constitutif, le NO 208 et l’ammoniac 8%. Par contre à 

lûûû°C, le HCN contient 64% de l’azote de départ, l’ammoniac 14% et le monoxyde d’azote 

toujours 20%. Ainsi, le bilan en azote incomplet à 850°C avec les trois produits mesurés, le 

devient à 1oOO”C. Quelles que soient les températures, le produit azoté majoritairement émis 

est toujours le HCN, qui représente environ 60% de i’azote de départ. De plus, il est 

intéressant de noter que quelles que soient les conditions expérimentales testées, du 

monoxyde d’azote est libéré et représente environ 20% de l’azote de départ. Ce résultat est 

très important pour la recherche de conditions permettant la réduction des émissions de NO, 
lors de I’incinération de polyuréthanne. En effet, il apparaît dors nécessaire, pour limiter les 
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émissions d’oxydes d’azote, de mettre en place des stratégies de réduction du NO préformé 

lors de la pyrolyse. 

Les essais effectués en combustion ont d’ailleurs tendance à confirmer ce phénomène, 

étant donné que dans ces conditions, plus de WC/c de l’azote de départ est susceptible d’être 

transformé en NOK, dont environ 50% sous forme de NO et !O% NzO. D’autre part, nous 
avons pu vérifier que lorsque l’apport en oxygène est suffisant, pratiquement tout le carbone 

est oxydé en CO2 (plus de 95%). 

La combustion de ces mousses ne semblent donc pas poser de problème quant A 

I’aiiumage et à i’auto-entretien, ni du point de vue de l’oxydation complète du carbone. Par 
contre, la production d’oxydes d’azote est très importante et semble dificile à maîtriser. 
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v1.3 Essais en réacteur à U m e  a contrewcouranî 

A partir des différents résultats de caractérisation de la dégradation thermique des 

mousses de polyuréthanne. la deuxième phase de l'étude a consisté en la recherche de 

conditions opératoires qui permettent d'optimiser la combustion de ces mousses dans les 

conditions de l'incinération. 

VX.3.I Définition des conditions opératoires 

VI.3.I .a) Mise au point des conditions expérimentales 

Les mousses de plyuréthanne utilisées s'enflamment très facilement et dégagent une 

quantité de chaleur largement sufisante pour auto-entretenir la dégradation et la combustion. 

Ainsi, elles seront donc placées et brûlées seules au sein du dispositif de réacteur à lit fixe. 

VI.3.I.b) Contrôle des paramètres de combustion 

La première phase du travail a consisté 21 déterminer les conditions de débits d'air 

injecté, que ce soit en air primaire ou en air secondaire. Nous avons donc, après les premiers 

tests, fait un calcul théorique de besoin en oxygène pour brûler le mélange dans le réacteur. 

Lors des essois prélùninaires, nous avons noté un temps de combustion 

La composition chimique élémentaire massique de ce combustible est : 

La composition du produit disposé dans le réacteur esr donc : 

moyen de 280 secondes pour une m s e  de 200 g de polyuréthanne. 

5 9 , 8 ~ C ; 8 , 3 ~ H ; 5 , 6 ~ N ; 2 3 , Z ~ O  

Carbone : 59,8% x 200 = 119,6 g,  soit I O  moles ; 
HFdrogène : 8,3% x 200 = 166 g, soit 166 moles ; 
Azote : 5,6% x 200 = I1,2 g, soit 0,s moles ; 
Oxygène : 23,1% x 200 = 46,2 g ,  soit 2.9 moles. 

Pour une combustion complète (tout le carbone se îransfanne en Co2, 
l 'azote en NO2 et 1 'hydrogène en H 2 0 ) ,  le besoin en dioxygène pour brûler celte 
masse de combustible est donc de : 

Soit dans les conditions normales de température et de pression, un volume de : 
[ IO + (16,6/4) + 0,8] - (2 ,9/2)  = 133 moles de dioxygène. 

1 3 3  x 22,4 = 302,4 Pl'litres d *Oz. 
Sachant que cette masse de combustible brûle en moyenne en 280 secondes 

et que l'air qui sert de comburant ne contient que 20.9% de dioxygène, le débit 
d'air moyen pour atteindre la stoéchiométrie est de : 

( 302,4 x /2û,9% ) x ( 3600/280 ) = 18,6 Nm3.h-'. 
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Connaissant ce besoin en air, les expériences menées sur ce combustible l’ont été en 
faisant varier graduellement le débit d’air primaire de 15 A 25 Nm 3 .h - 1  (excès d’air de 0,8 à 

1,3) et le débit d’air secondaire de O à 20 Nm3.h-’ (excès d’air de O à 1.1). 

V1.3.2 Résuitais et discussion 

CI1.3.2.a) Analyse des résultats 

Les principales données mesurées et étudiées sont la composition des fumées (O2, CO, 

NO, NO?), avec un suivi particulier pour les émissions de gaz polluants : surtout CO et NO. 

Les valeurs seront exprimées en milhgrarnmes de composé émis par gramme de combustible 

brûlé. Pour effectuer ce calcul, nous nous sommes heurtés au même problème que pour les 

essais sur le polyamide, c’est à dire qu’il est nécessaire de connaître à chaque instant le débit 

de fumées et la masse de produit décomposé. Le même type de calcul a donc été réalisé, le 

dktail étant présenté ci-après : 

Les fumées sont constituées de trois sources différentes : l’azote contenu dans 
l’air injecté au départ, qui ne réagit pas et qui traverse les zones de combustion 
pour se retrouver entièrement dans les fùmées, une partie de l’oxygène de déport 
(celle qui ne réagit pas) et les produits issus de la combustion du mélange. 

- lu quantité d’azote est simple ù déterminer, elle est égale à 79% de la 
quantite‘ de comburant injecté (LI), soit : 

0,79 x D 
- la quantité de dioxygène qui ne réagit pas est également facile à connaître, 
elle est égale au produit du taux de dioxyghe mesuré par le débit de fumées 
( Q F )  : 

(O2 /lOo! -r QF 

- la quantité de produits issus de la combustion est plus dificile à déteminer : 
Pour ceia, considérons la combustion du mélange utilisé : 
La fonnule brute du polyuréthanne utilisé est : 
La combustion complète d’une mole de ce produit peut donc s’écrire : 

Ainsi, lorsque qu’une mole de polyuréthanne est brûlée. cela correspond î i  la 
disparition de 32,3 x 0,21 = 6.8 moles d’oxygène et à la création de 5 + 4.15 + 
0,4 = 935 moles de produits de combustion. 

Finalement, lorsque qu’une mole d’O2 est utilisée par La combustion, rp moles 
de produits sont formés, avec tp = 9,55 /6,8 = 1,404. 

Or, la quantité d’O2 qui disparaît est connue : il s’agit de la quantité injectée 

Le débit de fumées due aux produits de la combustion du mélange est donc : 

Finalement, le débit total de fumées peut donc s’écrire : 

Soit : 

CfiaJOl,&o,r 

CsH~._~Oi . f io ,~  + 32,3 (O,21 O2 + 0,79 N2) + 5 CO2 + 4.15 H 2 0  + 0,4 NO2 

au départ, moins celle qui réagit : [ (21 - 02) /100]  x QF 

[ (21-  0 2 )  / lw] x 1,404 x QF 

QF = 0,79 x D + (02 /1OO)  x QF + [(2I - Oz)/  1001 x 1,404 x QF 

QF = (79 x O) 1 (70,52 + 0,404 0 2 )  
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Avec : QF = débit de fwnées 
D = débit d’air total 
0 2  = taux résiduel d’mygPne (5%). 

Comme pour les essais en polyamide, ce calcul a été étalonné par rapport aux 

mesures effectuées avec le système de diaphragme, capteur de pression différentielle, 

les résultats montrant égaiement un taux d’erreur inférieur à 3%. Ainsi, tous les résultats 

seront présentés en fonction de cette évaluation. 

W.3.2.b) Emissions de monoxyde de carbone 

Les émissions en monoxyde de carbone représentent un très bon indicateur de la qualité 

de la combustion et permettent de fixer des de’bits minimums nécessaires à la bonne 
combustion du produit considéré: en effet, si l’apport d’air est insuffisant, cela créé un 

manque de dioxygène qui ne permet pas aux mokules carbonées de s’oxyder complètement 
en CO?, les émissions de CO étant alors élevées ; de même, si le débit d’air est trop élevé, une 

partie de celui-ci ne participe pas aux réactions et a tendance à refroidir la zone de 

combustion, les émissions de CO augmentent également. 
Le graphe 18 présente l’évolution des teneurs en CO en fonction du débit d’air total, 

pour différents débits d’air primaire. 

Figure 18 : évolution des teneurs en CO en fonction du dibit d’air total. 

Deux résultats principaux apparaissent sur ce graphique d’une part, les concentrations 
en monoxyde de carbone les moins élevées sont obtenues pour un débit d’air total compris 

entre 30 et 40 Nrn3.h‘’ (soit un excès d’air de 1,6 à 2,2) ; d’autre part, les meilleurs résultats 
sont fournis par les essais effectués avec un débit d’air primaire faible (1  5 ou 20 Nm3.h-’). 

55 



RCsnitats sur h dégradation thermique du polyuréchPnnt 

De plus, le processus de combustion des mousses de polyuréthanne dépend fortement 

des conditions d’injection de l’air secondaire. C’est effectivement cet air secondaire qui va 

petmettre la bonne combustion des gaz volatils issus de la décomposition du solide, et surtout 

de compléter l’oxydation du CO en CO?. La figure 19 qui présente l’évolution des teneurs en 

CO en fonction du débit d’air secondaire, pour plusieurs débits d’air primaire est ainsi très 

intéressante pour déterminer des conditions optimales. 

Figure 19 : évolution des teneurs en CO en fonction du débit d’air secondaire. 

3 1  Ces courbes montrent qu’un débit d’air secondaire d’au moins 10 Nm .h- est nécessaire 

à la réduction des émissions de CO. Les meilleurs résultats apparaissent égaiement pour le 

débit d’air primaire le plus faible testé (15 Nm3.h-’) qui correspond environ à une richesse 1 

au niveau du lit solide. 

Les conditions optimums pour limiter les émissions de CO sont donc obtenues avec un 
air primaire de 15 Nm .h (soit un excès d’air de 0’8) et un air secondaire compris entre I O  et 

20 Nm .h (excès d’air de 0.55 à 1 , l )  ou pour un air primaire de 20 Nm .h (el=i,l} et un air 

secondaire de 15 ou 20 Nm .h (ez compris entre 0,s et 1,l). Le débit d’air total est ainsi 

compris entre 25 et 40 Nm .h , soit un excès d’air compris entre 1,35 et 2’15. 

3 -1 

3 - 1  3 - t  

3 - 1  
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W.3.2.c) Emissions de monoqde d’azote 

M i n  de compléter ces résultats et de déterminer les conditions les plus favorables pour 
la combustion de ces mousses, nous devons également chercher les conditions qui permettent 

de réduire au maximum les émissions d’oxydes d’azote. 

Les émissions en NO dépendent directement du débit d’air total et augmentent en même 

temps que celui-ci, comme le montre le graphe 36. De plus, il semble que pour un même débit 
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d'air total, les émissions en NO augmentent lorsque le débit primaire augments. Ainsi, les 

meilleurs résultats sont ici obtenus pour un débit primaire de 15 Nm'.h''. 

P 
6 

Figure 20 : évolution des teneurs en NO en fonction du débit d'air total injecté. 

L'explication de ce phénomène est assez simple: étant donné que les mousses de 

plyuréthanne ont une vitesse de combustion quasi-constante au cours du temps et pour les 

différentes conditions testées, nous pouvons supposer que les quantités et la nature des gaz 

volatils émis sont les mêmes quelles que soient les conditions. Sachant en outre que dans les 
conditions de température du réacteur, les oxydes d'azote sont formés selon le mécanisme dit 

du M NO du combustible », la quantité de NO, formée est directement proportionnelle à la 

quantité d'oxygène présente dans la zone de flamme. 11 semble donc normal que les émissions 
de NO auamentent lorsque le débit d'air augmente, le taux de dioxygène étant alors égaiement 
supérieur. La figure 21 présente l'évolution des quantités de NO émis en fonction du taux de 

dioxygène résiduel. 

Figure 22 : évolution des teneurs en NO en fonction du taux résiduel en oqgène dans lesfitmées. 
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Les émissions de NO croîent avec Ie taux de dioxygène résiduel, conformément à la loi 

mise en évidence par De Soete (cf. p.5). Ceci permet également d’expliquer l’importance du 

niveau d’injection de l’air. L’air primaire permet, pour ce combustible, de le dégrader et de 

commencer l’oxydation, dors que l’air secondaire permet de compléter les réactions en phase 

gazeuse. L’influence du débit d’air secondaire est de ce fait très importante sur les émissions 

de NO. Le graphique 38 présenté ci-dessous permet de visualiser ce résultat. 

! c 
IJ 

Figure 22 : évolution des teneurs en NO en foncrion du débit d’air secondaire. 

Les teneurs des fumées en NO augmentent de façon quasi linéaire avec le débit d’air 

secondaire. De plus, il apparaît que pour le débit primaire optimum de 15 Nm3.h’, les taux de 

NO sont les plus bas pour toute ia gamme des débits secondaires. Les autres points optimums 

sont obtenus pour un débit d’air primaire de 20 Nm .h et un débit secondaire compris entre O 

et 10 Nm3.h-’. 

3 -1 

VZ.3.2.d) Conditions oprimales de combustion 

A partir des différents résultats obtenus sur les émissions de CO et de NO, nous 

pouvons mettre en évidence des conditions optimales de combustion. Ces conditions doivent 

permettre de brûler totalement le carbone du combustible (en obtenant des rejets en CO 

faibles) et de limiter au maximum la pollution par les oxydes d’azote. 

Les meilleurs résultats sont obtenus pour un débit d’air primaire de 15 Nm3.h” (ei=0,8). 

Les conditions optirnales sont obtenues pour un débit d’air primaire de 15 Nm3.h-’ (el=0,8) et 

un débit d’air secondaire de 10 Nm3.h-’ (e2=0,55), les émissions en CO et en NO sont alors 

respectivement de 7,63 et 6 3 3  mg.g-’. 

Les quantités maximales de CO et NO susceptibles d’être émises pour chacun des gaz 

précités sont calculées ci-dessous pour pouvoir faire un bilan : 
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A partir de la composition massique élémentaire de nos mousses de 
polyuréthanne, nous pouvons dktenniner la musse que représente chacun des 
éléments dans un gramme de polyuréthanne : 

Carbone : 

Azote : 
.59,8% x lûûû = 598 mg 

5.6% x /O00 = 56 mg 
Connaissant ces valeurs, il est facile de déterminer la quantité maximale de 

chaque gaz qui est susceptible d’être émise lors de la combustion d’un gramme de 
produit de départ : 

Monoxyde de carbone : 

Monoxyde d’azote : 
(598 x 28) / 12 = 1395 mg 

(56 x 30) / 14 = 120 mg 

Nous pouvons donc à partir de ce résultat calculer les rendements en CO et en NO lors 

de l’incinération. Les rendements en monoxyde de carbone sont très faibles, compris entre 0,4 

et 3% du carbone constitutif. Ce résultat prouve que la combustion est bien complète dans la 

majorité des cas, plus de 97% du carbone étant transformé en CO?. La moyenne pour toutes 

les conditions expérimentées étant de l’ordre de 1,2%. Pour le cas optimum, le rendement en 

monoxyde de carbone est de 035%. 

Les valeurs relevées en émissions de monoxyde d’azote correspondent à des rendements 

faibles égaiement, compris entre 2,7 et 12,3%. La disparité entre les différentes mesures est 

plus importante que dans le cas du monoxyde de carbone, la vdeur moyenne étant quant à elle 

de 73%. Pour le cas optimum, le rendement est faible, égal à 5,796. 

Toutefois, pour réduire davantage les émissions en oxydes d’azote, la recirculation 

d’une partie des fumées issues de la combustion en mélange avec l’air primaire a été testée. 

Le but de cette manipulation est de faire repasser les oxydes d’azote issus de la combustion 

dans la zone de réduction comprise entre le front d’infiammation et le point d’injection de 

l’air secondaire. Nous pensons ainsi qu’il est possible de réduire une partie des oxydes 

d’azote. 

Des essais ont été effectués avec cette technique, les résultats obtenus sont présentés 

dans la partie suivante. 

V1.3.3 Conclusions 

Les résultats des essais en réacteur à lit fixe montrent que la combustion des mousses de 
polyuréthanne se fait assez facilement et ne produit que très peu de CO, ce qui prouve qu’elle 

est complète. Ces résultats avaient déjà été remarqués lors des essais en four tubulaire, la 
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quasi totalité des molécules carbonées étant, dans des conditions de combustion. trmsfomées 

en CO:. 

Concernant les oxydes d‘azote, les expériences menées en réacteur à lit fixe sont par 

contre assez différentes de celles kalisees en four tubulaire. En effet, alors qu’en four 

tubulaire, plus de 60% de l’azote est émis sous forme d’oxydes lors de la combustion sous air, 

en réacteur à lit fixe les émissions représentent moins de 10% de l’azote constitutif du 

polyuréthanne. Le fait que ce produit se dégrade très rapidement est certainement la principale 

cause de ces différences liées au fait que les conditions d’écoulement de la phase gazeuse sont 

très différentes. Dans le four tubulaire, les gaz volatils émis par la dégradation des mousses 

sont directement au contact d’une importante quantité d’oxygène et s’oxydent donc très 

rapidement, alors que dans le réacteur à lit fixe, suivant les conditions d’injection de l’air, les 

temps de séjour dans des zones réductrices, pauvres en oxygène peuvent être plus ou moins 

longs. Ainsi, les chances de réduire les oxydes d’azote sont plus importantes en réacteur à lit 

fixe qu’en four tubulaire. 

Dans les conditions testées ici, des points optimaux ont tout de même pu être m i s  en 

évidence : pour un débit d’air primaire de 15 Nm .h (excès d’air de 0,s) et un debit 

secondaire de 10 Nrn3.h-’ (excès d’air de 0,55), les émissions couplées en CO et NO sont les 

plus intéressantes et sont égaies respectivement à 7,63 et 6,83 mg.g-’. 

3 - 1  
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VII. Recirculation des fumées 

Suite aux essais de combustion du polyuréthanne effectués en réacteur à lit fixe à 

contre-courant, et afin de réduire les émissions polluantes, des essais de recirculation d’une 

partie des fumées en mélange avec l’air pnmah-e injecté sous la grille ont été effectués. Après 

avoir présenté le principe théorique de ce procédé, nous exposerons .les résultats obtenus et les 

conclusions qui en découlent. Dans une dernière partie, un modèle de formation et de 

réduction du NO a été m i s  en place pour mettre en évidence les mécanismes de sa réduction 

lors de la recircuiation. 

WI.1 Conditions de tecirculation 

VII.1. I Principe de la recùcuiuiion 

Le processus de décomposition et de combustion des mousses de polyuréthanne nous a 

amené à chercher des solutions alternatives pour réduire les émissions d’oxydes d’azote. En 

effet, les essais effectués en four tubulaire ont permis de montrer que du monoxyde d’azote 

est émis lors de la décomposition de ce produit : en pyrolyse, l’azote contenu dans ce NO 

représente environ 20% de l’azote constitutif du polyuréthanne. Ainsi, il apparaît impossible 
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d’éviter ou même de limiter la formation du NO. Nous avons donc cherché à men= au point 

des conditions secondaires propices à sa réduction. 

Sachant que nous sommes dans les conditions du mécanisme du << NO du combustible >> 

mis en évidence par De Soete (1989) ou Miller (1989), la réduction du NO peut se faire en 

présence de molécules de type ?JHx et CH, principalement (cf. figure 23 ci-dessous). 

a, (X=1,2,3) 

Figure 2.3 : mécanisme de formation et de riduction du NO dit micanisrne du * NO du combrrstibk 

Sur ce schéma, il apparaît clairement que la meilleure voie pour réduire les oxydes 

d’azote est de placer ces moiécules en présence d’hydrocarbures légers pour former du HCN 
ou du NH qui par réactions avec les radicaux présents dans la zone de flamme (OH, H, O, . . .) 
forment des radicaux N qui réduisent ensuite le NO en diazote moléculaire. Ce qui apparaît 

sur la figure 24 présentée ci-dessous : 

H\ NO 

Figure 24 : principales voies de réduction des NO lors de la combustion. 

. -  

62 
c 
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En faisant recirculer une partie des fumées émises par la combustion en mélange avec 

l’air primaire injecté sous la grille, des conditions propices à la réduction de NO seront 

obtenues. En effet. cette technique permet de créer deux conditions nécassaires pour réduire 

les oxydes d’azote : 
- pour un débit de gaz primaire inchangé, la teneur en oxygène contenu dans ce gaz 

primaire est légèrement inférieure. L’équation du rendement en NO donnke par De 

Soete étant principalement dépendante de la richesse en oxygène, cet abaissement de 

la teneur en doit permettre de limiter la formation d’oxydes d’azote. 

de plus, les fumées qui recirculent en mdange avec l’air primaire contiennent du 

NO qui va repasser dans la zone du front de flamme. Or, dans cette zone, le manque 

d’oxygène ne permet pas une combustion complète et des molécules de type CH, et 

NH, par exemple sont présentes. Les réactions entre ces molécules et le NO doivent 

donc permettre de réduire ces dernières et d’en limiter les émissions. 

- 

La recirculation d’une partie des fumées en mélange avec l’air primaire n’a, à notre 

connaissance, jamais été réalisée au cours d’un processus d’incinération. Par contre, des essais 

industriels de recirculation en mélange avec l’air secondaire ont déjà été effectués. Les 

émissions de NO sont alors légèrement abaissées. La recirculation des fumées en mélange 

avec l’air primaire doit permettre d’allonger le temps de contact entre le NO contenu dans les 

fumées et les molécules qui le réduisent et donc d’améliorer encore le processus de réduction. 

VII. 1.2 Dispositif expérimenial 

Pour les besoins de ces expériences, le dispositif expérimental a été légèrement modifié 

et une boucle de recirculation des fumées a été mise en place. Un système de ventilateur 

couple à un débitmètre permet de mesurer et de réguIer à chaque instant te débit de fumées 

recirculées. La figure 25, sur la page suivante, présente ces modifications. 

63 



Recircuiatioo des fumées 

Recirculation Cheminée 

Débitmètre c I 
Air primaire 

Figure 25 : dispositif de rccirculation dwfnnutj: 

VU. 1.3 Conditions opératoires 

Plusieurs séries d'expériences ont été réalisées sur ce dispositif, en faisant varier les 

débits primaire et secondaire ainsi que le de%it de fumées recuculées. 

Les meilleurs résultats de combustion en air primaire pur ayant été obtenus avec des 

débits primaire de 15 à 20 Nm3.h", nous avons conservé ces débits en modifiant uniquement 

le rapport entre l'air et les fumées dans le gaz primaire. Les quatre séries de mesures ont été 

effectuées dans les conditions suivantes: débit d'air primaire de 5 et débit de fumées 

recirculées de 10 puis 15 Nm3.h-', et débit d'air primaire de 10 Nm3.h-' et débits de fumées 

recirculées de 5 et 10 Nm3.h". 

Pour ces différents débits de gaz primaire, quatre débits d'air secondaire ont été testés, 

celui-ci variant de 5 à 20 Nm3.h-'. Pour tous ces essais, la combustion a bien eu lieu. 
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VI .2  Résultats et discussion 

VII.2.1 Températures et vitesses de propagation du front d’inflammation 

Afin de s’assurer du bon déroulement des expériences en recirculation, nous nous 

sommes d’abord intéressés aux mesures de températures et de vitesse de propagation du front 

d’inflammation. Les températures mesurées sont du même ordre de grandeur que celles 

relevées en air primaire pur et oscillent entre 800 et 920°C au niveau du front de flamme. La 

figure 26 présentée ci-dessous montre les différents résultats obtenus. 

Figure 26 : températures au niveau du solide en fonction du débit total de gaz injecté. 

Il apparaît clairement sur ce graphe que les températures ne sont pas modifiées par la 
recirculation. Cependant, les essais avec un débit d’air primaire de 5 Nm 3 .h - 1  et un débit de 
fumées recirculées de 15 Nm 3 .h -1  (représentés par les ronds sur la figure 26) montrent des 

températures légèrement supérieures aux autres conditions. Ceci est certainement dû à un 
léger préchauffage du gaz primaire dans ces conditions de mélange (le mélange est alors 

préchauffé à une tempérmre de 40°C contre 15 à 20°C dans les conditions normales). 

Les vitesses de propagation du front d’inflammation sont elles aussi dans la même 

gamme de valeurs quelles que soient les conditions expérimentales. 

Dans la légende de cette figure, la lettre P signale le débit d’air primaire et la lettre R le 

débit de fumées reciculées. 
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Figure 27 : vitesses de propagation du front d’inflammation pour diffétcntes conditions. 

L’écart entre les différentes valeurs n’est pas très élevé et ne dépend pas directement du 

débit de gaz injecté. 
Les différents rksultats présentés ici permettent de remarquer que la recirculation d’une 

partie des fumées en mélange avec l’air primaire ne modifie pas le processus physique de 
dégradation du solide et ne limite pas les performances en terme de capacités de traitement et 

de températures. Ce résultat est très important pour l’application industrielle du procédé, les 

performances thermiques et mécaniques des fours d’incinération étant une des préoccupations 

principales de ces industries.. 

V11.2.2 Emissàons en monoxyde de carbone 

L’étude des émissions de CO permet à Ia fois de vérifier en partie la viabilité de ce 

procédé et de suivre la qualité de la combustion. En effet, les fumées contiennent du 

monoxyde de carbone qui va repasser au sein du réacteur dans des zones fortement oxydantes 

au niveau de 1’ air secondaire qui sont susceptibles de le transformer en dioxyde de carbone. 

La figure 28 présentée ci-dessous permet de comparer les résultats de ces essais en 

recirculation avec ceux des essais en air primaire seul. 
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Figure 28 : émLsrwns de CU en fonction du débit d'air total. 

Avant tout, il convient de noter le faible écart entre les différentes valeurs obtenues dans 

les conditions de recirculation. En effet, quels que soient les débits utilisés (en air primaire et 

en air secondaire), les émissions en CO demeurent stables et faibles. iMême si la recirculation 

d'une partie des fumées n'a pas une influence très importante sur ces émissions (les meilleurs 

résultats obtenus en conditions de recirculation sont de 4.1 mg.g". alors qu'avec un air 

primaire injecté pur, les émissions les plus faibles sont de 5,7 mg.g-') La stabilité dans ces 

résultats permet d'élargir le domaine de variation des divers paramètres (débits d'air) pour 

réduire les émissions d'oxydes d'azote. 

VII.2.3 Enrissions d'oxydes d'azote 

La réduction des émissions en oxydes d'azote est le principal objectif de ces essais 

La comparaison entre les différents résultats est présentée sur les courbes de la figure 29 

qui présente l'évolution des émissions en NO en fonction du débit d'air total pour les 

différentes mesures effectuées. 
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Figure 29 : émissions dc NO en foncrion du débit d'air total pour les différentes conditions usrées. 

Deux phénomènes principaux apparaissent à l'examen de cette figure : d'une part, les 

émissions en NO sont beaucoup plus faibles lors des &s avec recirculation et d'autre part, 

l'évolution des émissions en fonction du débit d'air total est inversée par rapport aux essais 

avec de l'air primaire seul. Ainsi, alors que les teneurs en monoxyde d'azote ont tendance à 

augmenter lorsque le débit d'air augmente dans le cas d'une injection normale, elles ont 

tendance à diminuer dans les mêmes conditions lorsqu'une partie des fumées recircule en 

mélange avec l'air primaire. 

Ce phénomène est d'ailleurs montré sur la figure 48 qui présente l'évolution des teneurs 

en NO en fonction du débit d'air secondaire pour les différentes conditions testées. 

Figure 30 : émissions de NO en fonction du débit d'air secondaire pour différentes conditions. 

Dans les conditions de recirculation, les émissions en monoxyde d'azote diminuent 

lorsque le débit d'air secondaire augmente, contrairement à ce qui se passe dans des 

conditions d'injection d'air primaire seul. Ce résultat peut sembler étonnant étant donné que 

l'augmentation du débit d'air secondaire augmente la richesse en oxygène et peut ainsi être à 
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l’origine de la formation accrue d’oxyde d’azote. Toutefois, en étudiant les mécanismes de 

réduction du NO présenté sur la figure 31 (et rappelé ci-dessous), il apparaît que la seconde 

phase de la réduction se fait en présence de radicaux O OU OH principalement pour ensuite 

former des radicaux N qui ensuite réagissent avec le NO pour le réduire en diazote 

moléculaire (cf. figure 49 ci-dessous). 

voie 1 

NO ! 
;y, j 

voit 2 

Figure 31 : mécanisme dc réduction du momqde d’azote. 

Nous pouvons donc supposer que les réductions initiales des molécules de NO sous 

I’influence des molécules de CH,. de HCN, de NH3 et de moiécules carbonées (C) ont lieu 

dans la première partie du réacteur (dans la zone comprix entre le front d’inflammation et 

l’injection d’air secondaire). Cela permet à une partie des molécules d’oxydes d’azote 

contenues dans les fumées qui recirculent d’être réduites en CN ou HCN (c’est la première 

phase de la réduction). Puis, dans un second temps, l’injection d’air secondaire permet aux 

molécules carbonées de s’oxyder et libère ainsi des radicaux O ou OH qui sont alors 

susceptibles de réagir avec les intermédiaires azotés (HCN, NCO, NH ou CN) pour former 

des radicaux N qui réduiront des molécules de NO en NI (c’est la deuxième phase du 

mécanisme). 

Ce mécanisme assez complexe semble donc décomposé dans le cas de la recirculation 

des fumées, ce qui permet d’assurer un meilleur rendement et ainsi de réduire davantage les 

émissions de NO,. Ainsi, lorsque le débit d’air secondaire augmente, la concentration en 

radicaux O ou OH augmente dans la zone secondaire et permet donc de favoriser la réduction 

du NO. 
Les meilleurs résultats obtenus avec recirculation d’une partie des fumées sont très 

largement en dessous de ceux relevés en air primaire seul : si l’on ne tient pas compte des 

premiers points des conditions dites << normales * (ces points sont caractérisés par des débits 

d’air secondaire inférieurs à 5 Nm .h et correspondent à des émissions de CO très 

importantes), la réduction des émissions de NO est de l’ordre de 60% en faisant recirculer une 

partie des fumées. 

3 - 1  
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Les résultats sur les températures et la vitesse de propagation du front d'inflammation 

n'étant pas influencés par la recirculation d'une partie des fumées, les conditions optimales de 

combustion sont déterminées en choisissant les conditions qui permettent une réduction 

maximale des émissions polluantes (CO et NO). Ainsi, la figure 32 qui présente l'évolution 

des teneurs en NO en fonction de celles en CO permet de définir Ies conditions optimaies. 

16 7------------ 

Figure 32 : teneurs en NO en fonction de ceilCs en CO. 

La première remarque concerne la différence entre les points issus des expériences en 

air seul et ceux issus des expériences avec recirculation d'une partie des fumées : il apparaît 

que tous les points issus de tests de recirculation sont placés dans une zone opumaie par 

rapport aux autres. Ce premier résultat met en évidence l'apport important de ce procédé sur 

la réduction des émissions polluantes. 

Le second résultat est la détermination de conditions optimales : deux points semblent 

représenter les meilleures conditions, lorsque le débit d'air primaire est fixé à 5 Nrn3.h-' 

(excès d'air de 0,26) et le débit d'air secondaire à 20 Nm3.h-' (soit un excès d'air de 1,07), 
avec un débit de Fumées recirculées de 10 (excès d'air de 0,25) ou 15 Nm 3 .h - 1  (excès d'air de 

0,38). Parmi ces deux points, le meilleur résultat est obtenu avec un débit de fumées 

recirculées de 15 Nm3.h-', les émissions en CO étant alors de 4,87 mg.g" et celles de NO de 

2,68 mg.g". 
La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus en optimisant les niveaux d'injection 

de l'air montre une réduction de 36% des émissions de monoxyde de carbone et une réduction 

de 60% des émissions de monoxyde d'azote. Les conditions optimales obtenues ici 

correspondent à un excès d'air total toujours compris entre 1,5 et 1,7, mais le débit d'air 

secondaire est plus important que pour les essais sans recirculation (il représente un excès 
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d’air de plus de 1). La combustion au sein du réacteur est ainsi découpée en deux zones 

importantes : entre le front de flamme et l’injection d’air secondaire, une zone déficiente en 

oxygkne où le NO est réduit, puis avec l’apport d’air secondaire. une zone riche en oxygène 

qui permet de compléter la combustion. 

WI.3 Mécanismes de formation et de réduction des oxydes d’azote 

Pour mettre en évidence les réactions qui permettent de réduire le NO dans les 

conditions de recirculation, nous avons fait des essais de modélisation de ce processus. Le but 

de ces calculs n’est pas de modiliser quantitativement la formation de NO dans le réacteur 3 

lit fixe, mais de déterminer les principales réactions de formation et de réduction des oxydes 

d’azote, pour mieux comprendre les effets de la recirculation. 

M1.3.l Mécunisme de réduction des NO, 

En étudiant les différents résultats, nous avons pu déterminer ces principales réactions : 
NO + N2H2 * N20 +“EU 
NO + CH ~-r HCN + O  
NO + CH2 r-c HOCN + H 
NO + NH - N20 + H 

NO + NH2 .~r NNH + OH 
NO + NH2 + N2 + H20 

HNO + M L. H +NO + M 

La réaction la plus importante pour la réduction de monoxyde d’azote est celle avec le 

NH- pour former du Nz et de l’eau, qui sont deux espèces stables qui ne seront plus oxydées 

par la suite. D’après le calcul, cette réaction représente la moitié du flux de réduction du NO. 

Les autres réactions présentées ici complètent le mécanisme. On retrouve ainsi les réactions 

du NO avec les radicaux NH, ou CH, qui conduisent a la formation de protoxyde d’azote ou 

d’acide cyanhydrique ou de diazote moléculaire. Le protoxyde d’azote formé lors de ces 

réactions réagit avec des radicaux H ou OH pour former du diazote moléculaire. 

VII.3.2 Concluswn 

Les résultats obtenus avec ces calculs permettent de mettre en évidence Ies mécanismes 

de formation et de réduction des oxydes d’azote dans le réacteur à lit fixe. La nature des gaz 

issus de la dégradation du polyuréthanne ayant été déterminée expérimentalement, elle est 

directement utilisable pour la modélisation. De même, les conditions de mélange, de temps de 

séjour et de température étudiées sont semblables à celles rencontrées dans le réacteur. Ainsi, 
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les réactions mises en jeu lors de ces calculs sont semblables à ceux qui opèrent dans le 

dispositif expérimentai. 

Deux aspects principaux semblent concounr ensemble à réduire le NO lors de la 

recirculation. D’une part, le taux d’oxygène est abaissé en faisant recirculer les fumées, ce qui 

limite l’oxydation des molécules de HCN ou de NH,. D’autre part, la recirculation des fumées 

permet aux molécules d’oxydes d’azote d’être au contact de molécules réductrices de type 

CH, et NH,. Ces deux phénomènes couplés permettent de réduire considérablement les 

émissions de NOx, de l’ordre de 50% selon le calcul, ce qui est proche des 0% qui ont pu être 

observés expérimentalement. 

Les quatre principales réactions de réduction de NO, qui ont été mises en évidence par 

le calcul sont les suivantes : 

NO + N2Hî c. N20 + MI2 
NO + CH r-. HCN +O 

NO + NH2 c. NNH + OH 
NO + N H 2  r N2 + HîO 

il faut toutefois noter que le mécanisme utilisé pour ces calculs n’a pas été optimisé en 

vue d’un modèle quantitatif. Il a cependant permis de receasec les réactions de réduction. 

WI.4 Conclusions 

Ces essais de recirculation d’une partie des fumées en d a n g e  avec de l’air primaire 

permettent une réduction importante des émissions de gaz polluants. Ce résultat est d’autant 

plus intéressant que tant la performance thermique que le rendement en dégradation du solide 

ne sont pas affectés par cette technique. En effet, les températures au sein du réacteur sont 

restées les mêmes et ia vitesse de propagation du front d’inflammation reste inchangée. 

En terme de réduction des émissions polluantes, le gain est très important, notamment 

pour le monoxyde d’azote dont les émissions sont réduites de plus de la moitié par rapport 

aux conditions optimales obtenues sans recirculation des fumées. L’utilisation d’un modèle 

simple a permis de déterminer les réactions importantes de réduction du NO, qui sont celles 

avec le NH2 et le CH. 

Ces essais ont été réalisés en utilisant les mousses de polyuréthanne comme 

combustible, la préparation et la mise au point des expéiences étant ainsi plus simples. 

Toutefois, le principe même de réduction des NO, par ce procédé montre que les résultats 

seraient semblables avec des combustibles azotés différents. 
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VIII. Dégradation thermique de l’ortho-nitro-phénol 

Très peu de données bibliographiques existent sur la décomposition thermique de ce 

composé. Les seules données recueillies concernent la dégradation de phénols ou de benzène 

ou de composés nitrés. De plus, la majeure partie des études ont été réalisées pour des 

températures relativement faibles et des temps de séjour peu élevés. 

Les expérimentations réalisées sur ce produit ont été effectuées sur le dispositif de four 

tubulaire dans des conditions de pyrolyse et de combustion, pour différents temps de séjour. 

Seules des données qualitatives ont pu être obtenues pour le moment, des essais étant en cours 

pour mieux caractériser cette décomposition et obtenir des données quantitatives. 

De plus, nous nous sommes heurtés à des problèmes de mise en place du dispositif : en 

effet, I’ortho-nitro-phénol a un point de fusion 

WII.1 Conditions expérimen îales 

Deux températures ont été étudiées à chaque fois : 850°C et lûûû°C, avec un temps de 

séjour de deux secondes. Pour les essais en pyrolyse, le gaz vecteur utilisi est du diazote 

moléculaire, alors que pour la combustion, nous avons utilisé de l’air. Pour l’analyse des gaz, 

nous avons utilisé des analyseurs spécifiques de type infrarouge pour les oxydes de carbone et 

un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier pour les autres gaz, en suivant 
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particulièrnent les teneurs en NO, NO?, NzO, HCN et h-3 ainsi que les différents 

hydrocarhres. 

M1I.I Essais en pyrolyse 

VIR2.I Essais 0 850°C 

Dam ces conditions, les principales molécules azotées libérées sont le monoxyde 

d’azote e t ’z ide  cyanhydrique. Aucune trace d’ammoniac n*a été relevée et nous n*avons 

pas pu idatifié clairemnt la présence de dioxyde d’azote. Par contre, des traces de protoxyde 

d’azote oiç été décelées, mais les quantités apparaissent très faibles. 

Coacmant les hydrocarbures, nous avons noté la présence de ClH2 et de Czi& en 
petites qieitités. Aucune trace ce méthane ni de benzène n*a pu être relevée. D’autres 

hydrocariiues sont présents (pics caractéristiques des liaisons CH entre 700 et I o 0 0  cm-’ ainsi 

qu’aux ahatours de 3000 cm-’) mais n’ont pas pu être identifiés. 

Nor avons également pu remarquer la présence de molécules d’eau, ies quantités étant 

difficiles &déterminer. 
Cespremiers résultats laissent penser que la décomposition de I’ortho-nitro-phénol est 

assez corqlète dans les conditions étudiées ici. En effet, nous n’avons pas noté ia présence de 

moléculesde be@ne, ni de dioxyde d’azote, ce qui laisse supposer que ces molécules qui 

sont probiblement formées au début de la décomposition sont dans un deuxième cassées sous 

l’effet deP chaleur pour former des espèces plus légères. 

VIE2.2 Essais ii Iûûû’C 

Lesksultats obtenus sont légèrement différents : 
- pur  les molécules azotées, on note la présence de molécules de HCN et de NO en 

p t i t é s  assez importantes. Par contre, aucune trace de NO2 ni de N20 n’a été 

=marquée. 
k u r  le carbone, nous avons déceler la présence de m, d’un peu de CO2 et de CO 
m quantité assez importante. Des traces d’hydrocarbures plus lourds ont également 
ilé relevées, mais leur identification n’a pas pu être réalisée. 

- 

De Ceau a également été identifiée, en quantités plus importantes que pour une 
tempéra- plus faible. 
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Ainsi, i l  semble que dans ces conditions de température supérieure, la décomposition de 

i'ortho-nitro-phénol conduit à la formation de molécules très légères. De plus, il est probable 

que ds nombreux radicaux hydrocarbonés de type CH' ou CH2' soient libérés, mais leur 

détection n'est pas possible avec nos moyens de mesure. 

Le deuxikme résultat important de ces essais préliminaires réside dans le fait qu'aucune 

trace de dioxyde d'azote n'a été relevée quelles que soient les conditions étudiées. 

WU.3 Essais en combustion 

Quelles que soient les températures étudiées (850 ou looO"C), les résultats ont été 

équivalents dans les deux cas : aucune trace de CO, beaucoup de CO:! et d'eau formés, ainsi 

que des traces de protoxyde d'azote. Très peu de monoxyde d'azote a été mesuré et aucune 

trace de dioxyde d'azote. 

Le temps de séjour de deux secondes étudié lors de ces essais préliminaires semble 

suîfisant dans nos conditions pour brûler entièrement le carbone contenu dans la moiécule de 

départ. De plus, des quantités faibles d'oxydes d'azote semblent être produites. Ce résultat 

peut être lié au fait que de nombreux radicaux hydrocarbonés sont libérés lors de la 

décomposition de I'orùio-nitro-phénol, et ces radicaux sont de bons réducteurs des NO,. 

WII. 4 Conclusions 

Les résultats présentés ici ne sont que des résultats préliminaires qui permettent de se 

faire une première idée de la décomposition de l'ortho-nitro-phénol. Toutefois, aucune 

conclusion définitive ne peut être déduite de ceux-ci, et les essais en cours au LGRE 
permettront de compléter le programme de recherche et de déterminer tant qualitativement 

que quantitativement les processus de pyrolyse et de combustion de ce composé. 



Conclusion 

CONCLUSION 
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Les matières plastiques sont de plus en plus nombreuses dans les déchets ménagers ou 
industriels. Une grande partie de ces matériaux peuvent être dirigés vers le recyclage, mais 

certains doivent être éliminés. Ces matières étant très énergétiques, l’incinération apparaît 

c o r n e  un bon moyen, qui permet une récupération d’énergie sous fonne de vapeur qui peut 

être utilisée comme source de chauffage ou d’électricité (le plus souvent, les deux sont 
réalisés, c’est la cogénération). Cependant, la combustion de matières azotées (comme certains 

plastiques) conduit à la formation d’oxydes d’azote nocifs pour l’environnement : problèmes 

de pluies acides, de smog, de destruction de la couche d’ozone. Les températures de 

combustion dans un four d’incinération ne permettent pas la formation de NO, à partir de 

diazote issu de l’air, et ce n’est que par le mécanisme du NO du combustible que les oxydes 

d’azote sont formés. 
Ainsi, en choisissant deux polymères azotés types (polyamide-0,O et plyuréthanne), 

cette étude a permis de suivre les mécanismes de formation et de réduction de ces oxydes 

d’azote lors de la combustion, et de définir des conditions opératoires susceptibles d’en 

limiter les émissions. Pour chacun des polymères testés, des essais de caractérisation de la 
décomposition par analyses thermogravimétrique, enthalpique et thermique différentielles ont 

permis de fixer des températures et des énergies nécessaires à la dégradation. Deux dispositifs 

expérimentaux ont également été m i s  au point pour avoir un suivi global de la combustion : 

de la connaissance des mécanismes de décomposition des produits choisis à celle des 

mécanismes de formation et de réduction des NO, dans un four d’incinération. 
Un dispositif de four tubulaire couplé à différents analyseurs de gaz (analyse des 

composés CO, C02, C&, NO, NO?, N20 et un spectromètre infrarouge à transformée de 
Fourier) permet de suiMe les mécanismes de décomposition des solides étudiées dans des 
conditions proches de celles de l’incinération (températures, vitesse de chauffe, temps de 
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séjour). Ce dispositif permet de faire varier de nombreux paramètres : gaz vecteur (conditions 

de pyroiyse ou de combustion), températures (nous nous sommes limités à une gamme 

comprise entre 800 et 1ûûû3C), temps de séjour (de 0.2 à 1,5 secondes), etc. Les résultats 

obtenus fournissent des données complètes sur la nature et la quantité des gaz issus de la 

décomposition du solide, avec un suivi particulier pour les produits azotés. 

Le polyamide-6,6 choisi pour nos expériences provient de la société technyl et 

présente sous forme de petits granulés de 1 mm3 environ. Les essais de caractérisation de la 

dégradation de ce produit ont montré une décomposition en &ux étapes distinctes : vers 

265”C, il fusionne, puis il se dégrade ensuite pour une temphture comprise entre 370 et 

480°C. Outre la haute température nécessaire pour initier sa dégradation, nous avons pu noter 

la nécessité d’une importante quantité de chaleur. 

Les essais de pyrolyse effectués avec le dispositif de four tubulaire pour des 

températures de 800 et 1OOO”C ont montré la présence dc nombreux composés plus ou moins 

lourds selon le temps de séjour étudié. La plus grande partie de carbone est émise sous forme 

de méthane, des quantités moindres de CO et de CO2 étant égaiement présentes. L‘azote est 

principalement libéré sous forme de HCN (qui représente 15 à 35% de l’azote de départ) et de 

NH3 (15 à 20% de l’azote constitutif). Le reste du Cartxwe et de l’azote est libéré sous forme 
de molécules plus lourdes, des traces d’hydrocarbures en CZ ont été détectées ainsi que des 

traces de composés nitriles. Le temps de Sé,jour a une grande inftuence sur les résultats : plus 

il est important, plus les espèces libérées sont légères. LRS essais en combustion ont montré 
une combustion complète, plus de 97% du carbone étant libéré sous forme de CO2 et les 

imissions de CO sont très faibles. Les oxydes d’azote ne sont pas très nombreux: ils 

représentent environ 12% de l’azote de départ et sont principalement émis sous forme de NO. 
Les résultats obtenus avec ces premiers essais de caractérisation de la dégradation sont 

ensuite utilisés pour d&errniner des conditions opératoires qui permettent de réduire les 

émissions de NO, lors de l’incinération de ces polymères. Le dispositif de réacteur à lit fixe 

mis  au point permet de reproduire le processus de combustion observé dans un four 

d’incinération industriel. En modifiant les paramètres expérimentaux (les températures et 

temps de séjour sont régulés en modifiant les débits d’air), nous pouvons donc déterminer des 

conditions optimales pour réduire les émissions d’oxydes d’azote sans limiter la performance 

thermique de l’ensemble. 
Des essais de combustion du polyamide-6,6 seul dans le réacteur ont posé des 

problèmes, la combustion n’ayant pas pu être entretenue. Ce phénomène est dû au processus 

de décomposition de ce produit : nécessité d’une grande quantité d’énergie et ldégradation en 
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Conclusion 

deux étapes font qu’une couche visqueuse épaisse se forme au dessus du lit solide et empêche 

le passage de i’air nécessaire à la combustion. Celle-ci est donc stoppée très rapidement. Pour 

réaliser les essais dans ce réacteur, nous avons donc choisi de brûler le polyamide en mélange 

avec un combustible connu, du sarment de vigne (de nombreux essais ont été effectués avec 

ce combustible au laboratoire). La combustion a alors pu s’auto-entretenir durant tout le 

temps nécessaire. L’optimisation des injections d’air au sein du réacteur ont permis de limiter 

les émissions de NO et de CO, les meilleures conditions étant obtenues pour un excès d’air 

total de 2, les débits d’air primaire et secondaire étant égaux. Les émissions en CO et en NO 
sont alors respectivement de 11,4 et de 3’3 mg.g-’, ce qui équivaut à un transfert de 0,9% du 
carbone initial sous forme de C O  et de 2,590 de l’azote contenu dans le combustible sous 

forme de NO. L’optimisation des débits réalisée ici permet une nette réduction des émissions 

polluantes (de l’ordre de 20 à 30% par rapport à des conditions u normales B). 

Pour le plyuréthanne, le choix de l’échantillon s’est porté sur des mousses issues de 

sièges automobiles. Leur décornposition est plus simple que celle du polyarnide-6,6. La 
caractérisation de la dégradation de ces mousses par ATD, ATG et AED a montré une 

décomposition continue, en deux étapes : A partir de 20o0C, la décomposition débute, elle est 
importante entre 250 et 3ûû°C, 80% de la masse ayant disparu cette température. Ensuite, le 

reste se décompose lentement entre 300 et 500°C. La première phase correspond à la 

libération d’une furnée jaune qui contient surtout des amines et des isocyanates, et la 

formation d’un résidu liquide qui contient des polyols. C’est ce liquide qui se décompose 

ensuite lentement. 
Les essais de pyrolyse en four tubulaire ont m o n e  une dégradation rapide avec 

formation d’espèces gazeuses légères. Le carbone est principalement libéré sous forme de 
méthane et de monoxyde de carbone qui représentent environ 40% du carbone initial. Ces 

résultats ne dépendent pas du temps de séjour et assez peu de la température. Pour l’azote, le 
bilan est complet à 1ûûû”C : 6 5 8  est libéré SOUS forme de HCN, 15% en N H 3  et 20% en NO. 
La libération de NO lors de la pyrolyse est un résultat intéressant qui modifie I’approche pour 

réduire les émissions de ce produit en incinération : en effet, il apparaît difficile dans ces 

conditions de réduire ce monoxyde d’azote préformé. il faudra donc mettre en place des 
techniques secondaires de réduction pour espérer diminuer les émissions de NO. Les essais de 

combustion en four tubulaire ont montré une influence plus importante de la température sur 
les résultats, le CO2 contient 88% du carbone initiai à 850°C contre 96% à 10oO°C. Les 

produits azotés sont en grande partie émis SOUS forme de NOx, dont principalement du NO qui 
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contient environ 60% de l’azote constitutif du piyuréthanne. Ces émissions sont élevées et 

posent un problème dans des conditions d’incinération. 

Les essais en réacteur à lit fixe ont montré une combustion facilement entretenue. Les 

mousses de plyuréthanne ont donc été brûlées seules, la combustion étant rapide et assez 

énergétique (les températures oscillent entre 800 et 9 O o O C ) .  Les conditions optirnales ont été 

obtenues pour un débit d’air primaire de 15 Nm .h , soit un excès d’air de 0,8, et un débit 

d’air secondaire de 10 Nm .h , soit un excès d’air de O,%, l’excès d‘air total étant donc de 

1,35. Dans ces conditions, les émissions de CO sont de 7,63 mg.g-’, soit O,%% du carbone de 

départ. Les émissions de NO sont alors de 6,83 mg.g-’, soit 5,7% de l’azote initiai. Ces 

teneurs en NO étant assez élevées, nous avons cherché des solutions pour limiter. 

3 - 1  

3 -1 

Des essais de recirculation d’une partie cies fumées eo mélange avec l’air primaire 

injecté sous le lit solide ont ainsi été effectués. En effet, les mécanismes de formation et de 

réduction du monoxyde d’azote montrent que pour le réduire, il faut le plam dans des zones 

qui contiennent des radicaux de type CH, ou NH, et qui sont pauvres en oxygène : c’est le cas 

de la zone comprise entre le front de flamme et l’injection d’air secondaire. Ainsi, le NO 
contenu dans les fumées qui sont injectées sous le lit solide va traverser cette zone pauvre, une 

partie du NO pourra alors être réduite en Nz. Le dispositif de r6actar B lit fue a donc été 

modifié pour permettre l’étude de ce procédé. Les résultats obtenus sont très concluants, les 

émissions de CO ont été réduites de 35% et celle de NO de 6W en optimisant les conditions. 

Ces résultats sont d’autant plus intéressants que la perfomrancc thermique de l’appareil n’a 

pas été modifiée lors de ces essais. La réduction des émissions de CO est due principalement à 

l’allongement du temps de séjour de ces gaz dans la flamme : en repassant une seconde fois 
dans cette zone, les molécules de CO augmentent leur chanees d’titre oxydées en COz. Pour le 
monoxyde d’azote, la réduction est due à la combinaison de deux phénomènes : le mélange 

air primaidfûrnées injecté sous le lit solide est giobaiement moins riche en oxygène que pour 

de l’air seul, ce qui limite la richesse locale en oxygène dans le réacteur, donc la formation de 

NO ; de plus, les molécules de NO présentes dans les fumées qui recirculent passent dans la 
zone du front de flamme qui contient des radicaux CH, et MI, qui réduisent le NO en diazote 

moléculaire. Dans les conditions optimales, les quantités émises sont respectivement de 4,87 

rng.g-’ pour le CO et de 2-68 mg.g-’ pour le NO. 
Pour mettre en évidence les réactions de réduction qui opèrent dans ces conditions de 

recirculation, des calculs de cinétique chimique utilisant le logiciel Chemkin ont été effectués. 
Un mécanisme comprenant une partie spécifique pour les molécules azotées (issue du 

mécanisme de Miller & Bowman, 1989) et une partie pour des hydrocarbures simples (issu 
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Conciusion 

d’un mécanisme de combustion des hydrocarbures mis au point par Tan, 1994) a été utilisé. 

Les résultats obtenus sont uniquement qualitatifs, mais ils permettent de mettre en évidence 

les réactions de réduction du NO dans des conditions de recirculation. 

Dans une dernière partie, les essais préliminaires de décomposition de l’ortho-nitro- 

phénol dans des conditions de pyrolyse et de combustion, pour des températures de 850 et 

iûûûOc, et pour un temps de séjour de 2 secondes ont mis en évidence les difficultés pour 

caractériser le processus de dégradation de cette molécule. Des essais plus complets sont 

actuellement en cours au LGRE et permettront de mieux déterminer l’influence des 

paramètres sur la composition des gaz issus de cette décomposition. 

L’approche utilisée au cours de ce travail a permis de maîtriser la totalité du processus 

physico-chimique de dégradation des polymères étudiés. En partant de petites masses (de 50 

mg à ig) sur lesquelles nous avons caractériser les processus de décomposition pour 

différentes conditions, nous avons pu imaginer des conditions opératoires pour limiter la 

formation des oxydes d’azote lors de la combustion de matières azotées. Ces conditions ont 

ensuite été testées sur un réacteur pilote d’une capacité beaucoup plus importante (masses de 

200 à iO00 g selon les solides) qui reproduit les conditions de l’incinération. La validation des 

résultats sur ce pilote permet ainsi de fournir des indications directement applicables sur ie 

plan industriel. La compréhension des mécanismes de formation et de réduction des NO, dans 

les conditions de l’incinération a permis de mettre au point le dispositif de recirculation des 

fumées en mélange avec l’air primaire. 

L’application industrielle de la recirculation des fumées est certainement une 

perspective intéressante pour limiter les coûts de traitement des fumées actuellement utilisés, 

voire pour les éviter en partie. 
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