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INTRODUCTION GENERALE 

Trois objectifs principaux ont été fixés à cette étude : 

1 - réaliser une étude bibiiographique conduisant à faire : 

* un examen critique des différentes méthodes proposées dans la 
littérature pour caractériser sur le plan thermodynamique et cinétique les 
processus de dégradation thermique des Composés Organiques Volatils 
(COV), 

* une mise au point sur les différentes normes nationales et 
communautaires visant à réduire les émissions de COV à partir de sources 
fixes. 

2- effectuer une étude cinétique expérimentale sur : 

* les processus de dégradation thermique du para-xylène pur en fonction 
de la température et du temps de séjour, 

1 %  les processus de dégradation thermique d'un mélange de deux solvants 
"isoptopanol-acétone-afin d'évaluer les effets synergiques pouvant 
apparaître lors de leur traitement simultané. 

Pour ces deux échantillons, les conditions optimales de traitement 
thermique seront établies en fonction de la température et du temps de 
séjour. Un diagramme "température-temps de séjour "sera établi et 
comparé avec celui d'autres solvants. 

3- élaborer des modèles pour : 

* rendre compte des processus de dégradation thermique du para-xylène et 
du mélange "isopropanol-acétone" . 

* calculer les caractéristiques de combustion d'un composé organique pur 
ou en mélange avec d'autres COV de la même famille ou appartenant à des 
familles différentes. 
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A. -ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 
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L'un des premiers objectifs assignés à ce contrat de recherche était de réaliser une 
étude bibliographique permettant de faire le point : 

* sur les normes nationales et communautaires en application (ou en 
projet) réglementant les émissions de COV, 

* sur les différentes méthodes proposées dans la littérature pour 
caractériser sur le plan thermodynamique et cinétique les processus de dégradation 
thermique des Composés Organiques Volatils (COV). 

55 % 
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1- MISE AU POINT SUR LES NORMES REGLEMENTANT LES EMISSIONS DE COV. 

De nombreux procédés anthropiques sont sources d'émission de composés 
organiques volatils (COV) dans l'atmosphère. Ces émissions ont été estimées en 1993 
pour la France à 1,9 M tonne et 10 M tonnes pour la CEE. Leur répartition par branche 
d'activité était la suivante : 

Ces émissions peuvent avoir des effets néfastes sur l'environnement et sur la 
santé de l'homme. C'est pourquoi elles font l'objet de mesures réglementaires de plus en 
plus strictes de la part du législateur, depuis une dizaine d'années pour quelques secteurs 
industriels (imprimeries, stockages pétroliers) et depuis 1 993 pour les autres secteurs. 

signataires à 
Le 19 novembre 1991, 21 états ont signé le protocole de Genève qui oblige les 

* réduire les émissions annuelles de COV de 30 % d'ici 1999 ou stabiliser 
les émissions par rapport à 1988 (cas des Etats dont les émissions sont 
faibles), 
* appliquer aux sources nouvelles (fixes ou mobiles) des normes 
appropriées, 
* encourager l'emploi de produits contenant peu ou pas de COV, 
* adapter les sources fixes existantes en vue de réduire tes émissions de 
COV, notamment lors de la distribution des produits pétroliers, 
* favoriser la coopération et les échanges d'information et, développer les 
recherche et de surveillance (recensement, quantification des effets, 
modélisation, étude des processus chimiques). 

a 

La Direction de la Prévention des Pollutions et des Risques (Services de 
l'Environnement Industriel du Ministère de l'Environnement) a publié en décembre 1 993 
un document intitulé "LES COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS-Programme Frkçais et 
Directives Européennes-Elèments de Synthèse" Un récapitulatif de ce document, intitulé 
"Directives COV-Installations utilisatrices de solvants" a également été publié en octobre 
94 (Réf .DPPR/SEI/BAE). La Directive "COV-solvants" a pour but de limiter les émissions 
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de composés organiques provenant des activités utilisatrices de solvants. Ce document 
présente les dispositions générales constituant le tronc commun et, les dispositions 
particulières prévues selon les secteurs industriels. Dans ce paragraphe, nous en 
présentons les points importants. 

Depuis, une circulaire datant du 3 juillet 1995 précise, dans le cadre de la loi du 
19 juillet 1976 sur les installations classées pour la protection de l'environnement, les 
instructions à mettre en oeuvre en ce qui concerne la maîtrise des émissions de 
composés organiques volatils rejetés à l'atmosphère lors de l'apptication de peinture sur 
les carrosseries. Enfin, un arrêté publié le 8 décembre 1995 est relatif à la lutte contre 
les émissions de composés organiques volatils résultant du stockage de l'essence et de 
sa distribution des terminaux aux stations-service. Ces deux textes sont fournis in 
extenso en annexe à la fin de ce chapitre. 

1 O0 

Dès 1985, le programme francais fixait pour objectif une réduction des émissions 
de COV de 30 % d'ici l'an 2000 en portant son action sur : 

* les produits, 
* les sources mobiles, 
* les sources fixes, 
* la surveillance des émissions, 
* la taxation des COV. 

1.1 - Les produits 

Le gouvernement incite la fabrication et l'emploi de produits contenant peu 
ou pas de COV. 
Par exemple, en 1985, nous fabriquions 571400 tonnes de peinture qui contenait et 
nécessitait lors de l'application 224805 tonnes de solvant (39,3 %). 

En 1991, 665690 tonnes ont été fabriquées, contenant et nécessitant 
pour leur application 21 4330 tonne de solvant (32,2 %). 

Soit une diminution de 18 % en 6 ans. 

1.2- Les sources mobiles 

Ces émissions dues aux transports se répartissaient comme suit en 1985 
(CITEPA : inventaire CORINAIR). 

source 

Gaz d'échappement 

Evaporation 
(Réservoir - Carburateur) 

Remplissage des réservoirs 

Transports non-routiers 

h TOTAL 

i 

139 170 

33 750 

12 390 

13,6 
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CO Total HC + NOx 

2,72 g/Km 0,97 g/Km 

En 1990, elles ont été estimées a 1200 KT/an soit une augmentation de + 
17 % en 5 ans. Le parc de véhicule était de 29 millions dont 26 % de diesel au 1 er 
janvier 1993. 

La directive consolidée 91/441 CEE du 26 juin 1991 réglemente comme 
suit les polluants dans les gaz d'échappement 

Particules 

0,14 g/Km 

et impose sur les véhicules neufs à partir du 31 décembre 1992 et sur les nouveaux 
modèles à partir du l e r  juillet 1992 la pose d'un petit canister (récupération des vapeurs 
d'hydrocarbures hors remplissage dans les stations services). D'autres actions sont 
menées pour réduire ces émissions. Outre la sévèrité accrue des normes d'émissions de 
polluants (mise en place de pot catalytique), on peut citer : 

* action sur la qualité des carburants (teneur en soufre, teneur en plomb), 
* action de sensibilisation et de prévention (limitation de la circulation, 
transport en commun), 
* programme "Voiture propre et économe", 
* programme "Voiture électrique", 
* réduction de la consommation d'énergie (limitation de la vitesse, norme 
en C02, réduction des consommations de carburants), 
* carburants de substitution, 
* maintien d'une fiscalité élevée sur les carburants. 

1.3- Les sources fixes 

La réglementation des émissions de COV d'origine industrielle a fait l'objet 
d'une loi le 19 juillet 1976 (Loi no 76-6631, complétée par le décret d'application no 77- 
11 33 du 21 septembre 1977 puis de divers arrêtés ministériels, circulaire et instruction 
publiées entre 1986 et 1988 concernant des industries spécifiques et, de l'arrêté 
ministériel du 1 er Mars 1993 concernant les rejets des installations classées. 

* Dépôt d'hydrocarbures (arrêté ministériel du 4 septembre 1986) 

L'arrêt concerne les hydrocarbures volatils pour les réservoirs nouveaux 
d'un volume supérieur à 1500 m3 et ceux existant d'un volume supérieur à 2500 m3. 
Désormais on préconise des réservoirs à toit flottant ou fixe & écran flottant qui 
réduisent de 95 Oh les émissions. 

Depuis le 31 décembre 1990, les réservoirs existant doivent avoir EC* = 
1/10 ER*. 

A partir du 31 décembre 1995, EC* = 1/20 ER*, avec interdiction de 
réservoirs à toit fixe, d'un volume supérieur 81 2500 m3. 
* EC : émissions conventionnelles du réservoir considéré 
* ER : émissions de référence du réservoir à toit fixe correspondant 



4 

postes 

* Industrie automobile (circulaire du I I  juin 1987) 

ratio moyen 

Elle émet 30000 tonnes de COV par an lors de diverses opérations. 
La circulaire limite à 10,5 Kg/véhicule les émissions de COV à partir du 1 er 

janvier 1991 dont les ratios par opération sont les suivants : 
_. 

cataphorèse 
plastiques 
apprêts 

laques et vernis 
protection complémentaire 

solvants de nettoyage 

0,5 Kg/véh. (4 %) 
1,0 Kg/véh. (9 %) 
1,0 Kg/véh. (9 %) 
6,4 Kg/véh. (62 %) 
0,7 Kg/véh. (7  %) 
1,0 Kg/véh. (9 %) 

t 1 

I I 
TOTAL 1 10,5 Kg/véh. (100 %) 

l l I 

* Prélaquage (Coil-Coating) (Instruction technique du 25 aoDt 1988) 

L'émission annuelle de COV est de 2000 tonnes. Désormais l'instruction 
technique impose une concentration maximale de 150 mg/m3 et des mesures en continu 
des rejets ayant des débits supérieurs à 70 Kg/h. 

* L'imprimerie (Instruction technique du 5 avril 1988) 

L'imprimerie rejette annuellement 40000 tonnes de COV; l'instruction 
technique réglemente les rejets en fonction du procédé utilisé comme suit : 

Offset : concentration inférieure à 20 mg/m3 
Flexographie : concentration inférieure à 1 O0 mg/m3 
Héliogravure (édition) : concentration maximale comprise entre 

50 et 100 mg/m3 

* Nettoyage à sec (arrêté - type n O 25 1) 

II émet 10000 tonnes de COV par an, le circuit ouvert rejetant 0,l Kg 

L'arrêt type recommande donc la machine en circuit fermé (norme NF G-45 
solvant/Kg linge et le circuit fermé 0,02 Kg solvant/Kg linge. 

O1 1 )  (les solvants sont récupérés et réutilisés). 

* L'arrêté ministériel du l@ Mars 1993 

Cet arrêté est relatif aux prélèvements et à la consommation d'eau ainsi 
qu'aux rejets de toute nature des installations classées pour la protection de 
l'environnement soumises à autorisation. 

il regroupe à la fois des dispositions générales plus ou moins anciennes 
disséminées jusqu'à présent dans une multitude de textes existants et des dispositions 
nouvelles et spécifiques telles celles relatives à l'intégration dans le paysage. II fixe 
également les valeurs limites de rejets dans l'air ou dans l'eau pour un très grand nombre 
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de polluants qui jusqu'à présent, n'étaient réglementés qu'au travers de certains textes 
spécifiques ou n'étaient pas réglementés du tout. Dans le domaine de l'air, certaines 
valeurs spécifiques s'inspirent des valeurs de réglementation allemande. Dans le domaine 
de l'eau, les valeurs imposées tiennent compte des derniers travaux d'instance 
internationale, telle la Commission du Rhin ou de la Commission d'OSLO et de PARIS. 

Les articles concernant les COV s'articulent autour de 5 axes qui sont : 
* valeurs limites de rejets 
* rejets à l'atmosphère (hauteur de cheminées) 
* surveillance des rejets 
* bilan environnement 
* surveillance des effets sur l'environnement 

Valeurs limites de rejet 

Nota : Nous reportons ici uniquement les articies concernant les COV. 

Art. 21. Les valeurs limites de rejet sont fixées dans l'arrêté d'autorisation sur la base de 
l'emploi des meilleures technologies disponibles à un coût économique acceptable, et des 
caractéristiques particulières de l'environnement. Des valeurs limites doivent être fixées 
pour le débit des effluents, pour les flux (débit massique et spécifique) et pour les 
concentrations des polluants principaux conformément aux dispositions du présent 
arrêté. 

Les valeurs limites ne doivent pas dépasser les valeurs fixées par le présent arrêté. 
Les méthodes de prélèvement, mesure et analyse, de référence en vigueur à la date de 
l'arrêté sont indiquées en annexe 1.a. Les prélèvements, mesures ou analyses sont, dans 
la mesure du possible, réalisés au plus près du point de rejet dans le milieu récepteur. 
Toutefois, pour les effluents susceptibles de s'évaporer, ils seront réalisés le plus en 
amont possible. 

Pour les polluants ne faisant l'objet d'aucune méthode de référence, la procédure 
retenue, pour le prélèvement notamment, doit permettre une représentation statistique 
de l'évolution du paramètre. 

Pour les effluents gazeux, les valeurs limites s'imposent à des prélèvements, 
mesures ou analyses moyens réalisés sur une durée qui est fonction des caractéristiques 
de l'appareil et du polluant et voisine d'une demi-heure. 

Lorsque la valeur limite est exprimée en flux spécifique, ce flux est calculé, sauf 
dispositions contraires, à partir d'une production journalière. 
10 % des résultats de ces mesures peuvent dépasser les valeurs limites prescrites, sans 
toutefois dépasser le double de ces valeurs. Dans le cas de mesures en permanence, ces 
10 % sont comptés sur une base mensuelle pour les effluents aqueux et sur une base de 
24 heures pour les effluents gazeux. 

Dans le cas de prélèvements instantanés, aucune valeur ne doit dépasser le 
double de la valeur limite prescrite. 

Sauf autorisation explicite, la dilution des effluents est interdite. En aucun cas elle 
ne doit constituer un moyen de respecter les valeurs limites fixées par le présent arrêté. 

L'arrêté d'autorisation précise le milieu dans lequel le rejet est autorisé ainsi que 
les conditions de rejet. Lorsque le rejet s'effectue dans un cours d'eau, il sera précisé le 
nom de la rivière ou du cours d'eau, ainsi que le point kilométrique de rejet. 

Art. 24. Le débit des effluents gazeux est exprimé en mètres cubes par heure rapportés à 
des conditions normalisées de température (273 Kelvins) et de pression (1 01,3 kilo 
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pascals) après déduction de la vapeur d'eau (gaz secs) et les concentrations en polluants 
sont exprimées en gramme(s) ou milligramme(s) par mètre cube rapporté aux mêmes 
conditions normalisées. 

Pour les installations de séchage, les mesures se font sur gaz humides. 
L'arrêté d'autorisation doit préciser la teneur en oxygène des gaz résiduaires, à 

laquelle sont rapportées les valeurs limites. 

Art. 26. L'exploitant doit prendre toutes les dispositions nécessaires dans la conception 
et l'exploitation des installations pour réduire la pollution de l'air à la source, notamment 
en optimisant l'efficacité énergétique. 
1 II doit tenir à la disposition de l'inspection des installations classées les éléments 
notamment techniques et économiques explicatifs du choix de la (ou des) sources(s) 
d'énergie retenuejs) et justificatifs de l'efficacité énergétique des installations en place. 

Art. 27. Sous réserve des dispositions particulières à certaines activités prévues par 
l'article 30  ci-après, les effluents gazeux doivent respecter les valeurs limites suivantes 
selon le débit massique horaire maximal autorisé : 
Composés organiques (classes 7 et 12) : 

Rejet total en composés organiques à l'exclusion du méthane (classe 7.1 1 
Si le débit massique horaire total dépasse 2 kg/h, la valeur limite de la 

concentration globale de l'ensemble des composés est de 150 mg/m3. 
Dans le cas de l'utilisation d'une technique d'incinération pour l'élimination 

des composés organiques, la valeur limite est exprimée en carbone total et est ramenée à 
50 mg/m3. 

Composés organique visés 6 l'annexe Ill (classe 7.2) 
Si le débit massique horaire total de composés organiques visés à l'annexe 

111 dépasse 0,l kg/h, la valeur limite de la concentration globale de l'ensemble des 
composés est de 20 mg/m3. 

En cas de mélange de composés à la fois visés et non visés à l'annexe 111, 
la valeur limite de 20 mg/m3 ne s'impose qu'aux composés visés et une valeur de 150 
mg/m3 s'impose à l'ensemble des composés visés et non visés. 

Rejets de substances cancérigènes (classe 12) 
L'arrêté préfectoral d'autorisation fixe une valeur limite de rejet : 

- si le débit massique horaire de l'une des substances visées à 
l'annexe\/. a dépasse 0,5 g/h ; 
- si le débit massique horaire de l'une des substances visées à 
l'annexe 1V.b dépasse 2 g/h ; 
- si le débit massique horaire de l'une des substances visées à 
l'annexe 1V.c dépasse 5 g/h ; 
- si le débit massique horaire de l'une des substances visées à 
l'annexe 1V.d dépasse 25 g/h. 

Art. 28. Dans le cas où une installation rejette le même polluant par divers rejets 
canalisés, les dispositions de l'article 27 s'appliquent à chaque rejet canalisé dès lors que 
le flux total de l'ensemble des rejets dépasse le seuil fixé à l'article 27. 

Art. 30 Pour certaines activités, les dispositions de l'article 27 sont modifiées ou 
complétées conformément aux dispositions suivantes : 
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Polluant 

Composés organiques 

visés à l'art.27-7.1 

visés à l'art.27-7.2 

Stockages d'hydrocarbures 

Valeur de Cr 

1 

0,05 

Les dispositions de l'article 27 (concernant les produits de classe 7) sont 
remplacées par les dispositions suivantes : 

La concentration moyenne de composés organiques dans les échappements des 
unités de récupération des vapeurs ne doit pas excéder 35 g/m3. 

L'arrêté préfectoral d'autorisation fixera le cas échéant une valeur limite inférieure 
tenant compte à la fois de la sensibilité de la zone géographique concernée et de la 
capacité de stockage. 

Rejets à l'atmosphère 

Art. 52. La hauteur de la cheminée (différence entre l'altitude du débouché à l'air libre et 
l'altitude moyenne du sol à l'endroit considéré) exprimée en mètres est déterminée, d'une 
part en fonction du niveau des emisssions de polluants à l'atmosphère, d'autre part en 
fonction de l'existence d'obstacles susceptibles de gêner la dispersion des gaz. 

Cette hauteur, qui ne peut être inférieure à 10 m, est fixée par l'arrêté 
d'autorisation conformément aux articles 53 a 56 ci-après ou déterminée au vu des 
résultats d'une étude des conditions de dispersion des gaz adaptée au site. 

Cette étude est obligatoire pour les rejets qui dépassent l'une des valeurs 
suivantes : 

- 150 kg/h de composés organiques ou 20 kg/h dans le cas de composés visés à 
l'annexe III; 
Elle est également obligatoire dans les vallées encaissées ainsi que lorsqu'il y a un ou des 
immeubles de grande hauteur (supérieure à 28 m) à proximité de l'installation. 

Art. 53. On calcule d'abord la quantité s = k q/Cm pour chacun des principaux polluants 
où : 

- k est un coefficient qui vaut 340 pour les polluants gazeux 
- q est le débit théorique instantané maximal du polluant considéré émis à la 

- Cm est la concentration maximale du polluant considérée comme admissible au 

- Cm est égale à Cr - co où Cr est une valeur de référence donnée par le tableau ci- 

cheminée exprimé en kilogrammes par heure ; 

niveau du sol du fait de l'installation exprimée en milligrammes par mètre cube normal ; 

dessous et où co est la moyenne annuelle de la concentration mesurée au lieu considéré. 

En l'absence de mesures de la pollution, co pourra être négligée. 
On détermine ensuite s qui est égal à la plus grande des valeurs de s calculées 

pour chacun des principaux polluants. 
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Art. 54. La hauteur de la cheminée, exprimée en mètres, doit être au moins égale à la 
valeur hp ainsi calculée : 

- S1/l (R A T) 4' 
hP - 

où 
- s est défini à l'article précédent ; 
- R est le débit de gaz exprimé en mètres cubes par heure et compté à la 

température effective d'éjection des gaz ; 
- ATest la différence exprimée en Kelvin entre la température au débouché de la 

cheminée et la température moyenne annuelle de l'air ambiant. Si AT est inférieure à 50  
Kelvins on adopte la valeur de 50  pour le calcul. 

Art. 55. Si une installation est équipée de plusieurs cheminées ou s'il existe dans son 
voisinage d'autres rejets des mêmes polluants à l'atmosphère, le calcul de la hauteur de 
la cheminée considérée est effectué comme suit : 
Deux cheminées i et j, de hauteurs respectivement hi et hj calculées conformément à 
l'article 54, sont considérées comme dépendantes si les trois conditions suivantes sont 
simultanément remplies : 

- la distance entre les axes des deux cheminées est inférieure à la somme : 
(hi + hj + 10) (en mètres) ; 

- hi est supérieure à la moitié de hj . 

On détermine ainsi l'ensemble des cheminées dépendantes de la cheminée 
considérée dont la hauteur doit être au moins égale à la valeur de hp calculée pour le 
débit total de polluant et le volume total des gaz émis par l'ensemble de ces cheminées. 

Art. 56. S'il y a dans le voisinage des obstacles naturels ou artificiels de nature à 
perturber la dispersion des gaz de combustion, la hauteur de la cheminée doit être 
corrigée comme suit : 

- on calcule la valeur hp définie à l'article 54, en tenant compte des autres rejets 
lorsqu'il y en a, comme indiqué à l'article 55 ; 

- on considère comme obstacles les structures et les immeubles, et notamment 
celui abritant l'installation étudiée, remplissant simultanément les conditions suivantes : 

* ils sont situés à une distance horizontale (exprimée en mètres) inférieure 
à 1 O hp + 50 de l'axe de la cheminée considérée ; 
* ils ont une largeur supérieure à 2 mètres ; 
* ils sont vus de la cheminée considérée sous un angle supérieur à 15O 
dans le plan horizontal ; 

- soit hi l'altitude (exprimée en mètres et prise par rapport au niveau moyen du sol 
à l'endroit de la cheminée considérée) d'un point d'un obstacle situé à une distance 
horizontale di (exprimée en mètres) de l'axe de la cheminée considérée, et soit Hi défini 
comme suit : 

* si di est inférieure OU égale à 2 hp + IO, Hi = hi + 5 

* si di est comprise entre 2 hp + 10  et 10  hp + 50 

Hi = 5/4 (hi + 5) (1 - di/( 1 O hp + 50)) 

- soit Hp la plus grande des valeurs Hi calculées pour tous les points de tous les 

- la hauteur de la cheminée doit être supérieure ou égale à la plus grande des 
obstacles définis ci-dessus 

valeurs Hp et hp 
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Art. 57 - La vitesse d'éjection des gaz en marche continue maximale doit être au moins 
égale à 8 m/s si le débit d'émission de la cheminée considérée dépasse 5000 mS/h, 5 
m/s si ce débit est inférieur ou égal à 5000 m3/h. 

Surveillance des rejets 

Art. 58 - L'exploitant doit mettre en place un programme de surveillance de ses rejets. 
Les mesures sont effectuées sous la responsabilité de l'exploitant et à ses frais dans les 
conditions fixées par l'arrêté d'autorisation. 

La nature et la fréquence minimale des mesures sont fixées par les articles 59 et 
60 ci-après. Des seuils inférieurs peuvent être définis par l'inspection des installations 
classées lorsque la sensibilité du milieu récepteur le justifie. 

L'arrêté d'autorisation peut, pour certains polluants spécifiques et certains 
procédés, prévoir le remplacement de certaines mesures de surveillance par le suivi en 
continu d'un paramètre représentatif du polluant. Dans ce cas, des mesures de controle 
et d'étalonnage sont réalisées périodiquement, à une fréquence fixée en accord avec 
l'inspection des installations classées, par un organisme extérieur compétent. 

Lorsque les quantités de polluants rejetées sont supérieures aux seuils impliquant 
des limites en concentration, l'arrêté d'autorisation fixera la liste des paramètres Zi 
mesurer et la fréquence des mesures ainsi que les conditions de prélèvement. Au moins 
une fois par an ces mesures devront être effectuées par un organisme agréé par le 
ministre chargé de l'environnement ou choisi en accord avec l'inspection des installations 
classées. 

Les résultats des mesures sont transmis au moins mensuellement à l'inspection 
des installations classées, accompagnés de commentaires sur les causes des 
dépassements constatés ainsi que sur les actions correctives mises en oeuvre ou 
envisagées. 

Par ailleurs, l'inspection des installations classées peut demander à tout moment 
la réalisation, inopinée ou non, de prélèvements et analyses d'effluents liquides ou 
gazeux, de déchets ou de sol ainsi que l'exécution de mesures de niveaux sonores. Les 
frais occasionnés sont à la charge de l'exploitant. 

Dans le cas du raccordement à un ouvrage de traitement collectif, la surveillance 
doit être réalisée à la fois à la sortie de l'établissement, avant mélange avec d'autres 
effluents et à la sortie de l'ouvrage de traitement collectif. 

Art. 59 - Lorsque les rejets de polluant à l'atmosphère autorisés dépassent les seuits ci- 
dessous, l'exploitant doit réaliser dans les conditions prévues à l'article 58 une mesure 
en permanence du débit du rejet correspondant ainsi que les mesures suivantes. 

Composés organiques de classe 7 

Si le débit massique horaire de composés organiques à l'exclusion du méthane 
dépasse 20 kgih, ou si le débit massique horaire de composés organiques visés à 
l'annexe 111 dépasse 2 kg/h, la mesure en permanence des émissions de l'ensemble des 
composés non méthaniques doit être réalisée. 

Dans le cas où le débit massique horaire de composés visés à l'annexe 111 dépasse 
2 kg/h, des mesures périodiques de chacun des composés présents seront effectuées 
afin d'établir une corrélation entre la mesure de l'ensemble des composés non 
méthaniques et les espèces effectivement présentes. 
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Bilan environnement 

Art. 61 - Pour toute substance toxique ou cancérigène, listée dans l'annexe VI, et 
produite ou utilisée à plus de 1 O tonnes par an, l'exploitant adresse au préfet au plus tard 
le 31 mai de l'année suivante, un bilan annuel des rejets, chroniques ou accidentels, dans 
l'air, l'eau et les sols, quel qu'en soit le cheminement, ainsi que dans les déchets éliminés 
à l'extérieur de l'établissement. 

Art. 62 - Un bilan des émissions des gaz à effet de serre émis sur l'ensemble du site et 
non visés par l'article 59 du présent arrêté doit être établi annuellement et transmis au 
préfet dès lors que les émissions annuelles dépassent les valeurs suivantes : 

CO2 10 O00 tonnes 

CH4 100 tonnes 

Surveillance des effets sur l'environnement 

Art. 63 - Surveillance de l'air 
Les exploitants des installations qui rejettent dans l'atmosphère plus de 50 kg/h 

de composés organiques ou 20 kg/h ans le cas de composés visés à l'annexe Ill doivent 
assurer une surveillance de la qualité de l'air ou des retombées (pour les poussières). 

Les méthodes de prélèvement, mesure et analyse, de référence en vigueur à la 
date de l'arrêté sont indiquées en annexe 1.b. 

Le nombre de points de mesure et les conditions dans lesquelles les appareils de 
mesure doivent être installés et exploités sont fixés sous le contrôle de l'inspection des 
installations classées. 

Les exploitants qui participent à un réseau de mesure de la qualité de l'air qui comporte 
des mesures du polluant concerné peuvent être dispensés de cette obligation, si le réseau 
existant permet de surveiller correctement les effets de leurs rejets. 

Dans tous les cas, la vitesse et la direction du vent doivent être mesurées et 
enregistrées en continu sur le site de l'établissement ou dans son environnement proche. 

Une attention toute particulière doit être apportée dans le cas de rejets diffus. 

Remaraue : II est à noter qu'actuellement aucune taxation n'est imposé sur les rejets de 
COV alors qu'elle est de 150 francdtonne pour le S02, cornposés soufrés, HCI et NOx 
(taxe créée le l e r  juillet 1985 et reconduite le I I  mai 1990). II est probable qu'à l'avenir 
les COV soit aussi assujettis à une taxe. 

Conclusion 

Pour répondre aux nouvelles réglementations, il existe plusieurs moyens d'actions 
dont : 

la substitution de COV par d'autres composés 
ex : utilisation de produit - produit à faible teneur en solvant 

- produits hydrosolubles 
- poudre 
- procédés en phase aqueuse 

ex : procédé de fabrication - en système clos 
- avec un rendement d'application élevé 
- ayant une maintenance soignée et 

* la réduction des émissions 

régulière 
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* la récupération des solvants 
ex : par adsorption, absorption ou condensation 

* la destruction de COV par traitement thermique (incinération) ou bio- 
oxydation 

I I -  METHODES DE CARACTERISATION THERMODYNAMIQUES ET CINETIQUES 
DES PROCESSUS DE DEGRADATION THERMIQUE DES COMPOSES 
ORGANIQUES VOLATILS (COV). 

Face à une réglementation de plus en plus contraignante, les industriels se 
trouvent dans l'obligation de limiter les émissions de COV issus de leurs procédés. Parmi 
les différentes techniques de traitement possibles, le traitement thermique par pyrolyse 
oxydante et/ou oxydation ou par combustion (au sein d'une flamme) peut être une 
technique de choix : c'est une technique simple d'utilisation, bien adaptée à la 
valorisation énergétique de mélanges complexes dont la composition est souvent mal 
connue et pour lesquels les techniques de récupération sont difficilement applicables ou 
rentables. 

11.1 - CRITERES D'lNClNERABlLlTE 

Différentes méthodes basées sur les propriétés thermodynamiques et 
cinétiques des processus de dégradation thermique des composés chimiques les plus 
souvent rencontrés dans les effluents à incinérer ont été proposées pour définir les 
conditions pratiques de leur traitement thermique. Elles ont conduit à l'élaboration de 
classement dit d'incinérabilité permettant de prédire en fonction du ou des critères 
choisis le comportement relatif des composés examinés. Ces méthodes font appel aux 
concepts suivants : 

* - Chaleur de combustion : approche thermodynamique, 
*- Température et délai d'autoinflammation, 
* -  Mécanisme chimique détaillé, 
*-  Efficacité de l'incinération dans une flamme non idéale 
* -  Cinétique globale de décomposition thermique. 

Il. 1 .l - Approche thermodynamique 

La première méthode proposée pour classer les produits selon leur 
incinérabilité est basée sur la comparaison des chaleurs de combustion complète 
[Dellinger 1986~1.  rapportée à l'unité de masse. De fait, cette méthode revient à 
comparer les pouvoirs calorifiques inférieurs a pression constante (PcUP de chaque 
composé à traiter. Elle suppose qu'un composé est d'autant plus facile à détruire 
thermiquement que sa chaleur de combustion complète est élevée. Dans les conditions 
idéales d'un traitement adiabatique, elle suppose également que le traitement est 
d'autant plus aisé que la température de flamme adiabatique du composé est elle-même 
élévée. On sait en effet que la température de flamme adiabatique d'un composé 
combustible brûlant dans l'air ( condition où les équilibres de dissociation de C02, H20 
etc. modifient peu la température et la composition du milieu réactionnel), est 
directement proportionnelle à la chaleur de combustion complète du combustible donné, 
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c'est-à-dire à son pouvoir calorifique inférieur à pression constante (Pci)p si - comme 
c'est généralement le cas - la combustion est réalisée ZI pression atmosphérique sans 
récupération de la chaleur latente de condensation de la vapeur d'eau. En Conséquence, 
d'après ce critère, plus le pouvoir calorifique du composé à traiter est élevé, plus la 
température de flamme adiabatique de ce composé l'est et, plus l'efficacité de 
destruction est importante. Au contraire, plus le pouvoir calorifique du composé est 
faible, plus la température de flamme est basse, et moins bonne est l'efficacité du 
traitement thermique. 

Cette méthode présente l'avantage de faire appel à une seule 
grandeur thermodynamique relativement aisée à déterminer. En effet, les pouvoirs 
calorifiques des composés à traiter peuvent être soit déterminés expérimentalement, soit 
calculés ou estimés à l'aide de méthodes empiriques validées sur un grand nombre de 
composés de même nature. Les pouvoirs calorifiques (supérieurs et à volume constant) 
des combustibles solides ou liquides peuvent être mesurés dans les laboratoires équipés 
de calorimètre de type Mahler, les pouvoirs calorifiques (supérieurs et à pression 
constante) des combustibles gazeux sont mesurables à l'aide d'un calorimètre 6 
circulation d'eau. Si ces équipements ne sont pas disponibles, le calcul rigoureux des 
différents pouvoirs calorifiques (inférieur ou supérieur, à volume constant ou à pression 
constante) n'est possible que si la formule chimique du composé est connue. Dans ce 
cas, le pouvoir calorifique inférieur à pression constante du combustible est déterminé à 
partir des enthalpies de formation des différentes espèces chimiques mises en jeu dans la 
réaction de combustion complète. Ces grandeurs thermodynamiques peuvent être tirées 
de tables de données ou bien, estimées en utilisant les codes de calcul THERM 
(Ritter,l991 and Ritter and Bozzelli, 1991 ou THERGAS (Muller,l987) tous deux basés 
sur les régies d'additivité des propriétés de groupes proposées par Benson (1976). Dans 
le cas où seule la composition élèmentaire du ou des composés est connue (cas le plus 
courant en pratique), le pouvoir calorifique supérieur à pression constante du composé à 
détruire peut être estimé à partir de relations empiriques telles que celles proposées par 
Dulong-Petit et Boie pour les combustibles solides (des charbons principalement) ou celle 
proposée par Cragoé pour les combustibles liquides (fiouls). Le calcul rigoureux des 
pouvoirs calorifiques des combustibles gazeux (en général des mélanges de gaz 
combustibles et non combustibles) demeure possible tant que la proportion de chaque 
gaz et sa nature dans le mélange sont connues. Ces différentes méthodes d'estimation 
des pouvoirs calorifiques sont informatisées dans le programme mis au point dans le 
cadre de ce contrat pour déterminer les caractéristiques de combustion d'un combustible 
quelconque. 

Si cette méthode de comparaison des combustibles offre l'avantage 
d'une grande simplicité, elîe est pour cette raison également très limitée car elle ne 
permet pas de prendre en compte toute la complexité des phénomènes de combustion. 
Son application pour classer les combustibles en fonction de leur incinérabilité soulève 
trois objections majeures : 

a- Tout d'abord, par définition, les pouvoirs calorifiques supposent que la réaction 
de combustion est complète c'est-à-dire que tout le carbone organique a été oxydé en 
dioxyde de carbone, les éléments S, H et N transformés respectivement en S02 ,  H20 et 
N2, Cette approche correspond à une combustion idéale, rarement observée en pratique. 
Par ailleurs, en tant que grandeurs thermodynamiques, les pouvoirs calorifiques des 
composés organiques à traiter ne dépendent que de l'état initial et de l'état final de la 
réaction de combustion réalisée. Par nature, ils ne prennent en compte ni le mécanisme 
chimique complexe responsable de la transformation, ni le temps de réaction nécessaire 
pour assurer une oxydation complète des differents élèments constituant les composés à 
détruire. 
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b- Le classement d'incinérabilité des composés a traiter est réalisé a partir de la 
connaissance de leurs pouvoirs calorifiques et de celle de leur température de flamme 
adiabatique dans l'air. Ce classement est possible tant que les pouvoirs calorifiques sont 
déterminables. Si a priori rien ne s'oppose à la détermination expérimentale des pouvoirs 
calorifiques supérieurs (à volume constant ou à pression constante), l'estimation par le 
calcul de ces grandeurs nécessite la connaissance de la nature chimique des composés à 
détruire et celle de leur proportion relative s'ils se trouvent mélangés. Par ailleurs, 
lorsqu'un produit est injecté dans un incinérateur, la combustion de celui-ci a lieu en 
général avec un combustible auxiliaire pour entretenir la température. La température de 
la flamme est donc contrôlée par la chaleur libérée par la combustion d'un mélange 
complexe de composés. De ce fait, chacun des composés est soumis à une température 
qui n'est pas atteinte par sa seule chaleur de combustion. Tous les composés présents 
en un point du système sont donc soumis à la même température, et le rôle des 
paramètres cinétiques caractérisant leur processus de dégradation thermique devient 
encore plus important. Dans ces conditions, c'est le composé qui a la cinétique de 
dégradation la plus rapide qui sera détruit, quels que soient ses pouvoirs calorifiques. 

c- Cette méthode ne pas prend en compte les réactions qui ne se passent pas 
dans une flamme. La destruction obtenue dans une région externe à la flamme, ou dans 
le cas d'une combustion sans flamme, est régie essentiellement par la règle des trois T : 
température, temps de séjour et turbulence. De ces trois paramètres, seule la 
température joue un rôle dans ce classement. 

11.1.2- Auto-inflammation 

Cette approche fait intervenir deux paramètres déterminés en 
supposant que la destruction du ou des composés à détruire a lieu exclusivement dans 
une flamme : il s'agit de la température d'auto inflammation et du délai d'auto- 
inflammation (Dellinger 1 986c). Ces deux grandeurs, difficilement prédictibles, sont de 
nature essentiellement empirique. 

La température d'autoinflammation est généralement définie comme 
la température minimale d'inflammation spontanée (sans mode d'allumage) obtenue avec 
des mélanges combustible/air à la pression atmosphérique. Cette notion peut également 
être définie pour des mélanges combustible/oxygène et à des pressions supérieures à la 
pression atmosphérique. Pour la déterminer, on chauffe lentement un échantillon du 
composé étudié jusqu'à la température à laquelle l'auto inflammation peut être observée. 

Le délai d'autoinflammation d'un composé ou d'un mélange est 
défini comme l'intervalle de temps qui sépare une exposition de l'échantillon à une 
augmentation brutale de température et la principale exothermicité de la réaction, repérée 
par une augmentation rapide de la température et de la pression (apparition d'une 
autoinflammation). 

La température d'autoinflammation et le délai d'auto-inflammation 
sont deux grandes grandeurs liés directement au phénomène d'inflammation. Cette 
approche permet de classer les composés purs ou en mélange. On suppose que la 
combustion est d'autant plus facile que la température d'autoinflammation est basse ou 
que le délai d'autoinfiammation est bref. Les classements sont fonction de la facilité avec 
laquelle une molécule se décompose lorsqu'elle est soumise à une excitation lente 
(détermination de la température d'autoinflammation) ou brutale (détermination du délai 
d'auto-inflammation). 

Un classement de 65 composés en fonction de la température 
d'auto-inflammation a été proposé par Cuhady [Cuhady, 1 9831. 

Les classements publiés de composés organiques en fonction de 
leur température et délai d'auto-inflammation ont utilisé des résultats de mesures 
réalisées sur des incinérateurs de la taille semi-industrielle. De ce fait, elles sont 
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effectuées en présence de flammes pas nécessairement parfaitement contrôlées, et donc 
susceptibles d'être influencées par des phénomènes physiques et/ou chimiques 
extérieurs. Par conséquent, on ne peut pas être sûr que toutes les expériences ont été 
réalisées dans les mêmes conditions. De plus, le système expérimental est suffisamment 
petit pour empêcher un passage aisé au stade industriel. Par ailleurs, comme dans le cas 
de l'approche thermodynamique, les réactions situées dans une zone hors flamme ne 
sont pas prises en compte. Les approches mettant en jeu température et délai auto 
inflammation sont basées sur des mesures expérimentales réalisées avec des mélanges 
homogènes composé organique/air. Elles ne tiennent donc pas compte de la réalité d'un 
incinérateur dans lequel le pré mélange n'a généralement pas lieu [DU, 1 9901. 

11.1.3- Mécanisme chimique détaillé 

Cette méthode uniquement théorique est basée sur l'élaboration 
d'un modèle chimique détaillé capable de rendre compte des distributions des produits 
intermédiaires et finals en fonction de la température du traitement, des temps de séjour 
et de la concentration des espèces organiques traitées. Son élaboration implique la 
connaissance de tous les paramètres cinétiques et celle des grandeurs 
thermodynamiques caractérisant chaque réaction élèmentaire postulée dans le 
mécanisme. Actuellement, si les mécanismes chimiques détaillés des alcanes de C1 à C7 
semblent relativement bien validés dans le domaine des hautes températures, les 
réactions determinant la distribution des produits formés aux basses températures (400- 
600 OC) sont encore contreversées et les paramètres cinétiques mal connus. De manière 
générale, seules les molécules ayant un nombre très limité de carbone (C1 et C2) ont fait 
l'objet d'études systématiques de laboratoire. Un travail expérimental et théorique 
immense reste à faire pour élaborer des mécanismes détaillés de molécules comportant 
un nombre plus important d'atomes de carbones et d'hydrogène et des hétéroatomes tels 
que O, S et N. S'il est possible d'estimer avec une relative bonne précision la chaleur de 
réaction et sa variation en fonction de la température de chaque réaction élémentaire en 
utilisant les codes de calcul THERM ou THERGAS, l'estimation des paramètres cinétiques 
(facteur pré-exponentiel et énergie d'activation) correspondants s'avère beaucoup plus 
difficile. L'utilisation de méthodes théoriques informatisées basées sur la chimie 
quantique (méthodes ab initio et semi-empiriques) permet d'estimer à présent les 
facteurs pré-exponentiels des réactions mettant en jeu des petites molécules mais 
conduit encore à des valeurs d'énergie d'activation qui ne sont pas validées par les 
mesures expérimentales. La mesure expérimentale de ces paramètres cinétiques demeure 
une impérieuse nécessité pour valider les méthodes plus ou moins approchées utilisées 
pour les estimer. On concoit que la fiabilité des prédictions réalisées à partir d'un 
mécanisme chimique détaillé dépend largement du degré (pas toujours évaluable) des 
approximations employées II convient donc de confronter le modèle à l'expérience pour le 
valider, ce qui limite l'intérêt de cette approche théorique pour le classement de 
composés chimiques en fonction de leur incinérabilité. 

En raison du nombre limité de données disponibles, seul un petit 
nombre de composés peut être classé par cette méthode.. 

11.1.4- Combustion dans une flamme 

L'approche intitulé en anglais " Experimental Flame Failure Mode" 
est généralement basée sur la détermination expérimentale de l'efficacité d'incinération 
sur des installations de taille réduite. Ce classement suppose que la dégradation a lieu 
entièrement dans la flamme. 

L'efficacité d'un incinérateur peut être considérablement abaissée 
par l'existence d'une zone "froide" ou une instabilité de la flamme. On a donc cherché à 
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corréler les imperfections de la flamme avec la baisse de réactivité observée 
correspondante pour divers composés chimiques. Les imperfections de l'incinération dans 
une flamme sont au nombre de quatre : 

* -  La nébulisation : un déchet liquide injecté dans un 
incinérateur passe en phase gazeuse avant d'être oxydé. La durée de vie d'une 
gouttelette est fonction du carré de son diamètre [LAW]. Des gouttes de déchets trop 
grosses empêchent la volatilisation rapide de l'intégralité du déchet, limitant le temps de 
séjour à haute température en phase gazeuse de celui, et donc sa consommation. 
Kramlich a étudié l'influence de la taille des gouttes sur le taux de destruction de 
plusieurs composés 11 984, 1986, 19881. 

* -  la chaleur : une ftamme au départ bien stabilisée devient 
moins stable dès lors qu'elle est soumise à des variations de l'alimentation, soit par 
l'introduction de composés à très haut pouvoir calorifique, soit au contraire par une 
alimentation trop importante en air (refroidissement de la flamme). 

*-  La réaction est limitée ou arrêtée par l'entrée de gaz froids 
ou le contact d'une paroi froide ("quenching"). 

Des tests ont montré que des écarts relativement faibles à la 
flamme idéale peuvent réduire l'efficacité de 99,99 % à 99 %, voire moins de 90  % soit 
trois ordres de grandeur [Dellinger 1 986cl. 

Un classement d'incinérabilité de polluants a été proposé en 
étudiant l'efficacité de l'incinération lorsque l'on s'éloigne des conditions idéales 
d'incinération [Dellinger 1988al. 

Du et Law ont proposé un indice de classement d'incinérabiiité 1 
défini comme suit : 

I = R Tad / Ea 

où R est la constante des gaz, Tad la température de la flamme adiabatique issue de la 
combustion du composé considéré et Ea l'énergie d'activation de la réaction globale 
d'oxydation. L'indice 1 étant l'inverse de l'exposant dans l'expressions d' Arrhénius, il 
traduit la dépendance thermo-cinétique du système. 

Tous ces classements basés sur le comportement des composés 
chimiques par rapport à leurs caractéristiques d'auto-inflammation ne sont pas utilisables 
dès que l'oxydation est réalisée en absence de flammes ou en partie dans la zone post 
flamme. 

11.1.5- Cinétique globale de décomposition thermique 

Dans cette approche, le classement de produits chimiques en 
fonction de leur incinérabilité fait intervenir la température et le temps de séjour [Dellinger 
19841. 

Dans les conditions généralement rencontrées dans un incinérateur 
(temperature de 600 à 14OO0C, concentration en oxygène de O à 21 %), la 
décomposition d'un composé organique s'effectue principalement selon deux voies : la 
pyrolyse, supposée indépendante de la concentration en oxygène d'une part, et 
l'oxydation dépendant à la fois des concentrations de l'oxygène et de celle du composé à 
détruire d'autre part. 

On admet que l'expression de la vitesse globale de décomposition 
thermique d'une molécule M peut s'écrire sous la forme suivante : 

-- [MI = k, [MI" +k,  [MIa [O,Ib 
dt 
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où k l  et k2 sont respectivement les constantes de vitesses globales de pyrolyse et 
d'oxydation, [MI et [O21 les concentrations des espèces M et O2 et a, a et b sont 
respectivement les ordres partiels de réaction par rapport à M pour la pyrolyse, par 
rapport à M et O2 pour l'oxydation. En fait, l'expérience montre que ces trois exposants 
sont en général proches de l'unité. 

La décomposition thermique ayant généralement lieu en présence 
d'un très gros excès d'air par rapport au composé considéré, on se trouve en 
dégénérescence d'ordre par rapport à l'oxygène moléculaire, ce qui permet de définir une 
constante de vitesse de pseudo premier ordre k'2 égale à k2 [Oz]. 

L'équation de vitesse devient alors plus simplement : 

avec k = k l  + k2[021. 
Pour une réaction simple, la dépendance de la constante de vitesse 

par rapport à la température peut être paramètrée par la loi d'Arrhénius à deux 
paramètres A et Ea indépendants de la température : 

k = A exp (-Ea/RT) 

avec : Ea : énergie d'activation de la réaction, 
A : facteur pré exponentiel 
R : constante des gaz parfaits. 

L'expression intégrée de l'équation de vitesse de réaction devient 
alors : 

f, =exp -k tr 
- -1 

où tr est le temps de séjour moyen et fr la fraction non consommée de l'espèce M. 
Cette expression combinée avec l'équation d'Arrhénius permet 

d'obtenir l'expression de la température nécessaire pour atteindre un taux de destruction 
souhaité avec un temps de séjour déterminé : 

où : TDE est la température nécessaire pour avoir le taux de destruction DE (KI, Ea 
exprimée en kcal. mol-l , A en s- l  et t r  en secondes. 

Pour un composé donné, on calcule les trois températures 
correspondant à une destruction de 99 %, 99,9 % et 99,99 % du composé initial pour 
un temps de séjour de deux secondes (temps de séjour généralement considéré dans les 
textes législatifs). Ces températures sont généralement notées T99/2, Tgg 9/2 et 
Tgg 99/2. Un classement a d'abord été publié pour 20 composés (Dellinger 1984) puis 
éteidu à 320 composés (Taylor 1990). 

Les classements de composés en fonction de leur incinérabilité 
réalisée selon les trois températures T99/2, T99,9/2 et T99,99/2 sont généralement peu 
différents. Un classement pourrait être établi de la même manière avec un temps de 
séjour différent de 2 secondes et/ou des taux de conversion différents, mais dans la 
pratique, on utilise principalement la valeur T99/2 pour le classement de composés selon 
leur incinérabilité (Dellinger 1 988b). 
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Le classement d'incinérabilité obtenu par cette méthode ne tient 
aucun compte de la manière dont un composé se décompose. Deux composés qui ont le 
même T99/2 peuvent cependant présenter des différences de comportement quand ils 
sont placés à haute température. Par ailleurs, ce classement ne tient pas compte de la 
concentration initiale du composé traité, alors que la vitesse de réaction est 
proportionnelle à la concentration de ce composé, élevée à un ordre pouvant être 
différent de I 'unité. 

Les valeurs de températures ont été calculées en supposant que les 
réactions sont du pseudo-premier ordre. Les valeurs de T99/2, Tgg 9/2 et Tgg 99/2 
déterminées expérimentalement montrent pour certains composés un &art à la cinetique 
d'ordre 1 supposée dans cette approche. Dellinger propose d'ajouter ou de retrancher 
une correction aux valeurs de température pour tenir compte de cet écart. 

Des études plus récentes [Dellinger 1988al ont montré que la 
stabilité thermique d'un composé varie en fonction de la composition de l'effluent dans 
lequel il se trouve et de la concentration en oxygène. Dés lors, on définit deux nouveaux 
classements expérimentaux de stabilité thermique : TSHi02 en milieu riche en oxygène 
(Thermal Stability in High 02 )  et TSLo02 en milieu pauvre en oxygène (Thermal Stability 
in Low 02).  

11.2- MODELE PERMETTANT DE CALCULER LES CONDITIONS DE 
TEMPERATURE ET DE TEMPS DE SWOUR NECESSAIRES AU TRAITEMENT 
THERMIQUE D'UN COMPOSE. 

Lee et col 119821 ont établi des corrélations permettant de calculer les 
valeurs de Tgg, Tgg,g et Tgg gg en fonction du temps. Ces corrélations ont été établies 
à partir des données cinétique; et thermodynamiques de 23 composés. Les températures 
étant à l'origine exprimées en degrés Fahrenheit, les valeurs des coefficients ont été 
transformées pour exprimer les températures en degrés Celsius. Elles sont données par 
les relations suivantes : 

Tg9.00 = 313.18 - 5.55 XI + 61.22 ~2 + 37.28 XJ + 40.33 ~4 + 0.585 ~5 
- 13.00 X6 - 239.39 X7 4- 47.22 X8 - 45.67 X9 + 36.39 X I 0  - 42.28 X1 1 

T99.90 = 322.75 - 6.78 XI + 65.00 ~2 + 39.78 ~3 + 44.55 ~4 + 0.592 ~5 
- 11 -22 X 6  - 233.50 X7 + 48.39 X8 - 37.1 1 X9 34.89 X10 - 41.83 X1 1 

T99.99 = 328.96 - 7.67 XI + 68.05 ~2 + 42.05 ~3 + 47.56 ~4 + 0.598 ~5 
- 9.94 X6 - 228.89 X7 + 49.44 X8 - 30.72 X9 -k 33.72 X I 0  - 41.77 XI 1 

Les variables sont les suivantes : 
x1 : Nombre d'atomes de carbone dans la molécule 
x2 : Composé aromatique (non : O, oui : 1) 
x3 : Double liaison C = C (non : O, oui : 1) 
x4 : Nombre d'atomes d'azote dans la molécule 
x5 : Température d'autoinflammation (exprimée en degrés Celsius) 
X6 : Nombre d'atomes d'oxygène dans la molécule 
x7 : Nombre d'atomes de soufre dans la molécule 
X8 : Rapport du nombre d'atomes d'hydrogène au nombre de 
carbone 
xg : Composé allylique (non : O, oui : 1) 
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Benzène 
Toluène 

x10 : Interaction entre C = C et un atome de chlore (non : O, oui : 1 ) 
x11 : Logarithme népérien du temps de séjour exprimé en secondes 

H-CôHs 
H-CH2C6H5 

Ce modèle suppose que l'on est en présence d'un pré-mélange idéal d'un 
composé organique dans l'air, et ne tient donc aucun compte de la turbulence. Les 
résultats obtenus à partir du modèle doivent donc être confirmés par des données 
expérimentales sur site pour tenir compte de l'effet négatif du manque d'homogénéité du 
mélange air/déchet. 

Ce modèle très simple permet de calculer la température nécessaire pour 
détruire 99, 99,9 ou 99,99 % d'un des composés utilisés pour établir la corrélation. 
Celle-ci est linéaire en fonction de chacun des onze paramètres cités précédemment. On 
observe que les éléments de molécules qui stabilisent la molécule (cycle aromatique, ... ) 
font augmenter la valeur des températures T99/2, T99,9/2, T99,99/2. 

La température d'autoinflammation s'est avérée être le facteur qui a le plus 
d'influence sur les valeurs de T99/2, T99,9/2 et T99,99/2. Ce classement est valable 
dans le cas de séries homologues comme le montre le tableau suivant : 

Ethylène 
Propylène 

Composé 

H-C2H3 103 694 
H-CH2CH=CH2 85 675 

Liaison 
1 

Energie de dissociation 
(kcal/mol ) 

Méthane 
Ethane 

Propane 

104 
98 
95 

808 
720 
704 

I 1 l 

103 
85 

71 7 
702 

Tableau A . l .  : Corrélation entre l'énergie de dissociation de la liaison la plus 
fragile et la température nécessaire pour avoir 99,99 % de destruction avec un temps de 

séjour de deux secondes (d'après Lee et at., 1982) 

Ce modèle très simple semble être une bonne approche des conditions 
nécessaires pour détruire un composé à 99, 99,9 ou 99,99 %. Des liens semblent 
exister entre ces valeurs de température, la température d'auto-inflammation et l'énergie 
de ta liaison la plus fragile [Lee et a1.,19821. A titre indicatif, il a été appliqué aux trois 
solvants examinés dans cette étude (Figure A. 1 1 Un petit programme en facilite 
l'exploitation. Sa comparaison avec l'expérience sera effectuée dans le chapitre suivant. 

Cependant, ce modèle se limite ZI la destruction du produit initialement 
introduit, et ne s'intéresse pas aux composés organiques intermédiaires formés souvent 
plus toxiques que le produit initial. II convient de développer des études plus poussées 
pour déterminer les conditions de température et de temps de séjour nécessaires pour 
détruire non seulement le composé initial, mais aussi tous les composés intermédiaires 
formés lors de la réaction. 
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Figure A.l  : Estimations des valeurs de températures Tgg , Tgg,g et Tgg,gg en fonction 
du temps de séjour pour I'isopropanol, l'acétone et le para-xylène, d'après Lee et al. 
il9821 
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Composés 

fréon 113 

cc14 

C2HC13 

CgHgCI 

toluène 

11.3- INFLUENCE DE LA COMPOSITION D'UN MELANGE SUR L'EFFICACITE DU 
TRAITEMENT THERMIQUE 

Ri), T99/2 dans le mélange Tgg/2 des composés purs 
(OC) (OC) 

cal/g Excès Stoechio- Pyrolyse Stoechio- Excès 
d'air métrique métrique d'air 

0.1 1 770 780 780 780 780 

0.24 670 680 680 750 750 

1.74 730 780 920 800 780 

6.60 730 800 > 1000 900 700 

10.14 670 750 820 820 680 

Les effluents à détruire sont en général des mélanges complexes de 
nombreux composés chimiques. L'étude du comportement thermique de chacun des 
composés pris indépendamment doit être complétée par l'étude des processus de 
dégradation thermique du mélange de composés. L'influence des autres constituants du 
mélange, présents même en faibles quantités, peut dans certains cas être déterminante. 
De nombreuses réactions chimiques se trouvent en concurrence, ce qui est susceptible 
de modifier certaines vitesses de réaction. 

Tableau A.2. : Pouvoir calorifique à pression constante et Température nécessaire pour 
obtenir une destruction de 99 % de divers composés en deux secondes dans le cas 

du mélange étudié et dans le cas des produits purs. (d'après Graham) 

L'examen de ce tableau montre que les composés étudiés peuvent être divisés en 
deux classes : ceux dont la dégradation est indépendante de la composition du milieu tels 
que le fréon 11 3 et le tétrachlorure de carbone (composés aliphatiques halogénés), et 
ceux dont la stabilité augmente avec la diminution de la concentration en oxygène tels 
que le trichloroéthylène, le chlorobenzène et le toluène (composés éthyléniques ou 
aromatiques). 
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CC14, liaison C-CI 

CgHgCi, liaison C-CI 

Le fréon 1 13  a, aux erreurs de mesure près, ie même comportement dans tous les 
cas étudiés. Au contraire, le chlorobenzène, peu stable en milieu oxydant, devient très 
stable en absence d'air. 

Les comportements de ces espèces peuvent être expliqués par l'étude des 
réactions élémentaires mises en jeu lors des premières étapes de la dégradation. Une 
décomposition unimoléculaire correspond généralement à la rupture de la liaison la plus 
faible de la molécule. Ce mode de décomposition n'est pas toujours observable en raison 
de l'énergie de dissociation trop importante pour certains composés. Une réaction 
bimoléculaire peut correspondre soit à une réaction d'abstraction (par exemple 
l'arrachement d'un hydrogène par un radical OH pour former de l'eau), soit à une réaction 
d'addition (addition de radicaux libres sur une liaison oléfinique ou un noyau aromatique). 

70  

95 

L'étude des énergies de liaisons donne des indications sur le mode 
thermodynamiquement favorisé. Les valeurs sont rassemblées dans le tableau suivant : 

CgHgCI, liaison C-H 

C2HC13, liaison C-CI 

C2HC13, liaison C-H 

fréon 11 3, liaison C-CI 

Molécule, liaison dans la molécule 

110 

I 8 4 "  

> 100" 

< 78" 

Energie de dissociation (kcal/mol) 

toluène, liaison C-H du groupement CH3 85 

TaMeau A.3. : Energies de dissociation des liaisons ; 
* : valeurs estimées (d'après Graham) 

En raison de l'énergie relativement faible de la liaison C-CI pour CCI4 et le fréon 
11 3, on peut s'attendre à une dégradation unimoléculaire pour ces deux composés. Au 
contraire, le trichloroéthylène, le chlorobenzène et le toluène ont des liaisons relativement 
plus fortes, mais disposent par ailleurs d'une structure électronique susceptibles d'être 
attaquée par des groupements électrophiles tels que OH, O ou H. La concentration de 
ces radicaux est fonction des concentrations des autres espèces, ce qui explique 
l'influence du milieu dans lequel se produit la décomposition (concentration en oxygène, 
présence d'autres composés). 

D'après Graham, si les profils de consommation de CC14 pur et dans le mélange 
étudié présentent la même allure, le profil observé avec le mélange se trouve à une 
température inférieure de 70° C environ à celle caractérisant la décomposition de CCl4 
pur. Ce comportement laisse penser que la réaction de destruction de CC14 est plus 
rapide dans le mélange car elle met en jeu des espèces intermédiaires (radicaux H, OH 
par la présence de donneurs d'atomes d'hydrogène. 

Un comportement très différent peut donc caractériser un composé suivant le 
milieu dans lequel il est incinéré. Un classement "idéal" de composés par incinérabilité 
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devrait tenir compte des autres composés présents dans le mélange considéré. La 
concentration de chaque espèce pouvant intervenir de manière importante, ce classement 
s'avère très difficile à réaliser car on ne peut pas en pratique envisager de tester 
I'incinérabilité d'une infinité de mélanges de déchets. Taylor 11 9881 et Dellinger sont 
arrivés à la même conclusion en étudiant la dégradation dans diverses conditions de 
mélanges de CC14, CHCI3, CH2C12 et CH3CI. 

11.4- COMPARAISON DES DIVERSES METHODES DE CLASSEMENT 

Comparer des résultats obtenus dans des conditions différentes n'est pas 
sans risque d'erreur. Dellinger [1986al a établi quelques règles à suivre. 

Des données déterminées en laboratoire ou en unité industrielle ne peuvent 
être comparées qu'avec beaucoup de précautions. En effet, les études de laboratoire sont 
généralement réalisées dans des conditions bien établies, ce qui n'est pas forcément le 
cas sur site industriel. Par ailleurs, il existe même dans un petit réacteur des 
hétérogénéités de température et de pression qui induisent des réactivités différentes. De 
même, dans un incinérateur, on peut observer des écarts de température supérieurs à 
1 OOOO C entre la flamme et les parois, ainsi que des hétérogénéités importantes dans les 
temps de séjour et dans les concentrations des diverses espèces mises en jeu. On 
retrouve donc ici l'importance de la prise en compte des trois paramètres température, 
temps de séjour et turbulence dont le couplage définit la règle des trois T. Ces trois 
paramètres n'étant jamais connus avec précision dans tous tes points de l'incinérateur, il 
apparaît que l'on ne peut établir facilement des comparaisons d'incinérabilité que dans le 
cas où les études sont effectuées avec le même incinérateur et dans les mêmes 
conditions de marche [Dellinger 1 986al. 

Certains incinérateurs permettent d'atteindre un taux destruction des 
composés traité variant de 99,99 % à 99, 999 %. La fraction non détruite pour chacun 
des composés est donc comprise entre 0,001% et 0,Ol %. Dans ces conditions, un 
écart de consommation d'un composé à l'autre paraÎt difficile à mettre en évidence. Pour 
tester la validité d'un classement par incinérabilité réalisé par une méthode quelconque, il 
convient de n'opérer que sur des incinérateurs pour lesquels le taux de destruction n'est 
pas trop important. Dellinger 11986aI en fixe la limite à 99,995 %. 

Pour dix installations industrielles différentes (une cimenterie et neuf 
incinérateurs de déchets industriels de types différents) et 28 composés polluants, 
Dellinger et coll. [1986al ont réalisé une étude comparative des classements 
d'incinérabilité à partir des critères suivants : 

*-  chaleur de combustion (AHc) ,  
* - température d'autoinflammation, 
*- délai d'autoinflammation, 
*- mécanisme chimique détaillé, 
* -  combustion dans une flamme non idéale, 
* -  cinétique globale de décomposition thermique dans l'air, 
* -  cinétique globale de décomposition thermique en milieu riche en 
oxygène 
*- cinétique globale de décomposition thermique en milieu pauvre en 
oxygène. 

La comparaison des taux de destruction obtenus pour chaque composé 
dans les incinérateurs étudiés permet d'établir un classement de stabilité des produits 
pour chaque incinérateur. Les dix classements expérimentaux sont comparés aux 
classements obtenus selon les critères énoncés ci-dessus. Dellinger et coll, constatent 
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alors que le classement d'incinérabilité des composés basé sur l'emploi du critère 
"cinétique globale de décomposition thermique en milieu pauvre en oxygène" est 
conforme à celui déterminé expérimentalement pour 7 incinérateurs sur 1 O. 

Un classement "idéal" et unique ne peut être établi en raison du manque de 
connaissances sur l'ensemble des paramètres intervenant dans la dégradation des 
composés chimiques. C'est pourquoi il est nécessaire de développer des études sur le 
traitement thermique aussi bien en laboratoire que sur le site industriel. 

11.5- CONCLUSIONS PRATIQUES 

Dans un incinérateur, pour éviter les émissions de polluants vers le milieu 
extérieur, il faut non seulement détruire complètement les composés initialement 
introduits, mais également tous les composés intermédiaires organiques et le monoxyde 
de carbone. La définition de l'efficacité qui parait à cet égard la plus représentative est le 
rapport de la concentration en dioxyde de carbone mesurée en sortie de l'installation à la 
concentration que l'on aurait si tout le carbone introduit était transformé en C02. 

Pour un temps de séjour moyen donné, une dévolatilisation trop lente 
diminue ie temps de séjour des composés en phase vapeur à haute température. Le taux 
de conversion est donc de ce fait lui aussi diminué. Pour éviter ce type de problèmes, il 
peut être préférable de séparer l'étape de volatilisation des composés et celle de leur 
incinération. 

L'utilisation d'un "surrogate" présent dans le mélange de composés à 
traiter ou ajouté peut être une bonne solution pour s'assurer de la dégradation thermique 
des composés chimiques introduits. Un autre moyen est le suivi en continu du taux de 
monoxyde de carbone. Lorsque l'efficacité de l'incinération est proche de 100 %, le 
dernier polluant présent dans les effluents est généralement le monoxyde de carbone. La 
destruction complète de celui ci doit être recherchée pour assurer un transfert de 
pollution aussi faible que possible. Cependant, il est préférable de connaître aussi 
précisément que possible la nature chimique des effluents à incinérer et leurs processus 
de dégradation. 

Les approches d'incinérabilité et d'efficacité abordées dans ce chapitre ne 
prennent pas en compte les aspects environnementaux liés 5 l'émission éventuelle des 
oxydes d'azote, de soufre et de gaz acides (HCI, HF ... ) bien que ces émissions fassent 
l'objet de textes réglementaires. 

Enfin, les dimensions et les formes des incinérateurs ne sont pas sans 
conséquence sur l'efficacité de combustion des divers composés incinérés. 
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ANNEXE 1.a 
* * * * * * * * * * * * * * * *  

Méthodes de mesure de référence (art. 21 1 

Cette liste comprend les normes homologuées et expérimentales publiées à la date 
du présent arrêté. Elle sera périodiquement complétée pour prendre en compte les 
normes publiées postérieurement. 

* Pour les gaz : émissions des sources fixes 

Débit 

Poussières 
CO 

HCI 
Hydrocarbures totaux 
Odeurs 

O 2  

S02 

NFX 10 112 
NF X 20 377 à 379 
NF X 44 052 
NF X 20 361 et 363 
NF X 43 310 - X 20 351 6 355 et 357 
NF X 43 309 
NF X 43 301 
NF X 43 101 à X 43 104 

Les références X 20 sont des fasicules de documentation sans caractère normatif. 

* Pour les eaux 

PH NF T 90 008 
Couleur NF T 90 034 
Matières en suspension totales NFT 90 105 
DBO5 NF T 90 103 
DCO NF T 90 101 
COT NFT 90 102 
Azote global : somme de l'azote Kjeldal et de l'azote contenu dans les nitrates et 
nitrites 
Azote Kjeldal N F T 9 0 1 1 0  
NiN02) NF T 90 O1 3 
N iNO3) N F T 9 0 0 1 2  

NF T 90 O1 5 
N iw,') 
Phosphore 
Fluorures 
Fe 
Nin 
AI 
Zn 
CU 
Pb 
Cd 
Cr 
Ag 

NF T 90 023 
NF T 90 004 
N F T 9 0 0 1 7 e t N F T 9 0 1 1 2  
NFT 90 024 et NFT 90 112 
ASTM 8.57.79 
N F T 9 0  112 
NF T 90 022 et NF T 90 11 2 
NFT 90 027 et RIFT 90 112 
N F T 9 0  112 
N F T 9 0  112 
N F T 9 0 1 1 2  
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Ni N F T 9 0  112 
Se NF T 90 025 
As NF T 90 026 
CN (libres) ISO 6 703/2 
Hydrocarbures totaux NF T 90 114 et NF T 90 202 et 203 

(raffineries de pétrole) 
Indice phénols NF T 90 109 et NF T 90 204 (raffineries 

de pétrole) 
Hydrocarbures aromatiques polycycliques NF T 90 1 15 
(HAPI 
Composés organiques halogénés ISO 9 562 
adsorbables sur charbon actif (AOX) 

ANNEXE 1.b * * * * * * * * * * * * * * * *  

Méthodes de mesure de référence (art. 63) 

Cette liste comprend les normes homologuées et expérimentales publiées à la date 
du présent arrêté. Elle sera périodiquement complétée pour prendre en compte les 
normes publiées postérieurement. 

* Qualité de l'air ambiant : 

CO 
s o 2  
NOX 
Hydrocarbures totaux 
Odeurs 

N F X 4 3 0 1 2  
N F X 4 3  O19 et N F X 4 3  013 
N F X 4 3 0 1 8  
NF X 43 025 
NF X 43 101 à X 43 104 
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ANNEXE 111 
* * * * * * * * * * *+***  

composés 
No CAS 
7 5-07-0 
79-1 0-7 
79-1 1-8 
50-00-0 
107-02-8 
96-33-3 
1 08-3 1 -6 
62-53-3 
92-52-4 
107-20-0 
6 7 -66-3 
74-87-3 

100-44-7 
131 9-77-3 
584-84-9 

7439-92-1 
75-09-02 
95-50-1 
75-35-4 
120-83-2 
109-89-7 
124-40-3 
123-91 -1 
75-04-7 
98-01 -1 

98-95-3 

100-02-7 
88-72-2 
9 9 -9 9 -0 
108-95-2 
1 10-86-1 
79-34-5 

127-1 8-4 
56-23-5 

'rganiques visés aux ar 
No CEE ( " 1  

605-003-00-6 
607-061 -00-8 
607-003-00-1 
605-001 -00-5 
605-008-00-3 
607-034-00-0 
607-096-00-9 
61 2-008-00-7 
601 -042-00-8 

602-006-00-4 
602-001 -00-7 
602-03 7 -00-3 
604-004-00-9 
61 5-006-00-4 

602-004-00-3 
602-034-00-7 
602-025-00-8 
604-01 1-00-7 
61 2-003-00-X 
61 2-001 -00-9 
603-024-00-5 
61 2-002-00-4 
605-01 0-00-4 
607-1 34-00-4 

609-003-00-7 

609-01 5-00-2 

609-006-00-3 
604-001 -00-2 
61 3-002-0-7 

602-01 5-00-3 
602-028-00-4 
602-008-00-5 

61 2-024-00-4 
602-01 4-00-8 
602-027-00-9 

604-01 2-00-2 
61 2-004-00-5 
604-006-00-X 

:les 27 - 0 7 - 2, 52, 59 - § 7 et 63 
NOM ET SYNONYME 

Acétaldéhyde (aldéhyde acétique) 
Acide acrylique 
Acide chloroacétique 
Aldehyde formique (formaldehyde) 
Acroléine (aldéhyde acrylique-2-propénal) 
Acrylate de méthyle 
Anhydribe maléique 
Aniline 
Biphényles 
Chloroacétaldéhyde 
Chloroforme (trichlorométhane) 
Chlorométhane (chlorure de méthyle) 
Chlorotoluène (chlorure de benzyle) 
Crésol 
2,4-Diisocyanate de toluylène 
Dérivés alkylés du plomb 
Dichlorométhane (chlorure de méthylène) 
1,Z-Dichlorobenzène (O-dichlorobenzène) 
1.1 -Dichloroéthylène 
2,4-Dichlorophénol 
Diéthylamine 
Diméthylamine 
1,4-Dioxane 
Ethylamine 
2-Furaldéhyde (furfural) 
Méthacrylates 
Mercaptans (thiols) 
Nitrobenzène 
Nitrocrésol 
Nitrophénol 

Nitrotoluène 
Phénol 
Pyridine 
1,l ,2,2-Tétrachl Déthane 
Tétrachloroéthylène (perchloroéthylène) 
Tétrachlorométhane (tétrachlorure de carbone) 
Thioéthers 
Thiolç 
O. Toluidine 
1,1,2-Trichloroéthane 
Trichloroéthylène 

121 536-1 3-8 
79-00-5 
79-01 -6 
9 5-9 5-4 
8 8 -06 - 2 
1 21 -44-8 

1 300-7 1 -6 

réglementaires et administratives relatives à la classification, l'emballage et l'étiquetage des substances dangereuses. 

Trichlorophénol 
Triéthylamine 
Xylènol (sauf 2,4-xylénoD 
Eommision, du 1 er mars 1991, portant douzième adaptation 



26 

ANNEXE 1V.a 
* * * * * * * * * * * * * * *  

Substances visées à l'article 27-1 2 

Benzidine ; benzo (a) pyrène ; béryllium et ses composés inhalables, exprimés en 
Be ; composés du chrome VI en tant qu'anhydre chromique (oxyde de chrome VI), 
chromate de calcium, chromate de chrome Ill, chromate de strontium et chromates de 
zinc, exprimés en chrome VI ; dibenzo (a, h) anthracène ; 2 naphtylarnine ; oxyde de bis 
chloromét hyle. 

ANNEXE 1V.b 
a * * * * * * * * * * * * * *  

Substances visées à l'article 27-1 2 

Trioxyde et pentoxyde d'arsenic, acide arsénieux et ses sels, acide arséniqque et 
ses sels, exprimés en As ; 3,3 dichlorobenzidine ; MOCA ;1,2 dibromo-3-chloropropane ; 
sulfate de dirnéthyle. 

ANNEXE 1V.c * * * * * * * * * * * * * * *  

Substances visées 31 l'article 27-1 2 

Acrylonitrile ; épichlorhydrine ; 1-2 dibrométhane ; chlorure de vinyie ; oxyde, 
dioxyde, trioxyde, sulfure et sous-sulfure de nickel, exprimés en Ni. 

ANNEXE 1V.d 
***************  

Substances visées à l'article 27-1 2 

Benzène ; 1-3 butadiène, 1-2 dichloroéthane, 1-3 dichloro 2 propanol ; 1-2 
époxypropane ; oxyde d'éthylène ; 2 nitropropane. 
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ANNEXE V * * * * * * * * * * * * * * *  

Substances visées Dar l'article 61 Dour lesauelles un bilan annuel des reiets dans 
i'air, l'eau et les sols ainsi aue dans les déchets est à réaliser 

No CAS 
7 5-0 7-0 
74-90-8 

7664-39-3 

107-1 3-1 
50-00-0 

1344-88-1 
7664-41 -7 

62-53-3 
7440-36-0 
7440-3 8-2 

7 1 -43-2 
92-87-5 
50-32-8 

7440-41 -7 
106-99-0 

7440-43-9 
7782-50-5 

67-66-3 
74-87-3 
75-01 -4 

74400-47-3 
7440-48-4 
131 9-77-3 
7440-50-8 

96-1 2-8 
106-93-4 
91 -94-1 
107-06-2 
75-09-2 
96-23-1 
123-91 -1 
106-89-8 

151 -56-4 
7782-41 -4 
1 18-74-1 
302-01 -2 
7439-96-5 
7439-97-6 

67-56-1 
1 O1 -1 4-4 

No CEE ( " 1  
605-003-00-6 
006-006-00-X 
009-002-00-6 

003-00-1 
608-003-00-4 
605-00 1 -00-5 

007-001 -00-5 
6 1 2-008-00-7 

033-001 -00-X 
60 1 -020-00-8 
6 1 2-042-00-2 
601 -032-00-3 
004-001 -00-7 
601 -01 3-00-X 

O1 7-001 -00-7 
602-006-00-4 
602-00 1 -00-7 
602-023-00-7 

027-001 -00-9 
604-004-00-9 

602-021 -00-6 
602-01 0-00-6 
61 2-068-00-4 
602-01 2-00-7 
602-004-00-3 
602-064-00-0 
603-024-00-5 
603-026-00-6 

6 1 3-00 1 -00-1 
009-00 1 -00-0 
602-065-00-6 
007-008-00-3 

080-001 -00-0 
603-001 -00-X 
61 2-078-00-9 

NOM ET SYNONYME 
Acétaldéhyde (Aldéhyde acétique-et hanal) 
Acide cyanhydrique 
Acide fluorhydrique (Fluorure d'hydrogène) 

Acrylonitrile 
Aldéhyde formique (Formaldéhyde) 
Aluminium (oxyde d') sous forme fibreuse 
Ammoniac 
Aniline 
Antimoine et composés 
Arsenic et composés 
Benzène 
Benzidine (4,4'-diaminobiphényle) 
Benzo [al pyrène (Benz [d,e,fl chrysène) 
Béryllium (Glucinium) 
1-3 Butadiène 
Cadmium et composés 
Chlore 
Chloroforme (Trichlorométhane) 
Chlorométhane (Chlorure de méthyle) 
Chlorure de vinyle (Chloroéthylène) 
Chrome et composés 
Co bal t et composés 
Crésol (mélanges d'isomères) 
Cuivre et composés 
1,2-dibromo-3-chloropropane 
1,2-dibromoéthane (Dibromure d'éthylène) 
3,3'-dichloro benzidine 
1 -2 dichloroéthane (Chlorure d'éthylène) 
Dichlorométhane (Chlorure de méthylène) 
1,3-dichloro-2-propanol 
1-4 dioxane 
Epichlorhydrine (1  -chloro-2,3-époxypropane) 
Etain et composés 
Et hylènei mine (Aziridine) 
Fluor et composés 
Hexachloro benzène 
Hydrazine 
Manganèse et composés 
Mercure et composés 
Méthanol (Alcool méthylique) 
MOCA _ _  

dispositions législatives, réglementaires et administratives relatives à la classification, l'emballage et 
l'étiquetage des substances dangereuses. 
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No CAS 
9 1 -59-8 

7440-02-0 
79-46-9 

542-88-1 
75-21 -8 
75-56-9 

108-95-2 
7439-92- 1 

77-78-1 
75-1 5-0 

7 783-06-4 
127-1 8-4 
56-23-5 
79-01 -6 

7440-66-6 

No CEE ( " 1  
61 2-022-00-3 
028-002-00-7 
609-002-00-1 
603-046-00-5 
603-023-00-X 
603-055-00-4 
604-00 1 -00-2 

O1 6-023-00-4 
006-003-00-3 
O 1 6-00 1 -00-4 
602-028-00-4 
602-008-00-5 
60 2-0 2 7-00-9 
030-001 -00-1 

NOM ET SYNONYME 
2-naphtylamine 
Nickel et composés 
2-nitro propane 
Oxyde de bischlorométhyle 
Oxyde d'éthylène (Oxiranne) 
Oxyde de propylène (1 -2 époxypropane) 
Phénol 
Plomb et composés 
Sulfate de diméthyle 
Sulfure de carbone 
Sulfure d'hydrogène 
Tétrachloroéthylène (Perchloroéthylène) 
Tétrachlorure de carbone (Tétrachlorométhane) 
Trichloroéthylène 
Zinc et composés 

(*)  se référer à l'annexe I de la directive 91/325/CEE de la Commision, du ler  mars 1991, portant douzième adaptation 
au progrès technique de la directive 6715481CEE du Conseil concernant le rapprochement des dispositions législatives, 
réglementaires et administratives relatives à la classification, l'emballage et l'étiquetage des substances dangereuses. 

* a * * * * *  



République Française 

M l N l S T E R E  D'E 4 / 

DIRECTION DE LA PREVENTION DES 
POLLUTIONS ET DES RISQUES 

Le Ministre de l'Environnement 

à 

Mesdames et Messieurs les Préfets 

Objet : Circulaire relative à la réduction des émissions de solvants à l'atmosphère lors de 
l'application de peintures aux carrosseries dans l'industrie automobile. 

La présente circulaire a pour objet de préciser, dans le cadre de la loi du 19 Juillet 1976 sur 
les installations classées pour la protection de i'environnement, les instructions à mettre en oeuvre en 
ce qui concerne la maîtrise des émissions de composés organiques volatils rejetés à l'atmosphère lors 
de l'application de peinture sur les carrosseries dans l'industrie automobile. 

1. Définitions et champ d'application 

Au sens de la présente circulaire, on entend par : 

- véhicule : les véhicules de la catégorie M1 au sens de la Directive Communautaire 70/156 CEE du 
23 Février 1970 et aux véhicules de la catégorie NI produits dans les mêmes installations. 

- surface : la surface du véhicule est calculée à partir de la surface électrochimique ou à défaut selon 
la formule ci-après : 

poids total de la carrosserie x 2 
épaisseur moyenne du matériau x densité de ce matériau 

- application de peinture : l'ensemble des opérations de fabrication qui constituent la gamme de 
traitement d'une carrosserie d'automobile, au titre du présent texte : 

. cataphorèse 

. étanchéité et protection anti-gravillonnage 

. peinture d'apprêt 

. peinture de finition en deux couches (laques opaques et bases avec ou sans vernis) 

. cires 
solvants de nettoyage. 



2. Dans le cadre de la circulaire du 1 1  Juin 1987, un objectif de réduction des émissions à 
10,5 k= de solvants par véhicule de tourisme avait été fixé. Les efforts réalisés par les constructeurs 
d'automobiles et les producteurs de peintures pour réduire les émissions de solvants de ces ateliers 
ont permis de dépasser cet objectif. Au 31 Décembre 1993, le rejet moyen pour l'ensemble des 
ateliers de peinture de l'industrie automobile française s'établissait à environ 9,5 kg de solvants par 
véhicule de tourisme. 

3. Ces résultats ont été obtenus en privilégiant la mise en oeuvre de solutions de réduction 
des émissions à la source ou de technologies moins polluantes par l'amélioration des techniques 
d'application et des produits ainsi que la récupération et le recyclage des solvants de purge et de 
nettoyage. 

4. En mettant en oeuvre ces technologies, les industriels ont obtenu, à ce jour, un effet 
important sur la réduction des émissions de solvants. Toutefois, le résultat actuel doit être considéré 
comme une étape intermédiaire dans la politique d'effort technologique qui incombe aux industriels 
pour réduire les émissions dont ils sont responsables. En pratique, le franchissement d'une seconde 
étape significative de réduction des émissions nécessitera donc de recourir, entre autres, à des 
ruptures technologiques lourdes telles que les peintures hydrodiluables ou le traitement de l'air selon 
des modalités particulières à définir pour chaque établissement. 

5 .  Des dispositions nationales en matière de valeurs limites de rejets atmosphériques, 
attachées à la seconde étape, seront officiellement arrêtées à l'issue de la transposition en droit 
français d'une directive communautaire, en cours de négociation, sur la limitation des composés 
organiques volatils émis à l'atmosphère par les installations industrielles. 
Après cette transposition, ces valeurs limites vaudront application des dispositions de l'article 27 5 7 
de l'arrêté du 1 er Mars 1993, 

6 .  Dans l'attente de la directive communautaire, les dispositions de l'article 27 tj 7 susvisé sont 
appliquées comme suit. Min de réduire les émissions de composés organiques volatils rejetés à 
l'atmosphère, les constructeurs d'automobiles mettront en oeuvre sur leurs sites de production de 
véhicules de tourisme, à l'occasion des modifications et des extensions d'installations existantes 
touchant les opérations d'application de peintures notamment des revêtements de protection et de 
finition, les moyens de réduction nécessaires pour que la somme des rejets de l'ensemble des sites de 
fabrication de voitures particulières d'un même constructeur rapportée à la production effective ne 
dépasse pas 6 kg/véh. ou 90 g/m2 au 3 1 Décembre 200 1 l .  

L'exécution de ce plan de réduction jusqu'à 2001 aura pour effet, dès 1999, une réduction par 
rapport à 1988 de 40% environ du flux total des émissions sur le sol national pour l'ensemble des 
sites de production de voitures. 

7 .  Afin de mesurer le respect des engagements ci-dessus, l'exploitant de chaque site établit, à 
une fréquence trimestrielle, un bilan des émissions de solvants issues de l'application des peintures 
qu'il transmet à l'inspection des installations classées. Il tient à cet effet une comptabilité des quantités 
et teneurs en solvants mis en oeuvre dans les produits consommés. Il réalise un bilan des entrées et 
des sorties de matière y compris des solvants de dilution et de nettoyage et il détermine les rejets 
dans l'air, dans l'eau et dans les déchets. Les modalités de surveillance des rejets et de leurs effets sur 
l'environnement telles qu'elles sont prévues aux chapitres 6 à 8 de l'arrêté ministériel du 
ler Mars 1993 seront précisées ultérieurement. 
L'exploitant communique également à l'inspection des installations classées toutes les informations 
relatives à la production des véhicules pendant la période considérée et aux surfaces 
électrochimiques des modèles fabriqués. 

Les sites appartenant à des sociétés juridiquement distinctes sont considérés comme les sites d'un même 
constructeur lorsque lesdites sociétés sont détenues par une même société-rnère. 

2 



8.  Durant cette période intermédiaire entre aujourd'hui et la mise en application de la directive 
européenne, les dispositions transitoires suivantes sont mises en oeuvre : annuellement, pour chaque 
constructeur, un comité technique réunissant les représentants du constructeur et des services 
d'inspection des Installations Classées des sites concernés sera réuni a l'initiative du Ministère de 
l'Environnement. Ce comité aura pour mission d'examiner le bilan des émissions, l'état d'avancement 
des mesures de réduction des émissions prévues et les plans envisagés pour l'avenir. Les conclusions 
de ce comité fourniront des éléments d'élaboration des dispositions réglementaires à prendre par 
l'Inspection des Installation Classées, là où elles apparaîtraient appropriées. 
Les constructeurs informeront le comité de l'état des techniques disponibles ou en développement en 
vue de réduire les émissions de solvants. 

9. Dans la présente circulaire, on entend par nouvelle installation, une installation pour 
laquelle l'arrêté d'autorisation au titre des installations classées interviendra au-delà d'un délai de 
6 mois à compter de la signature de la présente circulaire et qui produit pour la première fois des 
véhicules ou qui, ayant produit des véhicules soit a suspendu son activité de production pendant plus 
de deux années consécutives soit fait l'objet d'une reconstruction totale dans le cadre d'une 
modernisation des gammes de traitements des carrosseries. 

Dans l'attente de l'entrée en vigueur de la directive, les valeurs limites applicables à ces installations 
reposeront sur la mise en oeuvre de moyens de réduction efficaces des émissions de solvants tels que 
ceux cités au paragraphe 4. Pour l'ensemble des opérations de fabrication qui constituent la gamme 
de traitement d'une carrosserie d'automobile, elles devront respecter à minima les valeurs 
mentionnées au point 6 pour les installations existantes et complétées par une valeur de 50 mg/m3 
(exprimée en carbone organique total) sur le rejet des étuves. 

L'arrêté d'autorisation peut prévoir pendant une période transitoire qui n'excédera pas un an après la 
mise en service de l'installation, des valeurs limites plus élevées pour tenir compte de la montée en 
cadence des installations et de la mise au point des équipements. 

10. Bien que leurs gammes de traitements ne soient pas fondamentalement différentes, les 
véhicules de plus de 6 places dits "monospaces" présentent des particularités liées à leur gabarit par 
rapport à la plupart des véhicules M1. Pour la fixation des valeurs limites d'émission des composés 
organiques volatils rejetés à l'atmosphère par ces installations, le comité élaborera des propositions 
au cas par cas, prenant en compte les objectifs communautaires ainsi que les réglementations locales 
déjà en vigueur. 

11. Les constructeurs informeront le comité de leurs orientations de progrès au-delà de 
l'échéance 2001. 

Pour le ministre et par dQ6Qation 
le directeur de la prevention 

, 

I 
Gustave DEFRANCE 
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Mois 
(en francs) 

5 002 
- 

5 002 
14 515 

14 515 

TABLEAU 8 

- - - _- - - 
Jour ou fraction 

de jour 
(en francsl 

Semaine 
(an francs) 
- 

1154 192 _____ 

1154 192 
3 349 558- - -  

3 349 558 

SERVICE 
CRÉDIT 

CHAPtTRE O U V e R  
(en francs] 

CHARGES COMMUNES 

Encouragements a la construction immobilière. - Primes a la construction. ............................. 

TITRE IV 

Arrêté  d u  31 d é c e m b r e  1995 f i x a n t  les limites du 
aux salaires,  p e n s i o n s  et r e n t e s  v iagères  v e r s e s  en  19 

NOR : BUOF9520897A 

Le ministre délégué au budget. ponc-parole du Gouvernement, 
Vu le code génCral des impôts. notamment l'article 182 A et les art 
Vu l'article 2-1 de la loi de finances pour 19% (na 95-1346 du 30 

An& : 
Art. 1". - L'ar~icle 18 de l'annexe IV au code général des impcits 
a Pour l'année 1996. ics limites de chaque tranche du tarif de la retenu 

viagères servis à des personnes qui ne sont pas fiscalement domiciliée 

I UMlTE DES TRANCHES SELON 1 

Trimestre 
(en francs) 

TAUX APPLICABLES 

op.  IW 
Moins de II___.-.._... I 60020 

De ....._-.-_"-.......... 
A ............................ ... 174 170 43 543 

25 p. 100 
Au-delà de ."..... . ."._..__... 43 543 

Art. 2. - Le le directeur. chef du service de la législation fiscale. sont chargés. chacun en ce qui le 
sera publié au  Journol ofticici de la République française. 

/ 
MINISTÈRE D E  L'ENVIRONNEMENT 

Arrê te  d u  8 d é c e m b r e  1995 relatif à la lu t t e  c o n t r e  les 
é m i s s i o n s  d e  composés o r g a n i q u e s  volatils r é s u l t a n t  du 
s t o c k a g e  d e  l'essence et de sa dis t r ibut ion des t e r m i -  
n a u x  a u x  s ta t ions-serv ice  

NOR : ENVP9540375A 

Le ministre de i'environnement. 
Vu la directive 94/63 du 20 décembre 1994 relative à la lutte 

contre les émissions de composés organiques volatils (C.O.V.) résul- 
tant du stockage de I'essence et de sa distribution des terminaux aux 
stations-service ; 

Vu la loi n' 61-84? du 2 aoDt 1961 relative à la lutte contre les 
pollutions atmosphCriques et ICS odeurs ; 

Vu Ir loi n' 76-663 du 19 juillet 1976 relative aux installations 
 classé^ poUr la Protection de l'environnement. CI notamment ses 
articles 7 et 10-1 ; 

Vu le décm n-74-415 du 13 mai 1974 modifié relatif au contr6le 
des émissions Pll!Jantes dans I'atmosphCrc c i  A certaine utilisation 
de I'tnergic themuque : 

Vu le décret n' 77-1133 du 21 septembre 1977 modifié pris pour 
l'application de la loi no 76-663 du 19 J U I ~ ~ C I  1976 ; 

VU l'avis du Conseil supérieur des installations classées. 

'&AIN LAMASSOUW 

Arrête : 

TITRE 1- 
CkNÉRALITÉS 

CHAPITRE fa 

Champ d'application 

Art. 1". - Les présentes règles s'appliquent aux installations 
classées pour la protection de I'cnvironnement relevant des 
rubriques nm 253 et 1434 de la nomenclature. utilisées pour le stoc- 
kage. le chargement et la distribution d'essence. 

Art. 2. - On entend par essence tout dérivé du pétrole. avec 
ou sans additif. d'une tension de vapeur ( d i h o d e  Reid) de 27.6 Irilo- 
pascals ou plus, destiné à Cire utilisé comme carburant pour les 
véhicules à moteur. excepté le gaz de pétrole liquéfié (G.P.L.). Les. 
carburants pour l'aviation ne sont  pas concernés. 

Art. 3. - ü n  terminal. au sens du présent m ê t t .  est un établisse- 
ment qui possède *r équipements de stockage d'essence. dc c h u -  
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gernent CI de Jécli.qeinent de réservoirs u t i l i b c s  pour le irancprt  
d'erseiice. 

Toutefois. daiis le cas où des équipeincilis de ciiargemeni- 
déchargement qxciiiqiies i un mode de triiisport d'essence parti- 
culier. soit véhicule-citerne ou wagoii-citerne ou bateaii. sont trop 
CloipnCs d'autres équipements de chargenicnt-déchargement spCci- 
fiques 1 des modes de transport différents d'essence pour permettre 
leur raccordement i une unité corninune de récupération de vapeurs. 
ces équipements seront considérés comiiie des terminaiix distincts. 

La distance entre deux équipements de chargement-déchargement 
de terminaux considérés comme distincts au sein d'un mëme éta- 
blissement ne peut 6tre inférieure i 300 mètres. 

Art. 4. - Une station-service aii sens du présent arrété est une 
installation où l'essence est transférée de réservoirs de stockage 
fixes dans les réservoirs a carburant de véhicules à moteur. 

Arî. 5 .  - Une installation est dite nouvelle lorsque son exploiia- 
\ion commence après la date de publication du présent arrèié. 

Une installation est dite existante lorsque son exploitation a 
commencé avant la date de publication du présent arrêté. 

Art. 6. - Le débit d'un terminal est la quantité annuelle totale 
d'essence chargée dans des réservoirs utilisés pour le transport 
d'essence. 

Le débit d'une station-service est la quantité annuelle totale 
d'essence disuibuée dans les réservoirs 3 carburant de véhicules à 
moteur. 

Le débit retenu pour l'application des différents échéanciers du 
présent arrêté Sera la plus grande valeur réalisee au cours des trois 
années précédant 1996. 

L'exploitant d'un terminal ou d'une station-service devra déclarer 
ce débit au préfet au plus tard le 31 décembre 1996. 

L'exploitant déclarera. le cas échéant. une variation de ce débit si 
la plus grande valeur réalisée au cours des trois années précédant 
cette nouvelle déclaration entraîne la mise en conformité de I'instal- 
lation concernée à un échéancier différent. 

Art. 7. - Le stockage intermédiaire de vapeurs est un stockage 
de vapeurs d'essence dans un réservoir à toit fixe d'un terminal en 
vue d'un transfert ultérieur vers un autre terminal aux fins en 
récupération. 

Le transfert des vapeurs d'une installation de stockage vers une 
autre d'un méme terminal n'est pas considéré comme ut1 stockage 
intermédiaire de v a p u r s  au sens du présent arrêté. 

Art. 8. - Un portique est une structure d'un terminal où 
l'essence peut être chargée dans un seul véhicule-citerne à la fois. 

TITRE II 
INSTALLATIONS DE STOCKAGE DES TERMINAUX 

Art. 9. - Les installations de stockage sont conçues et exploitées 
conformément aux dispositions techniques de l'annexe 1. 

L'exploitant peut adopter des mesures techniques autres que celles 
qui sont fixées à l'annexe 1 s'il est démontré que de telles mesures 
de remplacement ont au moins la mçmc efficacité. 

Art. 10. - Les dispositions de I'arîiclc 9 s'appliquent: - à partir de la date de  publication du présent arrêté aux nou- 
velles installations ; 

- à partir du 31 décembre 1998 aux installations existantes d'un 
terminal si le débit de chargemeiit est supérieur à 50 O00 tonnes 
par a n ;  - 1 partir du 31 dcccmbre 2001 aux installations existantes d'un 
terminal si le débit de chargernent est supérieur à 25 CO0 tonnes 
par an :  - à partir du 31 dtcembrc 2004 à toutes les autres installations 
existantes. 

TITRE 111 
INSTALLATIONS DE CHARGEMENT ET DE DÉCHARGE- 

MENT DE RÉSERVOIRS MOBILES UïlJJSÉs POUR LE 
TRANSPORT DANS LES TERVINAUX 
Art. I I .  - Les installations de chargement et de déchargement 

sont conques et exploitées conformément aux dispositions techniques 
de l'annexe II. L'exploitani peut adopter des mesures techniques 
autres que celles qui sont fixées a l'annexe II s'il est démontré que 
de telles mesures de  remplacement ont au moins la mémc efficacité. 

Le préfet fixera. le cas échéant. une valeur limite inftncure à 
celle prescrite dans l'annexe I I  dans les échappements des unités de 
récupht ion des vapeurs. tenant compte i l a  fois de la sensibilité de 
la zone géugraphique concernée et de la capacité de stockage. 

Art. 12. - Les terminaux disposant d'installations de chargement 
de véhicules.citcrnes doivent Ctre équipCs d'au moins un poriiquc 

conforme aux qkcifications concernant I'tiquipeincnt de remplissapL. 
en source prévues ii 1'~nnexe 111. 

A ~ T .  13. - Les dispositions des articles II ci 12 Y'appliqucnl 
- à partir de la date de publicaiion du prcxnt anété, aux nou. 

veaux terminaux pour le chargement des vChicules-citernes, 
conteneurs-citernes. wagons-citernes el batewx-citernes ; 

- ii panir du 31 décembre 1998. aux terniinaux existailis pour 
chargement des véhicules-citernes, wagons-citernes et bateau( 
citernes si le débit est supérieur i 150000 tonnes par an ; 

- à partir du 31 décembre 2001. aux terminaux existanis pour le 
chargement des véhicules-citernes et wagons-citernes si le dcb,, 
est supérieur à 2S O00 tonnes par an ; 

- à partir du 31 décembre 2004. a tous les terminaux existant< 
pour le chargement des véhicules-citernes et wagons-citemes 

Art. 14. - A partir du 31 dCccmbre 2001. les exigences c0ncr.r. 
nant l'équipement de remplissage en source prévues i ['annexe 111 
s'appliquent à tous les portiques de chargement des véhicules- 
citernes de tous les terminaux. 

Art. IS. - Les dispositions des articles I I .  12 et 14 ne s'ap- 
pliquent pas aux terminaux cxistants dont le débit est inférieur j 
IOOOO tonnes par an. 

TITRE IV 
REMPLISSAGE DES INSTALLATIONS DE STOCKAGE 

Art. 16. - Lors du déchargement d'essence d'un réservoir de 
transport dans les installations de stockage des stations-service. les 
vapeurs générées par le déplacement de l'essence doivent être rcn. 
voyées dans le réservoir de transport au moyen d'un tuyau de r x -  
cordement &anche aux vapeurs Lors de cette opération. un disposi- 
tif devra être mis en place afin que ces vapeurs ne s'evacuent pas 
par l'évent du réservoir de stockage de la station-service. 

Une station-service équipée de ces dispositifs devra être ravitailler. 
par un réservoir de transport convu pour retenir les vapeur> 
d'essence. 

Les opérations de remplissage des réservoirs des stations-service 
ne peuvent pas être effectuées avant que ces dispositifs ne soient en 
place et fonctionnent correctement. 

L'exploitant peut adopier d'autres mesures techniques que ces dis- 
positifs, s'il est démontré que de telles mesures de remplaccment 
ont au moins la même efficacité. 

DES STATIONS-SERVICE 

Art. 17. - Les dispositions de l'article 16 s'appliqucnt : 
- à partir de la date de publication du présent arrêté. aux nou- 

velles stations-service ; 
- à partir du 31 décembre 1998. aux stations-service exislantcs 

d'un débit supérieur à 1 O00 mètres cubes par an ainsi qu'aux 
stations-service. quel que soit leur débit. qui sont intégrées dani 
un bâtiment utilisé comme lieu permanent d'habitation ou de 
uavail par des tiers ; 

- à partir du 31 décembre 2001. aux stations-service existantes 
d'un débit supérieur à 500 mètres cubes par an ; 

- à partir du 31 décembre 2004, aux autres stations-service exis- 
tantes. 

Art. 18. - Les dispositions de l'article 16 ne s'appliquent PJS 
aux stations-service d'un débit inférieur à 500 niètres cubes par an 
et qui sont implantées dans une commune de moins de 5 O00 habi- 
tants. à condition qu'elles ne soient pas situées a l'intérieur d'une 
zone de protection spCciale ou zone sensible OU zone de mise en 
œuvre d'une procédure d'alerte lelles que définies au titre I" du 
décret du 13 mai 1974 susvisé. 

Lcs dispositions de l'article 16 ne s'appliquent p'u 3 toutes les 
stations-service d'un débit inférieur à 100 mètres cubes par an. 

Art. 19. - Le présent m é t t  sera publié au Journul oflcicI de la 
République française. 

Fait a Paris. IC 8 décembre 1995. 
CORlNNE LEPAGE 

A N N E X E  i 

DISPOSITIONS RELATIVES AUX INSTALLATIONS 
DE !STOCKAGE DES TERMINAUX 

1. Les parois et le toit externes des réservoirs en surface sont 
recouverts û'une peinture d'un coefficient de chaleur rayonnée iotak 
de 70 p. 100 ou plus. Les opérations peuvent être programmées de 
manière qu'elles soient incluses dans les cycles d'entretien USUCIh 
des réservoirs. durant une # r i d e  de trois ans. 

La présente disposition n'est pas applicable aux réservoirs reliés 1 
une unité de rtcupkntion des vapeurs conforme au p i n t  2 dc 
l'annexe- II. 
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1. Les reSC-,oirg inunis de toits flottants externes s o n t  equipes 
d'un joint pniriaire pour coiiibler l'espace annulaire situé entre la 
paroi du réservoir et la pénphcrie extérieure du toit flottant. CI d'uii 
p i n t  secondaire iixC sur le joint primaire. Les joints doivent étie 
conqus de manière permettre une retenue globale des vapeurs de 
9 5  p. 100 ou plus, par rapport à un réservoir à toit fixe comparable 
sans dispositif de relenue des vapeurs (c'est-à-dire un réservoir 3 toit 
fixe muni uniquement d'une soupape de vide et de pression). 

3. rouies les nouvelles installihons de stockage des terminaux ou 
la récupération des vapeurs est requise en vertu de l'article 1 i de 
I ' J d e  (annexe I I )  doivent : 

u )  Eire des réservoirs 1 toit fixe reliés 1 l'unité de récupération 
des vapeurs conformément aux dispositions de l'annexe II. 
ou 

bJ Etre conçues avec un toit flottant, soit externe soit interne. doté 
de joints primaires et secondaires afin de répondre aux exigences en 
matière de fonctionnement fixées au point 2. 

4. Les réservoirs à toit fixe existants doivent: 
a J  Etre reliés à une unité de  récupération des vapeurs conformé- 

ment aux dispositions de l'annexe II. 
ou 

bJ Etre équipés d'un toit flottant interne doté d'un joint primaire 
conçu de manière à perniettre une retenue des vapeurs globales de 
90 p. 100 ou plus par rapport à un réservoir comparable à toit fixe 
sans dispositif de retenue des vapeurs. 

5 .  Les dispositions en matière de retenue des vapeurs visées aux 
points 3 et 4 ne s'appliquent pas aux réservoirs à toit fixe des termi- 
naux où le stockage intermédiaire des vapeurs est autorisé confor- 
mément à l'annexe II. point 1. 

A N N E X E  I I  

DISPOSITIONS RELAT!VES AUX INSTALLATIONS 
DE CHARGEMENT ET DE DECHARGEMENT DES TERMINAUX 

1 .  Les vapeurs générées par déplacement provenant du réservoir 
de transport en cours de chargemeiit sont renvoyées par un tuyau de 
raccordement étanche aux vapeurs dans une unité de récupération 
des vapcurs pour une retransf6niiaiion dans le terminal. 

La présente disposition ne s'applique pas aux véhicules-citernes à 
chargement par le haut aussi longtemps que ce mode de chargement 
est permis. 

Dms les teminaux de chargemeni d'essence dans des bateaux. 
une unité de brûlage des vapeurs peut remplacer une unité de 
récupération des vapeurs si la récupération des vapeurs est dangeu- 
rcuse ou techniquement impossible en raison du volume des reflux 
de vapeurs. Les dispositions relatives aux émissions atmosphériques 
provenant des unités de récupéraiion des vapeurs s'appliquent égale- 
mciii aux unités de brûlage des vapeurs. 

Lorsque le terminal a un débit inférieur à 25 O00 tonnes par an. le 
stockage intermédiaire des vapeurs peut reniplaccr la récupération 
immédiate des vapeurs au temiinal. 

2. La concentration moyenne de vapeurs dans les échappements 
des unités de récupération des vapeurs. corrigée pour dilution lors 
du traitement, ne doit pas excéder 35 g/N mètres cubes pour une 
heure. 

L'exploiiani doit faire en sorte que les méthodes et la fréquence 
des mesures et des analyses soient établies. 

Les mesures sont effectuées pendant une journée de travail 
complète (de x p i  heures au minimum) de débit normal. 

Les mesures peuvent être continues ou discontinues. Lorsqu'elles 
sont discontinues. i l  est effectué au moins quatre mesures par heure. 

L'erreur de mesure totale résultant de l'équipement employé. du 
gaz d'étalonnage et du procédé utilisé ne doit pas dépasser 10 p. 100 
de  la valeur mesurée, 

L'Cquipement employé doit permettre de mesurer des concentra- 
tions au moins aussi faibles que 3 gRJ mètres cubes. 

La précision doit Stre de 9 5  p. 100 au minimum de la valeur 
mesurée. 

3. L'exploitant, doit veiller à ce que les tuyaux de occordement et 
les conduites solent r6gulitrenient vérifiés en vue de détecter des 
fuites éventuelles. 

4. L'exploitant doil veiller à ce que les opérations de chargenient 
soient inteFompues au niveau du portique en cas de fuite de vapeur. 
LC dispositif nécessaire 3 ces Opérations d'interruption est installé 
sur ic panique. 

5. L o q u e  le ChWSement Par le Iiaui de réservoirs mobiles esi 
auiot-isé. l'orifice du bras de  chargement est niainienu i proximitt 
du fond du réservoir mobile afin d'éviter les gictécr. 

, \ " E . Y l i  I I I  

sl'~C~ll.ll ' A  I Il INS f'l iUI( 1 .  
I.lli'TE D i 3  V,\P'EURS I 

~.'tl I \xc;i<bii:~.r EN SOURCE, LA COL- 
1.A P R I  l ' l 'L(.Tli  IN CONTRE LE UÉPAS- 

SI.MI:NT Ut< C:\P,\\C'II'E DES VEHICULES.CITERNES EUROPÉENS 

1. Accoiil)lcinciiis 
1.1.  1.e coiipleiir piiilr I C S  Iiqiiidcs w r  le bras de chargement sera un 

ciwplciir fciiiclle ciirrc.;ptiiiilaii[ L un adaptateur mile API j e  
4 p<iiiccs ( I 0 l . h  n i n i )  placé sur le vrhicule et délini par :  

?\Pl Rcconiincndsd Prnctice I i X M .  Seventh Ediiion. Novem- 
ber 1088 , 

Biiitoni Lti.iJiiig and VJpoiir Recovery for MC-3(% Tank 
M o t o r  Vcliiclcj (Section 1.1.1.1, Type of Adapter used for Bot- 
t i i i i i  Loading t 

1.1. Le cniipleur pour l a  collecie des vapeurs sur le tuyau de cap- 
tage des vapeurs du portiqiie de chargement x r a  un coupleur 
femelle 1 caille et gorge corrcspondaiii à un adaptateur mile à 
came et gorge API de 4 pouces (101.6 inm) placé sur le véhi- 
ciilc et défini p u  

API Rccoinincnded Praclice I0O-l. Seventh Edition. Novcm. 
ber 1388; 

Bottoni Londing and Vapour Recovery for MC-306 Tank 
Vehicles (Seciioii 4.1. I .2. Vapour Rccovery Adapter). 

2. Conditioiis de cliai geiiient. 
2.1. Le débit nomial de chargement des liquides est de 2 300 litres 

par minute (au maximum 7 S ( i 0  litres par minute) par bras de 
chargement. 

2.2. Lorsque le terniinal fonctionne à son débit inaximal. le système 
de collecte des vapeurs du portique de chargement. y compris. 
le cas échéant. l'unité de récupération des vapeurs. pourra 
générer une contre-pression maximale de 55 millibars sur le 
côté C <  véhicule .> de l'adaptateur pour la collecie des vapeurs. 

2.3. Tous les vkhicules Iioniologucs h chargement en source seront 
munis d'une plaque d'ideiitification spécifiant le nombre maxi- 
nial autonsé de hras de chargement qui peuvent être actionnés 
siniultaiiémeni tout en évitant la fuite de vapeurs via les sou- 
papes P et V des compartiinenis lorsque la contre-pression 
maximale du système est de 55 millibars conime spécifié au 
point 2.1.  

3. Coiinexion de la niise à la terre du véhicule c i  du systènie anii- 
débordenieni-dépasseineiit de capacité. 

Le portique de chargement sera équipé d'une unité de 
contrôle anticlcbordcriient qcii. lorsqu'elle est raccordée au vchi- 
cule. founiira u n  signal de sécurité intégrée autorisant le char- 
gement. j condition qu'aucuii capteur antidébordement des 
compartiments ne détecte un haut niveau. 

3.1. Le véhicule sera relié à l'unité de contrAle du portique de char- 
gement via un connecteur électrique standard A IO broches. Le 
connecteur mile sera placé sur le véhicule CI le connecteur 
femelle x r a  fixé à iin câble volant relié 3 l'unité de confrôle du 
portique de chargement. 

3.2. Les détecteurs de haut niveau du véhicule seront des capteurs 
thennisiors d deux fils. des capteurs optiques à deux fils. des 
capteurs optiques à cinq f i ls  ou un dispositif équivalent compa- 
tible. à condition que le systèiiie so i t  à sécurité intégrée (11% 
ihermistors doivent avoir un coelficient Je température négatii). 

3.3. L'unité de contrde du portique de chargement doit convenir à 
la fois pour les sysiènieç 3 deux fils et pour les systéines à 
cinq fils. 

3.4. Le véhicule sera reliC au portique de chargement via le f i l  de 
retour commun des capteurs antidébordement que l'on reliera à 
la broche n* IO du connecteur mile via le chissis du véhicule. 
LJ broche n* 10 du coniiecteur femelle sera reliée au boîtier de 
l'unité de controle qui sera reliée au réseau de terre du portique 
de chargement. 

3.5. Tous les véhicules Iioniologciés A chargement en source seront 
équipés d'une plaque d'identificatioii (point 2.3) spécifiant le 
type de capteurs aniidébordcinent qui ont ité installés (c'est-&- 
dire capteurs 1 deux fils ou d cinq fils). 

4. Positionnement des connexions. 
4.1. La conception des équipemcnis de cliargenieiii dcs liquides et 

de  captage des vapeurs du portique de  cliargemeiit sera fondée 
sur l'enveloppe de connexion du véhicule. 

4.1.1. Les centres des adaptateurs pour Ics liquidcs seront alignfs à 
une hauteur qui sera de 1.4 métre au maxiinuni (non chargé) et 
de 0.5 mètre au mininium (charge) ; la hauteur souhaitable est 
située entre 0.7 et I métre. 

4.1.2. L'espacement horizontal dcs jdapt;itcurs ne sera pas infkrieur 
à 0.25 mètre (i'cspaceiiicnl ininiiiiai souhaitable est de 
0.3 mttre). 

4.1.3. Tous les adaptateurs pour les liquides serniit placés d I'intC- 
rieur d'une env~ioppe ne dkpassant pas 2.5 inétres de longucur. 
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4.1.4 L'adaptateur pour la collecte des vapeurs devrait ;ire placé de 
préférence à droite des adaptateurs pour Ics liquides et A une 
hauteur maximale de 1.5 mètre (non chargé) et  minimale de 
0.5 mètre (chargé) 

4.2. Le connecteur de la mise 3 la terre C l  du syctème anti-  
débordement sera placé à droite des adaptateurs pour les 
liquides et pour la collecte des vapeurs et 1 une hauteur niaxi- 
male de 1.5 mètre (non chargé) et minimale de 0.5 mètre 

Le chargernent ne sera autonsé que si u n  signal est donné à 
cet effet par l'unité de contrdle combinée de la m i x  à la terre 
et du systtme antidébordement 

En CÛS de dépassement de capacité ou d'interruption de la 
mse à la terre du véhicule. l'unité de contrde du portique de 
chargernent fermera la vanne de conirdle du chargement sur le 
portique. 

(chargé). 

du véhicule. 
4.3. Le système de connexion ci-dessus sera placé sur un seul cdté 

5. SCcurités. 
5.1. Mise à la terre et système antidébordcment. 

5.2. Détection de la collecte des vapeurs. 
Le chargement ne x r a  autorisé que si le tuyau de collecte 

des vapeurs a été relié au véhicule et si les vapeurs dé~lacécs  

1 peuvent passer librement du véhicule dans le ;ystème de col: 
lectc des vapeurs de l'installation. 

Décret du 10 janvier 1996 autorisant la substitution de 
la société GTM-Hydroforce à la société GTM-Entre- 
pose dans les droits et obligations résultant du 
décret du 8 août 1986 relatif à l'aménagement et à 
l'exploitation de la chute de Port-Mort sur la Seine, 
dans le département de l'Eure 

Le Premier ministre, 
Sur le rapport du ministre de l'industrie, de  la poste et  des  

télécommunications. 
Vu la loi du 16 octobre 1919 modifiée relative à l'utilisation 

de  l'énergie hydraulique. et notamment son article 12. ensemble 
le décret no 94-894 du 13 octobre'1994 pris pour son applica- 
tion ; 

Vu. avec la convention et le cahier des charges y annexés, le  
décret du 8 août 1986 qui a concédé à GTM-Entrepose I'amé- 
nagement et l'exploitation de la chute de Port-Mort sur la Seine. 
dans le département de  l 'Eure ;  

NOR : INDG9501 1820 

. 

Décrète : 

dans le départernent d e  l'Eure. 

AIAN J U P P ~  

de l'industrie. de la poste 
télécommunications. 

FRANCK BOROTRA 

c 

Le ministre de I'Cqiiipeineni. du logement. 
des transports et du tourisme. 

BERNARD PONS 

Le ministre de l'environnement. 
CORINNE L@PAG@ 

Le ministre de l'agriculture. de la pêche 
et de 1 'alimentation. 

PHiLiPPe VASSEUR 

Le secrétaire d'Ela1 aiLr transports. 
--MARIE IDUC 

PO&, TÉLÉCOMMUNICATIONS ET ESPACE 

/ 
AIT. 2. - Le laboratoire Cetecom France tient à la disposition du 

directeur général des postes et télécommunications les rapports P r -  
tant sur les équipements terminaux de télécommunications examinés. 
contenant les éléments relatifs à l'identification de ces Cquipcments 
ainsi que les résultats des essais effectués. 

Art. 3. - Le directeur général des postes et télécommunications 
est charge de l'exécution du présent mété .  qui xra publié au Jour- 
nal o/licicl de la République française. 

Fait à Paris, le 5 janvier 1996. 

Pour le minisue et pw dClégation : 
~r dirccttur gCn<irnl 

drr postes CI  tii~c~mmunîcu~ions~ 
B. L S S E R R E  
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B- ETUDE EXPERIMENTALE 

ETUDE CINETIQUE DES PROCESSUS DE DEGRADATION THERMIQUE DE SOLVANTS 
PURS OU DE MELANGES DE DEUX SOLVANTS 

La partie B de ce rapport décrit les résultats expérimentaux obtenus pour l'étude 
cinétique des processus de dégradation thermique en fonction de la température (600- 
900°C), du temps de séjour (1-3 secondes) et de la concentration : 

* du para-xylène pur, 
* et, d'un mélange de deux solvants "isopropanol-acétone (propanone)". 

Le choix du p-xylène a été motivé par le fait qu'il s'agit d'un solvant aromatique 
fortement utilisé sur le plan industriel, celui du mélange " isopropanol-acétone" par le fait 
que nous disposions déjà d'un modèle détaillé représentatif du mécanisme chimique 
d'oxydation de I'isopropanol et de l'un de ses produits primaires (l'acétone), ce qui 
devrait faciliter notre compréhension des effets mutuels des deux mécanismes 
d'oxydation lors du traitement simultané de ces deux solvants. 

I- DESCRIPTION DE L'INSTALLATION EXPERIMENTALE 

L'installation expérimentale est schématisée sur la figure B. 1 . Elle coiriprend trois 
parties principales : 

- le dispositif d'alimentation en mélange air/solvant, 
- le réacteur, 
- le banc analytique. 

Figure B. 1 : Schéma de l'installation expérimentale 
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1.1 - Dispositif d'alimentation en mélange aidsolvant 

1.1.1 - Air utilisé 

L'air alimentant le dispositif expérimental est fourni par le réseau 
d'air comprimé du laboratoire. Il est purifié par un jeu de trois filtres BALSTON montés 
en série afin de piéger l'huile et l'eau éventuellement émises par le compresseur sous 
forme de micro-gouttelettes. Un débitmètre-régulateur massique de marque TYLAN (type 
2920) permet de réguler et mesurer le débit d'air utilisé pour une gamme de débit allant 
jusqu'à 50 Vmin. . 

1.1.2- Introduction du solvant 

Le solvant est introduit dans le flux d'air au moyen d'un pousse- 
seringue. Cet appareil assure l'avancée régulière d'un piston de seringue qui, en se 
déplaqant, permet l'introduction régulière du liquide. Les conditions d'écoulement 
réalisées favorisent une évaporation rapide du solvant. Un volume mort (ballon de 20 
litres) est introduit entre le pousse-seringue et le préchauffage pour assurer 
l'homogénéisation de la concentration par diffusion. Un clapet anti-retour a été installé en 
sortie du ballon pour des raisons de sécurité. 

1.1.3- Préchauffage du mélange air / solvant 

Pour obtenir un gradient de température aussi faible que possible 
entre l'entrée et la sortie du réacteur, un four de préchauffage est installé en amont du 
réacteur. Le préchauffage du mélange air/solvant est réalisé dans un serpentin en Pyrex 
porté à une température de l'ordre de 300 à 350OC. L'utilisation du préchauffage nous 
conduit à mesurer en sortie du four le taux de consommation du solvant préchauffé et la 
distribution des produits éventuellement obtenus. L'analyse chromatographique des gaz 
en sortie du four de préchauffage révèle de très faibles quantités d'hydrocarbures (moins 
de 0,l % du carbone total introduit) montrant une consommation négligeable du solvant 
étudié. 

1.2- Four et réacteur dédiés au traitement thermique 

Le four utilisé est un four tubulaire construit par la société ERALY. I I  
présente les caractéristiques suivantes : 
- diamètre : lOOmm, longueur : 750 mm 
- puissance électrique : 3 kW 
- zone homogène de chauffage au repos : 25 cm à 1000°C & 2OC 
- régulation P.I.D. (Proportionnelle, intégrale, dérivée) 

Pour réduire au maximum les pertes thermiques aux extrémités du four, 
des bouchons isolants en "caposil" ont été tournés et ajustés. Pour une température de 
8OOOC repérée au centre du réacteur, l'écart de température observé dans le réacteur est 
de 10°C pour un temps de séjour de 3 secondes et de 2OoC pour un temps de séjour de 
1,5 seconde. 

Le réacteur est en silice en raison de la gamme de température envisagée 
et de sa grande inertie chimique. Son volume interne est de 800 mi. Il dispose : 

- à son entrée, d'un système de mise en rotation des gaz assurant 
une meilleure homogénéisation thermique. Les réactifs gazeux entrent dans le réacteur 
tangentiellement à la paroi à une vitesse élevée par quatre buses de 2 mm de diamètre. 

- d'un doigt de gant axial permettant la mesure de la température en 
divers points du réacteur sans intrusion directe dans le milieu réactionnel. La mesure est 
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réalisée par cinq thermocouples chromel-alumel blindés de diamètre extérieur 1 mm 
répartis sur la longueur du réacteur. Le réacteur occupe la partie centrale du four. 

1.3-. Le banc analytique 

l.3.1-. Analyses en continu 

Le banc analytique de l'installation expérimentale est constitué de 
deux analyseurs continus : un analyseur à absorption infra-rouge pour la mesure des 
oxydes de carbone (CO et CO21 et un analyseur d'hydrocarbures totaux. 

L'analyseur à absorption infra-rouge utilisé est de marque COSMA 
(modèle Cristal 300). il permet la mesure des concentrations relatives des oxydes de 
carbone dans les gammes de concentration suivantes : 

* pour CO : 0-0,2% et O-?%, 
* pour CO2 : 0-0,4% et 0-2%. 

Ces mesures doivent être réalisées sur gaz secs. Un piège refroidi à -3OOC a donc été 
installé en amont de l'analyseur pour le piégeage de l'eau et des éventuels composés 
hydrocarbonés non gazeux à cette température. Le débit de gaz traversant cet appareil 
est de 40 Iih. 

Quant à l'analyseur d'hydrocarbures totaux (H.C.T.), il est de 
marque COSMA (modèle RS55). II est utilisé pour le contrôle de la concentration globale 
en composés hydrocarbonés. La mesure est donnée en "équivalent propane". L'appareil 
dispose de quatre gammes : O - 70, O - 100, O - 1000, O - 10000 ppmV. Le principe de 
cet appareil est basé sur l'emploi d'un détecteur à ionisation de flamme (D.1.F) sans 
séparation préalable des divers constituants du mélange gazeux analysé. Le détecteur est 
alimenté par des gaz de grande pureté (air reconstitué et mélange hydrogène / hélium 
purs). II est sensible aux liaisons C-C et C-H. Cependant, son facteur de réponse n'est 
pas rigoureusement proportionnel au nombre d'atomes de carbone présents dans une 
molécule. La valeur donnée par l'appareil n'est donc qu'indicative du taux de carbone 
organique. De ce fait, cet appareil nous sert donc essentiellement à contrôler la stabilité 
de la concentration du mélange airisolvant entrant dans le four et, aitiptoduits organiques 
sortant du four. 

Un système d'acquisition de données permet de visualiser en temps réel différents 
paramètres de l'installation expérimentale, notamment les concentrations en CO et C02, 
le taux d'hydrocarbures totaux, ainsi que la température de préchauffage et les cinq 
températures du réacteur lors du traitement thermique. 

1.3.2-. Chromatographie en phase gazeuse 

Afin de mettre en évidence les composés intermédiaires formés au 
cours du traitement, l'analyse des taux de CO, CO2 et hydrocarbures totaux doit être 
complétée par une analyse plus fine des composés organiques réalisée par 
chromatographie en phase gazeuse. Pour ce faire, nous disposons d'un chromatographe 
en phase gazeuse SHiMADZU GC-14 équipé d'un injecteur split/splitless, d'un détecteur 
à ionisation de flamme et d'une vanne à gaz chauffée pourvue d'une boucle 
d'échantillonnage de 500 pl, permettant l'injection d'effluents prélevés avant ou après le 
four de traitement thermique. Pour la séparation des produits organiques légers, nous 
avons utilisé une colonne capillaire PoraPLOT 0 (25 m x 033 mm x 20 pm) ayant une 
température maximale d'utilisation de 250OC. pour celle des produits lourds 
(aromatiques notamment) une colonne WCOT de type HP5 (polydimethylsiloxane, 50 m 
x 0,32 mm x 1,05 pm) ayant une température maximale d'utilisation de 320OC. Le gaz 
vecteur utilisé est de l'hélium et, le détecteur est alimenté par de l'hydrogène et de l'air 
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provenant du réseau d'air comprimé du laboratoire. Le chromatographe est couplé à un 
intégrateur SHIMADZU CR-4A permettant de quantifier les analyses réalisées. 

I I -  RESULTATS EXPERIMENTAUX 

11.1 - Identification et dosage des produits formés 

La nature des principaux produits moléculaires formés au cours des 
processus de dégradation thermique de I'isopropanol, de l'acétone et du para-xylène a 
été identifiée par l'emploi d'une technique de couplage chromatographie en phase 
gazeuse / spectrométrie de masse (GC/MS 597 1 Hewlett-Packard). 

Concernant les produits d'oxydation thermique de l'isopropanol et de la 
propanone, les principaux produits identifiés sont les suivants : méthane (CHq), éthène 
(C2H4), éthane (C2H6), propène (C3H6) et éthanal (CH3CHO). Cette technique a permis 
également d'identifier l'acide éthanoïque 1CH3C02H) qui n'a pas été observé sur le 
chromatogramme de routine (fig. B.2) dans nos conditions opératoires. La nature de ces 
produits a été confirmée par comparaison de leur temps de rétention chromatographique 
avec ceux des produits de référence. 

1 2 3 4 5 6 

Figure B.2 : Chromatogramme des composés moléculaires observés lors de l'oxydation 
thermique d'un mélange isopropanol/acétone : 1) méthane, 2) éthène, 3) éthane, 4) 
propène, 5) éthanal, 6) acétone, 7 )  isopropanol. 
Conditions analvtiaues : colonne PoraPLOT Q (25 m x 0,53 mm x 20 p 
m).Températures de l'injecteur, de la colonne et du détecteur à ionisation de flamme, 
15OOC. 

L'identification et le dosage des produits résultant de l'oxydation thermique 
du para-xylène a nécessité l'emploi de deux colonnes chromatographiques (PoraPLOT Q 
et HP5). Les figures 6.3 et 6.4 illustrent l'allure des chromatograrnmes obtenus avec ces 
deux colonnes lors de l'identification des produits par GC/MS, les figures B.5 et B.6 celle 
des chromatogrammes obtenus lors des analyses correspondantes obtenues avec le 
chromatographe SHIMADZU GC-14 monté en ligne. 
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Figure 8.3 : Exemple de chromatogramme obtenu par GCIMS lors de l'identification des 
produits d'oxydation thermique du p-xylène. 
Conditions analvtiaues : colonne PoraPLOT O, 35OC durant 4 min., puis 8OC/min. 
jusqu'à 23OOC. isotherme 23OOC 
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Figure B . 4  : (a) Exemple de chromatogramme obtenu par GC/MS lors de l'identification 
des produits du p-xylène. 
Conditions analytiaues : colonne HP 5, 150°C à 26OOC 3 raison de 8OC/min. .(b) 
Exemple de spectre de masse identifiant la présence de diméthylbibenzyl (pic 5) dans les 
produits . 
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Figure B.5 : Exemple de chromatograrnrne obtenu lors de l'analyse sur le SHIMADZU GC- 
14 des produits d'oxydation thermique du p-xylène. 1 1 méthane, 2) éthène. 3) propane, 
4) propène, 5) éthanal, 6) hydrocarbure en C4, 7) acétone, 8 )  aldéhyde en C4, 9) 
méthylvinylcétone, 1 O) benzène, 1 1 toluène, 1 2) xylène, 13) phénol, 14) benzaldéhyde, 
1 5 )  4,méthylbenzaldéhyde. 
Conditions analvtiques : colonne PoraPLOT Q, température de colonne, de 150°C à 

21OOC par 2OClrnin.. puis 21OOC durant 15 min., puis de 210°C à 23OOC par 
2OC/min.. 23OOC jusque la fin de l'analyse. 

4 

5 

O 2 4 6 8 10 

Figure B.6 : Exemple de chromatograrnrne obtenu lors de l'analyse sur le SHIMADZU GC- 
14 des produits d'oxydation thermique du p-xylène. 1) toluène, 2) xylène, 3) p-crésol, 4) 
méthylbenzaldéhyde, 5) 4.4' dirnéthylbibenzyl. 
Conditions analvtiaues : colonne HP5, température de colonne 2OOOC durant 4 min., 
puis 7OC/min. jusqu'à 25OOC. isotherme 25OOC jusqu'à la fin de l'analyse. 
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11.2. Etude cinétique des processus de dégradation thermique d'un mélange 
équimolaire de deux solvants isopropanol-acétone en fonction des paramètres 
température et temps de séjour. 

II. 2.1 - Rappels bibliographiques 

* sur l'oxydation thermique de I'isopropanol 
L'oxydation thermique de l'isopropanol a été peu étudiée. Les 

travaux concernant cette réaction ont surtout été réalisés dans le domaine d'oxydation 
dit de basses températures. Burgess et Cullis i l961 al ont entrepris une étude de 
l'influence du rapport surface/volume du réacteur en opérant avec un mélange 
équimolaire isopropanoVoxygène à 42OOC dans un réacteur ouvert. Comme produits 
majoritaires de réaction, ils ont identifié les produits suivants : l'acétone, le 
formaldehyde, I'éthanal, le glyoxal, les oxydes de carbone et des peroxydes. Dans une 
étude comparative de la réactivité du n- et de I'isopropanol, Cullis et Newitt [19601 
proposent un mecanisme de formation pour la propanone et I'éthanal. 

Une étude sur l'épuration par traitement thermique 
d'atmosphères chargées de polluants organiques, Chevalier il 9761 indique que les 
alcools de C I  en C3 s'oxydent plus vite que les alcanes correspondants, la position de la 
fonction alcool n'ayant pas ou peu d'influence sur la dégradation. 

A notre connaissance, aucune autre étude que celle que nous 
avons entreprise récemment [Klaeyle, 19931 n' a été consacrée à l'oxydation de 
I'isopropanol dans le domaine des hautes températures (> 6OO0C1. 

* sur l'oxydation thermique de l'acétone 
L'oxydation thermique de l'acétone a été étudiée par la 

méthode du réacteur fermé par Barnard [19641 et Hoare 19681, pour des mélanges 
acétone/oxygène équimolaires 6 des températures inférieures à 5 1 O°C,pour des temps 
de séjour compris entre 2 et 50 minutes, à des pressions inférieures à 760 Torr. Les 
produits majoritairement formés sont : le monoxyde de carbone, l'eau et le méthane. 
Sont également formés, mais en quantités moindres : le dihydrogène, le dioxyde de 
carbone, l'éthène, le cétène (CH2CO) et le formaldéhyde et, à l'état de traces, le 
méthanol et l'oxyde d'éthylène. En utilisant un réacteur ouvert, et pour des temps de 
séjour de 1 O0 secondes, Burgess [1961 bl  signale la formation majoritaire de glyoxal, du 
méthanol et du formaldéhyde. Dans l'étude que nous avons entreprise, l'oxydation de 
l'acétone est réalisée en régime dynamique à pression atmosphérique, avec des temps de 
séjour compris entre 0,5 et 3 secondes, des températures comprises entre 550 et 
900°C, et, avec une concentration d'acétone de 0,1% dans l'air. Ces conditions 
opératoires sont donc très différentes de celles utilisées antérieurement. 

* sur l'oxydation thermique de mélanges isopropanol-acétone 
Burgess 11961bI a étudié l'influence de divers additifs sur 

l'oxydation de I'isopropanol vers 400OC. Il a montré que l'addition d'acétone au mélange 
initial isopropanol/oxygène n'avait pas d'influence appréciable sur l'oxydation de 
I'isopropanol, mais que par contre, l'addition de petites quantités d'isopropanol au 
mélange initial acétone/oxygène accélérait le mécanisme d'oxydation de l'acétone. 
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temps de 
séjour (s) 

1 
1,5 
2 

2 3  
3 

II. 2.2- Etudes comparatives 

Tgg. calculé T99 exp. 
(OC) (OC) 

677 700-750 
660 700-750 
648 700-750 
638 650-700 
63 1 650-700 

11.2.2.1 -Destruction thermique de l'isopropanol et de l'acétone 
traités Séparément ou en mélange équimolaire 

acétone 

Afin de mieux définir les effets mutuels associés au 
traitement thermique simultané des deux solvants, nous avons entrepris une étude 
analytique distincte pour les trois cas envisagés. Le taux de destruction de chaque 
solvant ainsi que la distribution des principaux produits moléculaires formés ont été 
déterminés dans chaque cas en fonction du temps de séjour (1 à 3 secondes) et de la 
température de traitement (550-8OO0C). 

1 693 775-800 
1 3  676 750-775 
2 664 725-750 

2,5 655 700-725 
3 647 700-725 

11.2.2.1.1 - Evolution du taux de destruction 
Les figures B.7.a à B.7.e illustrent l'évolution du taux 

de destruction de I'isopropanol et de l'acétone en fonction du temps de séjour et de la 
température lorsqu'ils sont traités séparément ou en mélange équimolaire. Pour un temps 
de séjour donné, les courbes obtenues montrent que le taux de destruction de chaque 
solvant est légèrement inférieur à celui qu'ils auraient eu s'ils avaient été traités seuls. 
Cet effet paraît maximum vers 600OC. II est négligeable aux températures supérieures à 
700OC. Ces différentes courbes permettent d'évaluer la fourchette de température 
nécessaire pour observer un taux de destruction de chaque solvant de 99% aux temps 
de séjour étudiés (Tgg). Ces valeurs expérimentales de température permettant de 
réaliser une destruction du solvant initial quasi-totale (99%) sont rassemblées dans le 
tableau B.l et comparées aux valeurs prévues par le modèle de [Lee et al.] 

sotvant 

isopropanol 

Tableau B. 1 : Comparaison des températures minimales permettant d'assurer la 
destruction thermique de I'isopropanol et de l'acétone (seuls ou en mélange) estimées 
expérimentalement et calculées à partir de l'expression proposée par Lee et al. 

D'après ce tableau, on constate que les valeurs de Tgg prédites par Lee et 
al. sont généralement inférieures à celles estimées expérimentalement. Les valeurs 
expérimentales de Tgg correspondant à des valeurs asymptotiques, il est difficile de 
donner une évaluation plus précise que celle fournie dans le tableau. Cependant, les 
tendances en fonction du temps de séjour pour chaque solvant sont conservées. Par 
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ailleurs, les figures 6.7 et le tableau 6.1 montrent clairement que la destruction 
thermique de I'isopropanol est plus aisée que celle de l'acétone. 

Il. 2.2.1 .Z-Cinétique globale de destruction thermique des 
deux solvants 

La destruction thermique de l'acétone peut s'effectuer 
globalement selon deux voies principales correspondant à des processus d'oxydation et 
de pyrolyse. 

Processus d'oxydation (1 ) : CH3COCH3 + O2 3 produits 

Processus de pyrolyse (2) : CH3COCH3 * produits 

Ces processus sont respectivement régis par des constantes 

de vitesse globales kl et k2 L'expression de la vitesse globale de consommation 

d'acétone s'écrit donc : 

d[ CH,COCH3] =k, [CH,COCH,]a'l X[02]p,l +k, [CH,COCH,]a'2 

dt 

Or, comme la concentration initiale du dioxygène est 

largement supérieure à celle de l'acétone dans les conditions opératoires utilisées, la 

consommation de l'oxygène moléculaire par les processus 1 peut être considérée comme 

négligeable. La concentration courante de 0 2  est alors à chaque instant assimilable à sa 
valeur initiale et conduit à poser : 

P 9  1 

k ,  x[02]8" =k, 402] O =k' 1 

L'équation de vitesse se simplifie alors : 

d [ CH,COCH 3]  
dt =k; [CH,COCH,]u" +k, [CH,COCH,]a'2 

En supposant que : a,l = a,2 = 1, il vient : 

=( k; +k,) X[CH,COCH,] =k X[CH,COCH,] [ C H P C H , ]  
dt 

où k, égal à (kl ' + k2),  représente une constante de vitesse de pseudo premier ordre. 

En intégrant selon t il vient : 
In[CH3COCH31 = - k.t + CSte 

La figure B.8 montre l'évolution de la consommation 
d'acétone en fonction du temps de séjour pour différentes températures. Les courbes 
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obtenues en portant InlCH3COCH31 = f ( t )  sont bien des droites de 550 a 75OOC (fig. 
B.9), aux incertitudes expérimentales près, ce qui justifie à posteriori l'hypothèse d'une 
réaction d'oxydation obéissant à une cinétique globale d'ordre 1 dans cette gamme de 
température. La valeur de la pente des droites obtenues - déterminée par régression 
linéaire des moindres carrés - permet d'estimer les constantes de vitesse du pseudo- 
premier ordre k. A la température de 75OoC, la déviation observée par rapport à la 
linéarité révèle une plus grande complexité de la réaction. 
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Figure 8.8 : Evolution de la concentration de l'acétone en fonction du temps de séjour 
pour différentes températures. 
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Figure 8.9 : Evolution du logarithme de la concentration de l'acétone en fonction du 
temps de séjour pour différentes températures 



Le tableau B.2 présente les valeurs obtenues pour la constante de vitesse globale k : 

T (OC) 550 600 650 700 750 

k (s'l) 

Tableau B.2 : Variation de la constante de vitesse globale k régissant la destruction 
thermique de l'acétone seule en fonction de la température 

0.035 0.170 0,5589 2.066 4,549 

-2 

-4 l 

9.50E-04 1.00E-03 1.05E-03 1.1 OE-O3 1.1 5E-03 1.20E-03 1.25E-03 
l/l (l/K) 

Figure B.l O : Evolution de Ink = f(1 /T) pour la cinétique globale de destruction thermique 
de l'acétone seule 

La variation de k avec la température peut être paramétrée à 
l'aide de l'expression d'Arrhénius (fig. B.l  O). On trouve par régression linéaire des 
moindres carrés l'expression suivante : 

acétone (seule) : k(550-750°C) = (2,9+;:) I O 9 .  exp[-(20625 f 1320) / TI s-l  

où les incertitudes affichées ne représentent que les erreurs statistiques (i- 2a) associées 
au traitement des données. 

A priori il est fort délicat de comparer cette expression avec 
les données de la littérature car les conditions paramétriques mises en oeuvre ne sont 
pas nécessairement les mêmes. A notre connaissance, il n'existe que deux expressions 
d'Arrhénius respectivement proposées pour les processus d'oxydation et de pyrolyse de 
l'acétone : 
Processus d'oxydation : CHQCOCHQ + O2 -jc produits (1  ) 

avec k l  = 3.1 03.Tot5.exp(-21 1 OOiT)  exprimée en I/mol.s 

Processus de pyrolyse : CH3COCH3 + M -jc produits (2) 

avec 
Le calcul du rapport de la vitesse de réaction des processus d'oxydation et de celle des 
processus de pyrolyse de l'acétone dans la gamme de température examinée montre que 

k2 = 2.1 015.exp(-39600/T) exprimée en I/mol.s 



42 

la vitesse des processus d'oxydation est toujours prépondérante par rapport à celle des 
processus de pyrolyse. Par conséquent, la constante globale de vitesse régissant la 
consommation de l'acétone peut être assimilée à celle des processus d'oxydation, à 
savoir ki. On constate que notre valeur expérimentale de l'énergie d'activation ( 4 1  250 
& 2640) cal / mol.est en bon accord avec celle proposée (42200 cal./mol.) dans la 
littérature pour le processus d'oxydation de l'acétone. Par contre, un facteur de l'ordre de 
103 existe entre tes facteurs préexponentiets. 

Les figures B.l 1 ,  B .12  et B.13 illustrent les données 
caractérisant la cinétique globale de destruction thermique de I'isopropanol obtenues 
dans les mêmes conditions opératoires que celles de l'acétone. 
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Figure B.11 : Evolution de la concentration de I'isopropanol en fonction du temps de 
séjour pour différentes températures. 
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Figure B.12 : Evolution du logarithme de la concentration de I'isopropanol en fonction du 

temps de séjour pour différentes températures 
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T (OC) 550 600 

k i s - l )  0.099 0.525 

Le tableau 6.3 présente les valeurs des constantes de vitesse globale obtenues à partir 
des pentes des droites de la figure 6.1 2.: 

650 700 

1,806 4,273 

Tableau B.3 : Variation de la constante de vitesse globale régissant la destruction 

thermique de I'isopropanol seul en fonction de la température 

-1 :/ 
-2 

y = -20131~ + 22.279 
R2 = 0.9916 

-3 I -i 

1.00E-03 1.05E-03 1.1 OE-03 1.15E-03 1.20E-03 1.25E-03 

l/T (1lK) 

Figure B.13 : Evolution de Ink =f( l /T) pour la cinétique globale de destruction thermique 
de l'isopropanol seul 

La variation de k avec la température peut être paramétrée à 
l'aide de l'expression d'Arrhénius (fig. B. 1 3) .  On trouve par régression linéaire des 
moindres carrés l'expression suivante : 

lsopropanol (seul) : k(550-700° C )  = (O, 47 +3*18 1 10IO. exp[-(20131 f 2628) / TI s - l  

où les incertitudes affichées ne représentent que les erreurs statistiques ( f 2a) associées 
au traitement des données. 

II n'existe pas de données dans la littérature permettant de 

discuter cette expression d'arrhénius. Nous confirmons que la cinétique globale de 
destruction de I'isopropanol est plus rapide que celle de l'acétone. 

Dans le cas du mélange équimolaire isopropanoVacétone, 
l'application du traitement des courbes cinétiques obtenues pour la dégradation 
thermique simultanée des deux solvants conduit aux valeurs de constantes de vitesse 
globale de la dégradation de I'isopropanol dans le mélange suivantes : 
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T (OC) 

k (s-l) 

550 600 650 700 

0,08 1 0,416 1,558 3,506 

Ces valeurs de constantes de vitesse peuvent être 
parametrées par l'expression d' Arrhénius suivante : 

T (OC) 

k (s-l) 

lsopropanol (mélange) :k(550-700°C) = (0,47-,, +%@) 1010. exp[-(20305 f 2780) /TI s-l 

550 600 650 700 

0,0023 0,0566 0,4886 1,9184 

où les incertitudes affichées ne représentent que les erreurs statistiques ( f 2a) associées 
au traitement des données. 

De même, pour l'acétone mélangée initialement avec 
I'isopropanol en proportion équimolaire, on obtient pour la constante de vitesse globale 
d'évolution de cette espèce en fonction de la température les valeurs suivantes : 

E/R 
(Kelvin) 

InA 
(A en s-1) 

isopropanol acétone 
seul mélange seule mélange 

20131 20305 20625 36030 
+2628 +2780 f1320 t6780 
22,28 22,27 21,78 38,02 
f1.47 kl.55 10,66 +3,79 

Ces valeurs de constantes de vitesse conduisent à l'expression d'Arrhenius suivante : 

acétone (mélange) :k(550-700°C) = 3.3 10l6. exp[-(36030 I 6780) / TI s-l  

Le tableau B.6 récapitule les différents paramètres d'Arrhénius déterminés dans cette 
étude et caractérisant la dégradation thermique de I'isopropanol et de l'acétone seuls ou 
en mélange dans le tableau suivant : 

Tableau 6.6 : Récapitulation des paramètres d' Arrhénius déterminés dans cette étude. 

Compte tenu des incertitudes relativement importantes affectant les paramètres 
cinétiques regroupés dans le tableau précédent, il n'est pas possible a partir de ces 
grandeurs de mettre en évidence une influence quelconque de l'acétone ajoutée 
initialement sur les processus globaux de destruction de I'isopropanol. II n'en est pas de 
même de l'acétone. En présence d'isopropanol, la vitesse globale de destruction 
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thermique de l'acétone semble être beaucoup plus lente qu'en son absence. Cet effet 
n'est probablement qu'apparent car l'acétone - en tant que produit primaire de 
l'oxydation de I'isopropanol- présente dans l'expression de sa constante de vitesse 
globale un terme de production probablement plus important que le terme de destruction. 
Cette interprétation sera confirmée par l'étude du modèle d'oxydation thermique du 
mélange isopropanol-acétone. 

11.2.2.1.3- Distribution des principaux produits intermédiaires 
formés en fonction de la température et du temps de séjour 

Les trois études analytiques ont été réalisées pour des temps 
de séjour de 1 ; 1,5; 2; 2,5 et 3 secondes et des températures comprises entre 550 et 
800 OC selon le niveau de concentration détectable. La concentration initiale du ou des 
solvants traités est de 0,1% volumique (1 O00 ppmV). 

Les produits intermédiaires majoritaires observés sont de 
même nature pour les deux solvants : méthane, éthène, éthanal, propène, acétone (pour 
l'isopropanol) et le monoxyde de carbone. L' évolution de leur concentration en fonction 
de la température et des temps de séjour étudiés est représentée sur les figures B.14 à 
B.18. L'examen de ces courbes nous conduit à faire les remarques suivantes : 

* pour chaque temps de séjour, l'évolution de la 
concentration du méthane et du monoxyde de carbone en fonction de la température de 
traitement est la même, qu'ils soient formés par oxydation thermique de l'isopropanol , 
de l'acétone ou de ces deux solvants mélangés en proportion équimolaire. Cette 
similitude de comportement suggère des mécanismes de formation très voisins ou 
identiques pour ces deux composés dans les trois cas. Le maximum de concentration de 
méthane ( = 70-80 ppm) d'abord observé vers 7OOOC à 1 seconde de temps de séjour, 
augmente vers la valeur de 100 ppm environ à partir des temps de séjour de 2 secondes 
et s'observe dès 650OC. Le monoxyde de carbone présente un comportement très voisin 
: concentration maximale (= 1500 ppm) observée vers 7OOOC de l à  2 secondes de 
temps de séjour et à partir de 2 secondes, maximum de concentration (1 500-2000 ppm) 
obtenu dés 650OC. 

* l'éthylène et I'éthanal sont des produits intermédiaires 
majoritairement formés à partir de l'oxydation de l'isopropanol. La concentration 
maximale de I'éthène (<50 ppm) est observée à 65OOC jusqu'à 2,5 secondes de temps 
de séjour, vers 6OOOC à 3 secondes. Quant à I'éthanal, sa concentration maximale (= 
30 ppm) est obtenue vers 6OOOC pour tous les temps de séjour étudiés. 

* le propylène est un composé intermédiaire dont le 
mécanisme de formation est spécifique de l'oxydation de I'isopropanol, sa concentration 
dans les produits d'oxydation de l'acétone s'avérant négligeable. Le maximum de 
concentration relevé pour le propylène formé au cours de l'oxydation de 1000 ppm 
d'isopropanoi est de l'ordre de 150 ppm (vers 6OOOC). C'est un produit primaire 
important de l'oxydation thermique de I'isopropanol. 

* l'acétone est le produit primaire majoritairement formé au 
cours de l'oxydation de I'isopropanol. Sa concentration maximale peut atteindre 250 
ppm vers 600-650 OC. La majeure partie des processus responsables de la dégradation 
thermique de I'isopropanol passent donc nécessairement par l'intermédiaire de l'acétone. 
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11.2.2.1.4- influence de la température et du temps de séjour sur la 
conversion totale de I'isopropanol et de l'acétone en dioxyde de carbone 

Les profils de concentration du dioxyde de carbone obtenus 
par oxydation thermique de I'isopropanol, de l'acétone et du mélange équimolaire 
isopropanol-acétone en fonction du temps de séjour et de la température sont rassemblés 
sur la figure 19. Un diagramme "Température-temps de séjour"(fig.B.20), extrait de ces 
profils, permet de résumer les conditions nécessaires pour assurer une oxydation totale 
des deux solvants en CO2 avec une concentration de 1000 ppm. Ce diagramme montre 
que la conversion totale de ces deux solvants (seuls ou en mélange) en dioxyde de 
carbone exige une température minimale de traitement de 8OOOC pour un temps de 
séjour supérieur à 1,5 seconde. Cette valeur s'avère 50 à 1 OOOC environ plus élevée que 
la valeur de température (Tgg par exemple) nécessaire pour détruire le (ou les) solvant(s) 
initial(aux) sans préciser la nature des composés intermédiaires ou finals obtenus 
(Tableau B.l).  Cependant, cette température peut être abaissée de 5OoC pour 
I'isopropanol et le mélange équimolaire isopropanol-acétone si l'on opère avec un temps 
de séjour supérieur 2,5 secondes. Dans un procédé de traitement thermique de solvants, 
il ne suffit donc pas de détruire le solvant lui-même, encore faut-il s'assurer que tous les 
composés organiques et CO soient totalement convertis en C02. 

Temp 
650 

rature, OC 
700 750 1 800 . _ _  

Ac MBI 
2860 2845 
3000 3000 
3000 3000 
3000 3000 
3000 3000 

O ISOPROPANOL seul ( 1 + 1 1 )  

x ACETONE seule ( 1 )  

l A MELANGE 50150 ( 1+11) 

+ir E 
E 

750 

700 
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 

Temps de séjour, s 

L 

Figure 6.20 : Diagramme "Température-temps de séjour" indiquant les domaines de 
conversion totale de I'isopropanol, de l'acétone et d'un mélange équimolaire isopropanol- 
acétone en CO2 pour des concentrations initiales de 0.1 %en volume de solvant dans 
l'air. 
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toluène 

Ce diagramme confirme le rôle déterminant du couple 
"Température-temps de séjour" pour convertir totalement chaque solvant en CO2 comme 
cela a été mis en évidence dans une étude antérieure [Klaeyle, 19931 pour d'autres 
solvants (méthyléthylcétone, acétate d'éthyle, n-hexane et toluène). Le tableau B.7 
rassemble les valeurs de température déterminées expérimentalement pour assurer 
l'oxydation totale de chaque solvant en CO2 (et H20) avec un temps de séjour de 2 
secondes et une concentration de 0,l %vol. de solvant dans l'air. 

2 O, 1 

solvant 
séjour (SI étudiée 

isopropanol 0,1% 

acétone 0,1% 

isopropanol- 
acétone (50-50) 

5 1 méthyléthyl 1 2 1 0,5% 

05% * 1  1 acétate d'éthyle 

> 750 

> 800 

> 750 

> 750 

> 750 

> 800 

> 850 

Tableau 8.7 : Etude comparative des valeurs de température minimale pour oxyder 
totalement les solvants en CO2 (et H20) pour un temps de séjour de 2 secondes. 

L'examen de ce tableau montre que pour les différents 
solvants étudiés une température minimale de 750 à 850OC est nécessaire pour assurer 
à 2 secondes de temps de séjour une oxydation totale en C02. La valeur réellement 
nécessaire peut être abaissée si l'on opère avec des concentrations initiales plus 
importantes que O, 1 %vol. 
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II .3- Etude cinétique des processus de dégradation thermique du para-xylène 

11.3.1 -Rappels bibliographiques 

Les études entreprises sur l'oxydation thermique des composés 
aromatiques ont été essentiellement consacrées au benzène. La première étude détaillée 
sur les xylènes a été réalisée par Burgoyne [19371 pour des températures d'oxydation 
inférieures à 500OC. Barnard et ibbersen il 9651 ont montré une grande similitude entre 
l'oxydation du toluène et celle du p-xylène. Pour ces deux composés, le formaldehyde est 
cité comme principal intermédiaire du mécanisme d'oxydation. En utilisant un réacteur 
fermé, Barnard and Sankey i l9681 ont décelé les produits majoritaires suivants entre 
460 et 51 2OC : monoxyde et dioxyde de carbone, eau, et en concentrations plus faibles 
: toluène, benzène, tolualdehyde, benzaldehyde, méthane, éthylène et formaldehyde. Un 
mécanisme global est proposé pour rendre compte des processus en chaînes à 
ramification indirecte observés. Des calculs cinétiques, exploitant l'approximation de 
l'état quasi-stationnaire, conduisent à la détermination d'une énergie d'activation globale 
de 48 kcal/mol. 

Les premières études détaillées relatives à l'oxydation de haute 
température des composés aromatiques ont été réalisées à partir des années 80. 
Brezinski et coll. ont étudié les mécanismes d'oxydation de haute température du 
benzène [Venkat et al., 19821, de I'éthyl benzène [Litzinger et al., 19861, des xylènes 
[Emdée et al., 1991a et b l  et du toluène [Emdée et al., 19921. Benson i l9651 a montré 
que le radical benzylperoxy, postulé dans le mécanisme de Barnard et Sankey i l9681 se 
décompose très rapidement en radical benzyl, très stable, et oxygène dès que la 
température dépasse 500 K. 

Emdée i l 9 9 1  a et b l  a proposé un mécanisme d'oxydation de haute 
température des méta- et para- xylènes applicable à différentes conditions de richesse de 
mélange. Ce mécanisme est basé sur des études expérimentales conduites en dynamique 
à 1 atm. entre 11 O0 et 1200 K et en utilisant des mélanges xylène/air de richesse 
comprise entre 0,54 et 1,5. La concentration initiale du xylène était voisine de 1500 
ppmV. De nombreux produits de réaction ont été détectés. Les composés aromatiques 
(benzène, toluène et p-méthylbenzaldéhyde) sont les plus abondants. Figurent également 
des composés aliphatiques tels que méthane, acétylène, éthène, cyclopentadiène. La 
conversion en CO2 et H 2 0  est totale à 11 99 K. Le mécanisme proposé par Emdée est 
reproduit sur la figure 8.21. D'après ce mécanisme, le para-xylène subit deux types 
d'attaque radicalaire : 

* sur un des groupements méthyle pour donner le radical méthylbenzyl, qui 
est la source principale du p-tolualdéhyde (ou p-méthylbenzaldéhyde) 
* sur les deux groupements méthyle, conduisant à la formation du p- 
xylylène (CH2 = CgH4 = CH2). 

Bien que le p-xylylène ne soit pas détecté dans les effluents 
d'oxydation (possibilité de polymérisation sur des points plus froids des lignes d'analyse), 
la présence de ce composé est fort probable car il est à l'origine de la formation de 
certains produits présents dans les effluents de combustion comme le p-phtalaldéhyde 
(CHO-C6H4-CHO), ou I'éthylbenzaldéhyde (C2Hg-CgHq-CHO). II convient de noter que 
cette seconde voie de réaction n'est pas proposée dans les mécanismes de basses 
températures, car la formation du p-xylylène selon la réaction : 

est thermodynamiquement peu favorable ( ARH(298K) = +12,7 kcd/  mol.). 
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toluaie 

T+ 
a3 I 

.I' fw OH 

Figure B.21 : Mécanisme d'oxydation de haute température du para-xylène d'après 
Erndée 11991 a et bl. 
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11.3.2- Destruction thermique du para-x ylène. 

Nous avons reporte sur la figure B.22 l'évolution de la concentration 
du p-xylène en fonction du temps de séjour, pour des températures comprises entre 550 
et 675O C et une concentration initiale de 1 O00 ppmV. 
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3.22 : Evolution de la concentration du p-xylène en fonction du temps de séjour 
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Figure B.23 : Evolution du logarithme de la concentration du para-xylène en fonction du 
temps de séjour pour différentes températures 



57 

To C 
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Si l'on admet une loi cinétique du pseudo-premier ordre par rapport 
au para-xylène (réactif fortement minoritaire), la pente des droites obtenues en portant le 
logarithme de la concentration du p-xylène en fonction du temps de séjour (fig.B.23), 
permet d'estimer les valeurs de la constante de vitesse globale k régissant la destruction 
du p-xylène aux différentes températures étudiées (Tableau B.8). 

550 575 600 625 650 675 
0,0060 0,0363 0,2560 0,7183 1,661 9 2,6071 

Tableau 6.8 : Variation de la constante de vitesse globale k régissant la destruction 
thermique du para-xylène en fonction de la température. 

Afin de déterminer les paramètres d'Arrhenius caractérisant la loi de 
dépendance de la constante de vitesse globale k en fonction de la température, nous 
avons porté sur un graphe Ln (k) en fonction de 1 / T  (fig. B.24). 

2 T  

y = -2201 IX + 24.236 
R2 = 0.9754 

-2 -l i \ / 

I ___1 

1.04E-03 1.08E-03 1 .12E-03 1.16E-03 1.20E-03 1.24E-03 
l /T (1IK) 

- 

littérature pour en effectuer la comparaison. 

k(615-675OC) = 3,35. 1 O1 exp t- (2201 1 )/TI s- l  

Ce comportement de la constante de vitesse globale k avec la 
température traduit le fait que les hypothèses simplificatrices utilisées pour le traitement 
des données cinétiques ne permettent pas de prendre en compte toute la complexité de 
la réaction. Les paramètres d'Arrhénius sont de simples paramètres sans grande 
signification physique. A notre connaissance, il n'existe pas de telles données dans la 

Figure B.24 : Variation de la constante de vitesse k avec la température 

Dans la gamme de températures envisagée ( 550-675OC), on 
constate que la constante de vitesse globale k de disparition du p-xylène ne peut pas être 
paramétrée par la loi d'Arrhenius à deux paramètres. Pour rendre compte de l'évolution 
de k sur toute la gamme de températures, il est nécessaire de faire appel à deux 
expressions d'Arrhénius : 

k(550-615OC) = 1 ,57.1026 exp t- (53892)/TI s-l 
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solvant 

La figure B.25 fournit les profils de concentration du p-xylène en 
fonction de la température pour des temps de séjour fixés. Ces courbes nous permettent 
d'évaluer la température nécessaire pour détruire complétement le solvant de départ sans 
tenir compte du devenir de ses produits de dégradation. Cependant, en raison du 
caractère asymptotique de ces profils au faible niveau de concentration, seules des 
fourchettes de températures peuvent être raisonnablement estimées par cette méthode. 
Les valeurs de température déduites de ces profils sont comparées aux valeurs Tgg 
prédites par la méthode de Lee et al.[l9821 dans le tableau B.9.. 

temps de Tgg- calculé 
séjour (SI (OC) 

1 734 
1,5 71 7 

p-xylène 2 
2,5 
3 

705 
696 
688 

700-750 
675-700 
650-675 
650-675 
650-675 

Tableau B.9 : Comparaison des températures minimales permettant d'assurer la 
destruction thermique du p-xytène (1 O 0 0  ppmW estimées expérimentalement et 
calculées à partir de l'expression proposée par Lee et al41 9821. 

Dans le cas du p-xylène, on constate qu'un accord relativement bon 
peut être observé entre les valeurs de température prédites par Lee et al. et celles 
déduites des profils expérimentaux. 

11.3.3- Profils de concentration des principaux produits formés. 

II. 3.3.1 -Nature des produits 

Parmi tous les produits formés, seuls ceux ayant une 
concentration supérieure à quelques ppmV ont pu être dosés. Il s'agit des produits 
suivants : oxydes de carbone CO et C02, méthane, éthane, propène, éthanal, acétone, 
methylvinylcétone, benzène, toluène, phénol, benzaldehyde, p-crésol, 
méthylbenzaldehyde et diméthyl bibenzyl. 

D'autres produits, présentant une concentration plus faible, 
ont pu être identifiés (par GC/MS) mais non dosés. Citons entre autres : acétylène, 
butadiène, furane, methyl furane, éthylbenzène, diméthylphénol, éthylbenzaldéhyde, 
hydroxyméthyl, benzaldéhyde, benzène 1,4 diol, p-phataldéhyde, ainsi qu'un composé 
insaturé de la famille du diméthylbibenzyl (CH3-CeH4-CH = CH-CeH4-CH3). 

Les produits formés se répartissent donc sur une gamme de 
masse molaire très étendue : du méthane (M = 1 6  g/mol.) au diméthylbibenzyl (M = 21 O 
g/mol.). L'eau n'a pas été dosée. 

Il. 3.3.2- Evolution des oxydes de carbone ifig. B.26) 

CO et CO2 sont les produits majoritairement formés 
au cours du processus d'oxydation. Les concentrations maximales de CO sont de l'ordre 
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de 5000 ppmV et sont atteintes pour des températures voisines de 650 - 675O C selon 
le temps de séjour. Le dioxyde de carbone, en tant que produit final, s'accumule en 
fonction de la température de traitement. Sa concentration maximale théorique est de 
8000 ppmV (1 O00 ppmV de xylène initialement). Cette valeur est Pratiquement atteinte 
à partir de 75OoC, pour un temps de séjour de l'ordre de 2 secondes. 

Il. 3.3.3- Evolution des composés organiques intermédiaires 

Sur les figures B.27 à B.33 sont reportées les courbes 
d'évolution des composés intermédiaires formés lors du processus d'oxydation du para- 
xylène. 

Produits non aromatiques (fig. B.27, 28 et 291 

Parmi ceux ci, c'est le méthane et l'éthène qui sont les plus abondants. 
Leur concentration maximale approche 30 ppmV. Avec une concentration maximale de 
l'ordre de 10-1 5 ppmV, on trouve ensuite I'éthanai et le méthylvinylcétone. Le propène 
et l'acétone ont des concentrations maximaies inférieures à 8 ppmV. 

Produits aromatiques ifig.B.30, 3 7 ,  32 et 331 

Parmi ces produits, c'est le méthylbenzaldéhyde qui atteint les 
concentrations les plus élevées (100 à 110 ppmV). II apparaît dès 575OC pour un temps 
de séjour de 1 s et disparait des effluents pour 675O C, 2 s. II atteint une concentration 
maximale à 600° C à 3 s (fig.B.30). 

Le 4,4' diméthylbibenzyl est le second produit aromatique intermédiaire du 
point de vue quantitatif. Ce composé présente une concentration maximale de 35-40 
ppmV (fig.B.31). Comme le méthylbenzaldéhyde, sa présence dans les effluents est 
détectée aux faibles avancements de réactions mais II disparaît plus rapidement des 
effluents que le méthylbenzaldéhyde. Vient ensuite le p-crésol, avec des concentrations 
de 25 à 30  ppmV. II se forme et disparaît un peu plus tardivement que les précédents. 

La concentration maximale du toluène atteint 25 à 30 ppmV alors que celle 
du benzène ne dépasse pas 10  ppmV (fig.B.32). 

On trouve également dans les effluents du phénol et de la benzaldéhyde 
dont les concentrations maximales varient de 4 à 1 O ppmV (fig.B.33). 

L'ensemble des résultats montre : 

* formation 

- formation précoce et importante de 

- méthylbenzaldehyde 

- diméthylbibenzyl 

- vient ensuite en quantité moindre le p-crésol 

- le toluène apparait un peu plus tard 

- les composés légers apparaissent pour des températures 
légèrement supérieures 



62 

* disparition 

- les composés légers disparaissent après les composés 
aromatiques 

* le monoxyde de carbone est le composé intermédiaire majoritaire et 
ultime de l'oxydation thermique du para-xylène 

Il. 3.3.4- Bilan en élément "carbone" 

Avec une concentration initiale de p-xylène de 1000 ppmV 
dans l'air, on doit théoriquement retrouver dans les effluents de combustion 8000 ppmV 
équivalent élément "carbone". Dans le tableau B. 1 O sont reportées les concentrations de 
chacune des espèces dosées. Dans la colonne de droite, nous avons reporté la somme de 
contribution à l'élément "C" de chacune des espèces. 

Le bilan-carbone est pratiquement vérifié dès 675O C 
[précision des analyseurs, CO = 100 ppmV, CO2 = 200 ppmV). Pour des températures 
plus faibles, il existe un défaut de quelques centaines de ppmV, le déficit maximum étant 
obtenu pour 625O C et un temps de séjour de 3 s ( =  1000 ppmV). 

Ce résultat montre que si les produits dosés représentent 
dans l'ensemble la quasi-totalité des produits formés, on peut avoir également, dans 
certaines conditions de traitement, la présence d'autres produits. Compte tenu des 
résultats d'analyse chromatographique, leur concentration doit être faible ; toutefois, leur 
nombre et surtout probablement leur masse molaire élevée, peut contribuer à une 
fraction non négligeable du bilan en élément carbone. 

11.3.4- Discussion 

Comme pour les autres solvants étudiés, la dégradation thermique 
du p-xylène met en jeu des processus relevant à la fois de la pyrolyse et de l'oxydation. 

L'étape initiale consiste en l'arrachement d'un hydrogène d'un 
groupement méthyl pour donner un radical p-méthylbenzyl : 

pCH, -C6H4 -CH, -@,chal_-+ pCH, -C6H4 -CH; +(HO2, H) 

Ce radical s'oxyde ensuite 

CH3 -C6H4 -CH; +O + p CH, -C6H4 -CHO +H 

CH3 -C6H4 -CH; +HO;! 4 pCH3 -C6H4 -CH200 +OH 

p CH, -C,H4 -CH,O" + p C6H4 -CHO + H  

La réaction de recombinaison radical-radical est également possible, 
puisque l'on observe la formation du 4,4' diméthylbibenzyl 

CH3 -C6H4 -CH; +CH3 -C6H4 -CH; + CH3 -C6H4 -CH2 -CH2 -C6H4 -CH3 
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Le méthylbenzaldéhyde peut être consommé par réaction 
d'abstraction d'un hydrogène 

CH3 -C6H4 -CH0 +x + CH3 -C6H4 -'CO +xH 

Le déplacement du 2e groupement méthyle par un atome 
d'hydrogène est possible, ce qui conduit à la formation du toluène ou du benzaldéhyde. 

Le radical p-méthylphényl peut réagir avec l'oxygène, ou avec un 
composé hydrocarboné selon : 

pCH3 -C6Hq +O2 + p CH3 -C6H4 -Oo +O 

p CH3 -C6Hi +RH + C6H-j CH3 +Ro 

Le radical p-méthylphénoxy peut soit : 
* se décomposer pour donner le monoxyde de carbone et le 
radical méthylcyclopentadiényle : 

p CH, - c ~ H ~ o '  -+ CO  CH^ - c , H ~  

* arracher un atome d'hydrogène sur un composé 
hydrocarboné : 

Le radical méthylcyclophénoladiényle peut s'isomériser pour donner 
finalement du benzène : 

Les réactions d'oxydation du benzène conduisent aux produits plus 
légers linéaires. 

Par ailleurs, l'attaque simultanée des deux chaînes méthylées du p- 
xylène conduit à la formation du p-xylylène : 

qui, par oxydation, va donner le phtalaldéhyde : 

p CH2 -C$4 -CHO +(H02, O) + p CHO -C&4 -CHO +(OH +H, H) 

Le phtalaldéhyde a été détecté dans les effluents de combustion 
(GC/MS) mais sa concentration y est trop faible pour être dosé dans nos conditions 
expérimentales. Cette dernière voie d'oxydation devrait donc jouer un rôle mineur. 
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C- MODELISATION 

Ce chapitre décrit les méthodes de modélisation utilisées et les résultats 
obtenus dans le cas des différents systèmes chimiques étudiés expérimentalement. 
L'élaboration d'un mécanisme chimique d'oxydation d' un composé organique 
quelconque constitue en général un travail important, qui peut s'avérer laborieux pour 
les composés possèdant un nombre de carbone élevé et une structure comportant des 
éléments particuliers (structure ramifiée ou cyclique, composé mono-,bi- ou 
polyfonctionnel). Si les mécanismes d'oxydation des hydrocarbures en CI et C2 sont 
relativement bien établis et ont fait l'objet d'un grand nombre de confrontations 
expérimentales, il n'en est pas de même des hydrocarbures supérieurs et de leurs 
composés dérivés. La difficulté majeure rencontrée dans ce type de démarche est 
l'absence de connaissances sur les propriétés thermodynamiques et sur les paramètres 
cinétiques caractérisant les réactions élèmentaires postulées dans le mécanisme. Pour 
combler ce manque de connaissances, il est alors nécessaire de procéder à des 
estimations de grandeurs thermodynamiques et cinétiques afin de prévoir l'évolution 
des réactions en fonction de la température et du temps de réaction. Lorsqu'elles ne 
sont pas connues, les propriétés thermodynamiques de chaque espèce mise en jeu 
dans le mécanisme -et par suite celles caractérisant leurs réactions- ont été estimées 
en utilisant le logiciel THERM. Selon le type de réactions examinées, les paramètres 
cinétiques (facteurs pré-exponentiels et énergie d'activation) ont été estimés en 
faisant appel aux différentes théories de prédiction de paramètres cinétiques 
exploitables ( théorie des collisions, de l'état de transition, etc..) que nous ne 
présenterons pas ici. Le traitement du mécanisme est ensuite réalisé à l'aide des codes 
de calcul CHEMKIN/SENKIN implantés sur PC. Les performances des micro-ordinateurs 
actuellement sur le marché sont largement suffisantes pour réaliser ces opérations 
sans faire appel à de super-calculateurs. 

1 - PRESENTATION DES OUTILS 

1.2- Estimation des grandeurs thermodynamiques : logiciel THERM 

THERM (THermodynamical Estimation for Radicals and 
Molecules) est un logiciel de calcul élaboré par Ritter et Bozzelli [19911. Il permet 
l'estimation des grandeurs thermodynamiques (H,, S , ,  C,) pour des radicaux libres 
ou des molécules en phase gazeuse. THERM est fondé sur la Loi d'Additivité des 
Groupes décrite par Benson [19761. Cette loi suppose qu'une propriété moléculaire (en 
particulier l'enthalpie standard et l'entropie standard de formation ainsi que les 
capacités calorifiques) peut être calculée à partir des contributions à cette propriété de 
chaque groupe constituant la molécule. On peut résumer ceci par la relation suivante : 

O 0  

i=l 
où [PI est la propriété moléculaire calculée, Pi la contribution du ième groupe à la 
propriété P. Un groupe est défini par : 

* un atome central de valence supérieure ou égale à 2 (atomes de carbone, 
d'oxygène, d'azote,. . .) 
* les autres atomes liés à l'atome central (les ligands). 

Dans le formalisme de Benson, un groupe est représenté comme suit : 



X / L ~ N L ,  
où X est l'atome central, 4 le ième ligand, N L ~  le nombre de ligands 4 Le symbole 
"/" signifie "lié à". A titre d'exemple, le groupe C/C/H3 indique qu'un atome de 
carbone (l'atome central de valence 4) est lié à un autre atome de carbone (le premier 
ligand) et à trois atomes d'hydrogène (le deuxième ligand). A chacun de ces groupes 
correspondent une enthalpie standard de formation H f  (298 K), une entropie standard 

de formation Si(298 K) et des capacités calorifiques à pression constante Cp à 300, 
400, 500, 600, 800 et 1000 K (pour certains groupes Cp est également donné à 
1500 K). II faut noter que les valeurs attribuées à chacun des groupes ont été 
déterminées à partir de données expérimentales mesurées pour des molécules. 

Remaraues : 

- seules les propriétés thermodynamiques de moiécules possédant au moins deux 
atomes polyvalents peuvent être estimées par THERM. Par exemple, considérons la 
molécule de méthane CH4 : cette molécule ne possède qu'un atome polyvalent 
(l'atome de carbone) et ne peut donc être traitée par THERM. 
- THERM permet de déterminer pour une réaction réversible les variations d'enhalpie 
(AH), d'entropie (AS), d'énergie interne (AU), d'enthalpie libre (AG), la constante 
d'équilibre (K,) et le rapport des facteurs préexponentiels direct et inverse (-). Af 

Ar 
- THERM offre également la possibilité de présenter sous format NASA les propriétés 
thermodynamiques que l'on a déterminées. Le fichier ainsi créé est donc directement 
utilisable par l'interpréteur de CHEMKIN. 
- afin d'estimer le plus correctement possible H,, S, et Cp, THERM tient compte 
également (en plus des contributions des groupes) de corrections liées notamment à la 
présence d'axes de symétrie dans la molécule, de cycles ou d'interactions atomiques. 
Nous ne détaillerons pas ici ces corrections bien que nous en ayons tenu compte lors 
de nos estimations. 

O 0  

1.2- Code de calcul CHENIKIN-II 

CHEMKIN-II est un code de calcul développé par les laboratoires de la 
Sandia (USA) [Kee et al., 19891. Ce programme, écrit en Fortran-77, permet la 
formulation et l'interprétation de problèmes de cinétique chimique en phase gazeuse 
tel qu'un mécanisme réactionnel où interviennent des réactions chimiques 
élémentaires. Ce programme est constitué de deux blocs principaux : 

* un interpréteur 
* une bibliothèque de sous-programmes 

L'interpréteur effectue une lecture symbolique des informations 
contenues dans le mécanisme chimique proposé. Ces informations concernent la 
nature des éléments et des espèces chimiques impliqués dans ce mécanisme et les 
réactions élémentaires. Ces réactions peuvent être réversibles ou irréversibles. Pour 
chacune de ces réactions lues dans le sens direct, on donne également la constante de 
vitesse k sous la forme d'Arrhénius 3 trois paramètres indépendants de la température 
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b 

RT 
k = A.T".exp( -") 

où A est le facteur préexponentiel (en cm3.mol-l .SI 1, n est l'exposant de la 
température absolue et Ea l'énergie d'activation (en cal.mo1-l ). 

L'interpréteur extrait ensuite d'une base de données les grandeurs 
thermodynamiques nécessaires pour chaque espèce impliquée dans le mécanisme. Ces 
données sont l'enthalpie standard de formation (Hf ) ,  l'entropie standard de formation 

O 

( S i )  et les capacités calorifiques Cp à pression constante. A l'issue de cette 
"interprétation", l'interpréteur crée deux fichiers de résultats : 

- un fichier lien (fichier binaire) dans lequel sont stockées toutes les 
informations relatives au mécanisme chimique, 

- un fichier de sortie (fichier texte). Ce fichier, directement lisible par 
l'utilisateur, contient la liste des éléments, des espèces et le mécanisme postulé. Le 
rôle de ce fichier est d'informer l'utilisateur sur la présence éventuelle d'erreurs 
commises lors de l'interprétation. Ces erreurs peuvent être les suivantes : 

- duplication d'une réaction 
- réaction ne respectant pas la conservation des éléments 
- absence de grandeurs thermodynamiques pour une espèce chimique. 

Pour que l'interpréteur CHEMKtN puisse extraire les grandeurs 
thermodynamiques d'une base de données, il faut que celles-ci soient représentées 
sous le format NASA. Sous ce format, les grandeurs thermodynamiques 
(Hi ,  S i ,  Cp) de chaque espèce apparaissent sous la forme de polynômes où la 
variable est la température absolue T. Elles sont données dans deux domaines de 
température 1300 K à Tcom et Tcom à 5000 K) où Tcom est la température commune 
aux deux domaines. A cette température, les fonctions polynômiales décrivant les 
variations des grandeurs thermodynamiques avec la température et leurs dérivées sont 
égales. On a : 

- pour les caDacités calorifiaues : 

- pour I'enthabie de formation : 

pour T > Tco, 
2 3 4 5 

2 3 4 -T 5 + a13) pourT<Tcom 

Hf(T)  = R.(alT + -T a2 2 + -T a3 3 + "4T4 + -T5 + a6) 

Hf (T)  = R.(a8T + 3 T 2  + %T3 + % ~ 4  + "12 5 

- pour I'entroDie de formation : 

pour T>Tc,, 

+ a14) pour T<Tcom 

Sf(T) = R.(alLn(T) + azT + -T a3 2 + -T "4 3 + -T "5 4 + a7) 
2 3 4 

2 3 4 
Sf(T) = R.(agLn(T) + a9T + W T 2  + 9 T 3  + -T a12 

où R est la constante des gaz parfaits (R = 1,98 cal.mo1-l .K-I ) 
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1 4 coefficients sont donc nécessaires pour décrire l'évolution des 
grandeurs thermodynamiques d'une espèce dans la gamme de 300-5000 K. 

Lorsque les réactions mises en jeu dans le mécanisme sont réversibles, 
CHEMKIN utilise ces données thermodynamiques pour déterminer les constantes de 
vitesses des réactions inverses. En effet, les 1 réactions impliquant K espèces, peuvent 
s'écrire de façon générale : 

où Vki représente te coefficient stoechiométrique de l'espèce K dans la ième réaction 

IV, pour les réactifs et vEpour les produits) et xk est le symbole chimique de la 

kième espèce. 
La vitesse de réaction qi est égale à la différence entre les vitesses directe et inverse; 

' II 

soit : ' 

où [xk] est la fraction molaire de la kième espèce, kfi et kri sont respectivement les 
constantes de vitesse directe et inverse de la ième réaction. 
a, et a,sont les ordres partiels des k espèces dans les I réactions. 
Pour des réactions élémentaires, ces ordres partiels sont respectivement égaux aux 
coefficients stoechiométriques V, et uki. 

Certaines réactions unimoléculaires ou bimoléculaires nécessitent pour 
avoir lieu l'intervention d'un corps inerte M. M peut représenter une espèce 
quelconque xk du milieu. Dans ce cas, la vitesse de réaction qi s'écrit : 

' II 

1 't 

I l' 

où bki est le coefficient d'efficacité collisionnel de la kième espèce (que représente M) 
dans la iGme réaction. 

Si aucune précision sur la nature de M n'est donnée, alors la concentration de M est 
égale à P/R'T où 
- P est la pression totale (ici, elle vaut1 atm 
- R' = 0,082 I.atm.mo1-l .K-l. 
- T est la température en Kelvin. 

Comme nous l'avons vu précédemment, les constantes kfi sont données 
sous la forme suivante : 

k, = Ai .Tni .exp( -) Ei 
RT 

Les constantes de vitesse inverses sont calculées à partir des 
constantes d'équilibre Kci : 
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Les constantes d'équilibre Kci sont déterminées par l'expression 
K 
CVki 

suivante : K ~ ~  = ~ ~ ~ ( P , - ) k = l  
R' T 

où Kpi est la constante d'équilibre de la ième réaction en unités de pression 
R', la constante des gaz parfaits ( =  0,082 I.atm.mo1-l .K-l) 
Patm, la pression standard ( =  1 atm) 
vki - vki  - v;d (variation de stoechiométrie de la ième réaction) - 

AS; AH; 
RT - -) Kpi = exp(- 

R 

où A$ est la variation d'entropie de la ième réaction 

o K  
Asi = c vkis; 

k= 1 

et AHi est la variation d'enthatpie de la ième réaction 

Ainsi, connaissant 
standard de formation de chaque 

l'enthalpie standard de formation et l'entropie 
espèce (respectivement t ik et Sk), il est possible de 

calculer la constante d'équilibre Kci via le calcul de Kpi et de déduire la constante de 
vitesse inverse pour une réaction donnée. 

1 .J-Code d e  calcul SENKIN 

SENKIN est aussi un programme écrit en Fortran-77, développé dans les 
laboratoires de la Sandia (USA) [Lutz et al., 1991 1. II est destiné $I prédire l'évolution 
en fonction du temps d'un mélange gazeux réactif dans différentes conditions 
opératoires. Pour effectuer les calculs, SENKIN nécessite l'utilisation des fichiers 
d'entrée suivants : 

- le fichier lien créé par l'interpréteur de CHEMKIN, 
- un fichier contenant les données d'entrée du problème : la pression, la 

température, le temps d'intégration et les concentrations des réactifs initiaux. 

A l'issue des calculs, deux fichiers sont créés : 
- un fichier texte qui fournit, pour chaque température et le temps de séjour désirés, 
les fractions molaires de chaque espèce impliquée dans le mécanisme. 
- un fichier binaire pouvant notamment être utilisé pour effectuer des calculs de 
sensibilité. 
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La figure C. 1 présente l'organisation générale de l'ensemble 
CHEMKINEENKIN. 

Fichiers d'entrée Calculs Fichiers de résultats 

1 
Fichiers contenant 
la base de données 1 thermodynamiques 

L' i 
l 

I T  1 Fichiertexte 1 

1 t 
~ I 1 Interpréteur 

' l 1 Fichier l 1 contenantle ~ 

mécanisme 
chimique 

contenant les 1 

conditions initiales ~ 

Fichier-lien 1 

Fichiers de 
résultats 

l 

7 Fichier binaire 
l 

Figure C. 1 : Organisation générale de CHEMKlNiSENKlN 



2. RESULTATS 

2.1 - Mécanisme d'oxydation thermique de I'isopropanol et de l'acétone. 

Un mécanisme préliminaire comportant 44 espèces chimiques et 
238 réactions a été élaboré par Klaeyle 119931 pour rendre compte des profils de 
concentration des principales espèces moléculaires mises en jeu au cours des 
processus d'oxydation thermique de I'isopropanol. Pour la présente étude, ce modèle a 
été complétement revu pour mieux rendre compte des profils expérimentaux de 
concentration des réactifs initiaux et des produits correspondant aux phases ultimes 
du processus d'oxydation (les oxydes de carbone). Le modèle proposé est à présent 
constitué de 208 réactions élémentaires réversibles faisant intervenir 44 espèces 
chimiques. Il est fourni en annexe de ce chapitre pour consultation sous la forme du 
fichier * .asc élaboré par CHEMKIN. 

Sur les figures C.2 (a-e) sont représentés les profils du taux de 
destruction de I'isopropanol et de l'acétone respectivement traités seuls ou en 
mélange. Les figures C.3 (a-e) illustrent les profils de concentration du dioxyde de 
carbone calculés dans les mêmes conditions paramètriques que précédemment. 

La comparaison des profils calculés (fig. C.2) et des profils 
expérimentaux (fig.B.7) donnant l'évolution du taux de destruction de l'isopropanol et 
de l'acétone en fonction de la température montre qu'il existe un accord relativement 
bon entre ces profils. L'allure des profils fournis par le modèle confirme que la 
destruction de I'isopropanol est peu sensible à la présence initiale de l'acétone alors 
que la destruction de l'acétone paraît largement compensée par sa propre formation en 
tant que produit primaire de l'oxydation de I'isopropanol. Les températures minimales 
prédites par le modèle pour assurer la disparition totale des deux solvants des 
effluents de sortie sont très voisines. 

L'accord entre les profils de concentration calculés (fig.C.3) et 
expérimentaux (fig.B.19) du dioxyde de carbone en fonction de la température pour 
différents temps de séjour s'avère très bon. Ce très bon accord montre que notre 
modèle permet de prédire correctement les conditions de conversion totale des deux 
solvants étudiés en dioxyde de carbone, ce qui correspond au but recherché sur le 
plan pratique. 

L'analyse approfondie du modèle montre également qu'il est 
capable de prédire de façon satisfaisante la teneur en monoxyde de carbone dans les 
produits d'oxydation. Par contre, les niveaux de concentration calculés pour certaines 
espèces intermédiaires tels que le méthane, I'acétaldehyde et le propylène sont très 
insuffisants par rapport à ceux relevés expérimentalement. 
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2.2,- Mécanisme d'oxydation thermique du xylène 

II n'existe pas de mécanisme chimique détaillé publié pour 
l'oxydation thermique des xylènes. A notre connaissance, le seul mécanisme élaboré 
pour l'oxydation de composés aromatiques est celui de Emdée [19911 qui a developpé 
un mécanisme partiel de l'oxydation du toluène pour rendre compte de certains 
résultats expérimentaux. II convient de rappeler que pour prédire quantitativement, à 
l'aide d'un modèle chimique, les profils de concentration observés en fonction de la 
température et des temps de séjour pour les principales espèces mises en jeu (réactifs, 
composés intermédiaires et produits finaux), il est absolûment nécessaire de disposer 
non seulement d'un mécanisme chimique détaillé rassemblant toute les étapes 
élémentaires responsables de la formation et de la disparition des espèces observées, 
mais également des données thermodynamiques et cinétiques caractérisant toutes ces 
réactions. II s'agit d'un travail Considérable en constante évolution. C'est pourquoi, 
compte tenu de la durée limitée de ce contrat, le modèle que nous présentons dans ce 
rapport pour l'oxydation thermique du para-xylène doit être encore considéré comme 
une ébauche. 

Dans sa phase actuelle, le modèle comporte 158 réactions 
élémentaires réversibles faisant intervenir 5 4  espèces moléculaires et radicalaires (cf. 
le fichier *.asc fourni par CHEMKIN lors de son traitement numérique). Ce modèle est 
manifestement incomplet. La comparaison des profils calculés de concentration du 
paraxylène en fonction de la température et des temps de séjour (fig.C.4) avec les 
profils expérimentaux correspondants montre que la destruction prédite par le modèle 
est insuffisante quand la température et le temps de séjour augmentent. Ce résultat 
confirme le fait que de nombreuses réactions responsables de la consommation du 
solvant ne sont pas prises en compte dans le modèle. Parmi ces réactions, on peut 
prévoir celles correspondant aux attaques radicalaires du noyau aromatique et celles 
conduisant à l'attaque simultanée ou successive des deux groupements méthyl 
latéraux. La mise au point d'un tel modèle - étendu 3 tous les xylènes - justifie en soi 
le développement d'un travail de thèse. 
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CHBMKIN INTBRPRBTBR OUTPUT: CHKMKIN-II Version 2.8 Jun. 1991 
DOUBLK PRKCISION 

MODELE D'OXYDATION THERMIQUE 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
BLKMBNTS ATOMIC 
CONSIDKRKD WBIGHT I SO PRO PAN0 L/ACETON E 

1. CH3CHOHCH3 
2. CHICOHCH3 
3 .  CHICHOHCH2 
4. CH3COCA3 
5. C3H3 
6. C 3 H 4  
7. C 3 H 5  
8 .  C3H6 
9. NC3H7 

10. IC3H7 
11. C3H8 
12. C2H 
1 3 .  C 2 H 2  
14. C 2 H 3  
15. C2H4 
16. C2H5 
17. C2H6 
18. CHICHO 
19. CHICHOH 
20. CH2CO 
21. HCCO 
22. CHIC0 
2 3 .  CH30 
24. CHIOH 
25. CH302 
26. CH302H 
27. CH20H 
28. CH20 
29. CH 
30. CH2 
31. CH3 
32. CH4 
33. HCO 
3 4 .  CO 
35. CO2 
36. O 
37. 02 
38. OB 
39. H20 

G O 60.09661 300.0 5000.0 3 8 1 O 
G O 59.08864 300.0 5000.0 3 7 1 O 
G O 59.08864 300.0 5000.0 3 7 1 O 
G O 58.08067 300.0 5000.0 3 6 1 O 
G O 39.05736 300.0 5000.0 3 3 O O 
G O 40.06533 300.0 5000.0 3 4 O O 
G O 41.07330 300.0 5000.0 3 5 O O 
G O 42.08127 300.0 5000.0 3 6 O O 
G O 43.08924 300.0 5000.0 3 7 O O 
G O 43.08924 300.0 5000.0 3 7 O O 
G O 44.09721 300.0 5000.0 3 8 O O 
G O 25.03027 300.0 5000.0 2 1 O O 
G O 26.03824 300.0 5000.0 2 2 O O 
G O 27.04621 300.0 5000.0 2 3 O O 
G O 28.05418 300.0 5000.0 2 4 O O 
G O 29.06215 300.0 5000.0 2 5 O O 
G O 30.07012 300.0 5000.0 2 6 O O 
G O 44.05358 300.0 5000.0 2 4 1 O 
G O 45.06155 300.0 5000.0 2 5 1 O 
G O 42.03764 300.0 5000.0 2 2 1 O 
G O 41.02967 300.0 5000.0 2 1 1 O 
G O 43.04561 300.0 5000.0 2 3 1 O 
G O 31.03446 300.0 5000.0 1 3 1 O 
G O 32.04243 300.0 5000.0 1 4 1 O 
G O 47.03386 300.0 5000.C 1 3 2 O 
G O 48.04183 300.0 5000.0 1 4 2 O 
G O 31.03446 300.0 5000.0 1 3 1 O 
G O 30.02649 300.0 5000.0 1 2 1 O 
G O 13.01912 300.0 5000.0 1 1 O O 
G O 14.02709 300.0 5000.0 1 2 O O 
G O 15.03506 300.0 5000.0 1 3 O O 
G O 16.04303 300.0 5000.0 1 4 O O 
G O 29.01852 300.0 5000.0 1 1 1 O 
G O 28.01055 300.0 5000.0 1 O 1 O 
G O 44.00995 300.0 5000.0 1 O 2 O 
G O 15.99940 300.0 5000.0 O O 1 O 
G O 31.99880 300.0 5000.0 O O 2 O 
G O 17.00737 300.0 5000.0 O 1 1 O 
G O 18.01534 300.0 5000.0 O 2 1 O 

(pages 84 à 88) 
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40. HO2 G O 33.00677 300.0 5000.0 O 1 2 O 
41. 8202 G O 34.01474 300.0 5000.0 O 2 2 O 
42. H G O 1.00797 300.0 5000.0 O 1 O O 
43. H2 G O 2.01594 300.0 5000.0 O 2 O O 
44. N2 G O 28.01340 300.0 5000.0 O O O 2 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

RBACTIONS CONSIDBRBD 

1, CH3CHOHCH3=CH3tCH3CHOH 
2 ,  CH3CHOHCH3=IC3H7tOH 
3. CH3CHOHCH3tOH=H20tCH3COHCH3 
4 .  CH3CHOHCH3tO=OHtCH3COHCH3 
5. CH3CHOHCH3tH=H2tCH3COHCH3 
6. C H ~ C H O H C H ~ ~ C H ~ = C H ~ I C H ~ C O H C H ~  
7. CH3CHOHCH3tH02=H202tCH3COHCH3 
8, CH3CHOHCB3tOH=H20tCH3CHOHCH2 
9. CH3CHOHCH3tO=OHtCH3CHOHCH2 
10. CH3CHOHCH3tH=H2tCH3CHOHCH2 
11. CH3CHOHCH3tCH3=CH4 tCH3CHOHCH2 
12. CH3CHOHCH3tH02=H202tCH3CHOHCH2 
13. CH3CHOHtOH=H20tCH3CHO 
14, CA3CHOHtM=CH3tCH20tM 
15. CH3CHOHtM=CH3CHOtHtM 
16. CH3CHOHt02=CH3CHOtHO2 
17. CH3COHCH3tM=CH3tCH3CHOtM 
18. CH3COHCH3t02=CH3COCH3tHO2 
19. CH3CHOHCH2=C3H6tOH 
20. CH3COCH3=CH3COtCH3 
21. CH3COCH3+02=CH3COtCH302 
2 2. CH3 COCH3 t OH=CH 3CO t CH30H 
2 3 . CH3 COCH3 t O= CH3CO t CH30 
24. CH3COCH3tH=CH3COtCH4 
25, CH3COCH3tCH3=CH3COtC2Hd 
26. CH3CHO=CH3tHCO 
27. CH3CHOt02=CH3COtH02 
28. CH3CHOtOH=CH3COtH20 
29. CH3CHOtO=CH3COtOH 
30, CB3CHOtH=CH3COtH2 
31, CH3CHOtB02=CH3COtH202 
32. CH3CHOtCH3=CH3COtCH4 
33. CH3CHOtC82=CH3COtCH3 
3 4 .  CH3CO=CH3tCO 
35,  CH3COtB=CH2COtH2 
36. CH3COtO=CH3tC02 
37. CB3COtCH3=C2H6tCO 
38. CH2COtM=CBL+COtM 
39. CH2COtH=CH3tCO 
40. CHLCOtO=HCOtHCO 
41. CH2COtOH=CH20tHCO 
42. CH30H=CH3tOH 
4 3 .  CH30HtOH-CH20HtE20 
44. CH30HtO=CH20HtOH 
45. CH30HtH=CH20HtH2 
46. CH30HtH=CH3tH20 
47. CH30HtHO2-CH20HtH202 
48. CH30HtCH3=CH4tCH20H 

A 

1.50Btl7 
1.26Bt13 
5.01Bt12 
3.15Bt04 
1 .OOBt13 
1.50Bt10 
6.00Bt12 
1.01Bt12 
6.30Bt03 
2.00Et12 
3.00Bt09 
1.20Bt12 
3.49Et12 
5.01Bt13 
1.00Bt14 
1.00Bt13 
5.12Bt13 
1.00Bt13 
7.40Bt12 
1.26Bt13 
3.00Bt13 
1.50Et12 
5.01Bt12 
3.98Bt13 
7.94Et10 
2.00Bt15 
3.00Bt13 
4.00Bt12 
5.01Bt12 
4.00Bt13 
1.70Bt12 
8.50Bt10 
2.50Bt12 
7.10Bt28 
2,00Bt13 
2.00Bt13 
5,00Bt13 
1.00Et16 
7,00Bt12 
1.8OEt12 
1.00Bt13 
2.50Bt27 
1.00Bt13 
1.00Et13 
4.00Bt13 
5.00Bt12 
6.30Bt12 

b 

.O 

.O 

.O 
2.5 
. O  
.O 
.O 
.O 

2.5 
.O 
.O 
. O  
.O 
. O  
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.5 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.5 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 

-5.4 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 

- 3 . 3  
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 

(k = A T**b exp 

8.90Bt12 .O 

-B/RT) 1 
E 

81700.0 
58200. O 

700.0 
1900. O 
4000.0 
9700. O 

19300. O 
700.0 
1900 * O  
4000.0 
9700. O 

19300 * O  
600. O 

19700. O 
25100. O 
5500. O 

19700. O 
6000. O 

26900. O 
58200. O 
42200.0 

.O 
1800 .  O 
4200, O 
6000. O 
79100. O 
39150.0 

. O  
1800.  O 
4200.0 
10700, O 
6000. O 
3800. O 

21600, O 
.O 
.O 
.O 

59330.0 
3000.0 
1350. O 

.O 
97000. O 
1700. O 
4700. O 
6100.0 
5340. O 

19400.0 
9800. O 
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49, CH30HtHCO=CH30tCH20 
50, CH30HtCH30=CH30HtCH2OH 
51. CH30HtCH20=CH30tCH30 
52. CH20HtM=CH20tHtM 
53. CH20Ht02=CH20tH02 
54, CH20HtH=CH20tH2 
55. CH4tM-CH3tHtM 
56. CH4tH=CH3tH2 
57. CH4tOH=CH3tH20 
58. CH4 tO=CH3+0H 
59. CH4tH02=CH3tH202 
60. CH4tCH=C2H4tH 
61. CH4tCH2=CH3tCH3 
62. CH3tM=CHLtHtM 
63 CH3+02=CH30+0 
64. CH3t02=CH20tOH 
65. CH3 t02 tM=CH302 tM 
66. CH3tH02=CH30tOH 
67. CH3tOH=CH20tH2 
68, CH3tO=CH20tH 
69. CH3tH-CH2tH2 
70. CH3tH=CH4 
71. CH3tHCO=CH4tCO 
72. CH3tCH20=CH4tHCO 
73. CH3tCH3=C2H6 
74. CH3tCH3=C2H4tH2 
75. CH3tCH2=C2H4tH 
76. CH30tM=CH20tHtM 
77. CH30tH=CH20tH2 
78. CH30tCH30=CH302tCH3 
79. CH30t02=CH20tH02 
80. CH302tCH302=CH30Ht02tCH20 
81. CH302tCH302=CH30t02tCH30 
82. CH302tCH20=CH302HtHCO 
8 3 .  CH302H=CH30tOH 
84. CH302H+02=CH302tH02 
85. CH20tM=HCOtHtM 
86. CH20tH02=HCOtH202 
87 CH20t02-HCOtR02 
88. CH20tOH=HCOtH20 
89, CH20tH=HCOtH2 
90. CH2OtO=HCOtOH 
91. HCOtOH=COtHLO 
92. HCOtM=HtCOtM 
93. HCOtH=COtH2 
94, HCOtO=COtOH 
95, HCOtO=C02tH 
96, BCOt02=COtH02 
97. COtOH=C02 tH 
98. COtH02=C02tOH 
99. COtOtM402tM 

100. C0t02=C02t0 
101. Ht02=0tOH 
102. H2tO-HtOH 
103, OHtOH=H20tO 
104. H2tOH=H20tH 
105. H202tOH=H20tH02 
106, HtOHtM=H20tM 
107. Ht02tM=H02tM 
108. 802tO=OHt02 

6.50Et09 
2.00Btll 
1.53Et12 
1.00Bt14 
1.21Bt12 
3 .OOBt13 
1.00Btl7 
2.20Bt04 
1.60Bt06 
l120Bt07 
9.00Bt12 
3.00Bt13 
1.30Bt13 
l.OOBt16 
1,30Bt14 
3.30Btll 
1.41Et16 
2,003t13 
1.56Bt11 
7.00Bt13 
1.80Bt14 
3.50Bt33 
1426Bt14 
5.50Bt03 
5.00Et40 
1.00Bt16 
4.00Bt13 
1.00Bt14 
2.00Et13 
2.00Bt10 
1.00Bt13 
lIIOE+ll 
3.7OBt12 
2.00Kt12 
8.40Bt14 
3.00Bt12 
1.40Btl7 
1.00Bt12 
2.05Bt13 
3.00Bt13 
2.50Kt13 
3.30Bt07 
1.00Bt14 
1.90Bt01 
2.00Bt14 
3.00Bt13 
3.00Bt13 
5.12Bt13 
8.80Bt06 
6.00Bt14 
6.20Bt14 
2.50Bt12 
2.00Bt14 
5.06Bt04 
1.50Bt09 
1.00Bt08 
5.4011 12 
2.20Kt22 
2.301t18 
1.80Bt13 

.O 

.O 

.O 

.O 

. O  

.O 

. O  
3.0 
2.1 
2.1 

. O  

.O 

.O 

.O 

.O 

. O  

. O  

.O 
-.5 

. O  

. O  
-5.9 

. O  
2.8 
-8.4 

.O 

. O  

. O  

. O  

. O  
. O  
.O 
.O 
. O  
.O 
. O  
. O  
. O  
.O 
.O 
.O 

1.9 
.O 

-1.0 
. O  
.O 
.O 
.O 

1.5 
.O 
.O 
.O 
.O 

2.7 
1.1 
1.6 
. O  

-2.0 
- . 8  
.O 

13700.0 
7000 O 

79700. O 
25100. O 

. O  

. O  
8 8 0 0 0 ,  O 
8800. O 
2500. O 
7630. O 

24500. O 
-410.0 
9500. O 

90900.0 
31400.0 
9000. O 
-1100.0 

. O  
10800. O 

. O  
15100 O 
9000. O 

. O  
5840. O 
14900. O 
32000, O 

. O  
25120. O 

.O 

. O  
7170.0 
5540.0 
2200. O 

11600. O 
43100.0 
39000. O 
76560, O 
8000. O 

38900. O 
1200 I O  

4000. O 
1040. O 

.O 
17000. O 

.O 

.O 

.O 
1700. O 
-740.0 

23600.0 
3000.0 

47600.0 
16800. O 
6300.0 
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109. H02tH=OHtOH 
110. H02tH=H2t02 
111. H02tH=H20tO 
112. H02tOH=H20+02 
113. H02tH02=H202t02 
114. OHtOHtM=H202tM 
115. H202+H=H02tH2 
116. H202tO=OHtH02 
117. H202tH=H20tOH 
118. OtHtM-OHtM 
119. 02tM-OtOtM 
120. H2tM=HtHtM 
121. C2H6tCH3=CH4tC2H5 
122. C2H6tH=C2HStH2 
123.  C2H6tOH=C2HStH20 
124. C2HdtO=C2HStOH 
125. C2H6tH02=H202tC2H5 
126. C2H6tCH=HtC3H6 
127. C2H6tCH2=CH3 tC2H5 
128. C2H5=C2H4tH 
129. C2HSt02=C284tH02 
130.  C2HStO=CH3CHOtH 
131. C2HStH=CH3tCH3 
132, C2HStCH3=C3H8 
133. C2HStC2H3=C2H4tC2H4 
134, C2HStC285=C2H4tC2H6 
135. C2H4tO=CH3tHCO 
136. C2H4tN=C2H2tH2tM 
137. C2H4tH=C2H3tH2 
138, C2H4tOH=C2H3tH20 
139. C2H4tCH=C3H4tH 
140. C2H4tCH3=C2H3tCH4 
141. C2H3=C2H2tH 
142. C2H3tH=C2H2tH2 
143. C2H3tO=CH2COtH 
144. C2H3t02=CH20tHCO 
145. C2H2tM=C2HtHtM 
146. C2H2t02=C2HtH02 
147. C2H2tOH=C2HtH20 
148. C2H2tO=CH2tCO 
149. C2H2tO=HCCOtH 
150.  C2H2 tCH=C3H3 
151, C2H2tCH2=C3H3tH 
152, HCCOtO=COtCOtH 
153. C3H3tO=COtC2H3 
154, C3H3t02-HCCOtCH20 
155. C3H4tO=CH20tC2H2 
156. C3B4tO=HCOtC2H3 
157, C3H4tOH=CH20tC2H3 
158, C3H4tOH=ECOtC2H4 
159. C3H5=C3R4tH 
160. C3HStO2=C3H4tH02 
161. C3HStH=C3H4tH2 
162, C3HStCH3=C3H4tCB4 
163. CLHtOL=HCOtCO 
164, C2HtO=COtCH 
165. C2HtH2=C2H2tH 
166. CH2tO2=HCOtOA 
167. CHL+OL=COtOHtH 
168. C82+02=C02tHtH 

1.50Bt14 
2.503t13 
3.00Bt13 
6.00Bt13 
2.50Bt11 
3.25Bt22 
1.7OBt12 
2.80Bt13 
1.00Et13 
5.01Bt18 
1.20Bt14 
6.31Pt18 
5.501-01 
5.40Bt02 
6.30Bt06 
3.00Bt07 
6.00Bt12 
1.10Bt14 
2.20Bt13 
3,65Bt38 
9.40Btll 
5 . 0 0 ~ 3  
3.00Et13 
7.00Bt12 
3,16Etl7 
1.40Bt12 
2.51Bt13 
2.503t17 
1.50Bt14 
2.10Bt06 
1.30Bt14 
4.20Btll 
1.00Bt13 
2.00Bt13 
3.00Bt13 
1 SOBt12 
3.60Bt16 
1.26Bt13 
1.00Bt13 
4.10BtO8 
4.30Bt14 
2.10Bt14 
2.00Bt12 
1.00Et14 
3.80Bt13 
6.00Bt12 
1.00Bt12 
1.00Et12 
1.00Bt12 
1.001t12 
3,98Bt13 
6. OOEtll 
1.00Bt13 
1.00Bt12 
3.00Bt13 
1.00Bt13 
1,103t13 
1.00Bt14 
2.50Bt13 
2.50Bt13 

.O 1000.0 

.O 700, O 

.O 1720.0 

.O .O 

.O -1250.0 
-2.0 .O 

. O  760.0 

.O 6400.0 

.O 3600.0 
-1.0 .O 

.O 107800.0 
-1.1 104400. O 
4.0 8300.0 
3 . 5  5200.0 
2.0 650.0 
2.0 5120.0 
.O 19400.0 

.O 8700.0 
-7.5 53950.0 

.O 3860.0 

.O .O 

.O .O 

.O .O 

.O 35600.0 

.O .O 

.O 2700.0 

.O 76500.0 

.O 10200.0 
2.0 1160.0 
.O -330.0 
.O 11100.0 
.O 41100.0 
.O .O 
.O .O 
.O .O 
.O 106700.0 
.O 74500.0 
.O 7000.0 

1.5 1700.0 
.O 12100.0 
.O -120.0 
.O .O 
.O .O 
.O .O 
.O .O 
.O .O 
.O .O 
.O .O 
.O .O 
.O 70000.0 
.O 10000.0 
.O .O 
.O .O 
.O .O 
.O .O 
.O 2870.0 
.O 3700.0 
.O 1500.0 
.O 1500.0 

.O -260.0 
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169, CHLtO=CHtOH 
170. CHLtH-CHtHL 
171. CH2tOH=CHtH20 
172. CHLtOH=CHLOtH 
173. CHt02=HCOtO 
174, CHt02-COtOH 
175. CHtO=COtH 
176. C3H8tH=NC3H7tH2 
177. C3H8tH=IC3HltH2 
178. C3H8tO=NC3B7tOH 
179. C3HEtO=IC3H7tOH 
180. C3HôtOH=NC3H7tH20 
181. C3HEtOH=IC3H7tH20 
182. C3H8+H02=NC387tH202 
183. C3HEtH02=1C3H7tH202 
184. C3HEtCH3=NC3HltCH4 
185. C3HôtCH3=1C3HltCH4 
186. C3H8tCH30=NC317tCH30H 
187, C3HEtCH30=1C3HltCH30H 
188. C3HEt02=NC3HltH02 
189, C3H8t02=IC3H7tH02 
190. NC3H7tH=CIH8 
191. IC3HltH=C3AB 
192. NC3H7t02=C386tH02 
193. IC3Hlt02=C3HdtH02 
194, NC3H7=C3H6tH 
195. IC3H7=C3H6tH 
196. NC3H7=C2H4tCH3 
197. IC3H7=C2H4tCH3 
198, C3H6=C3H5tH 
199. C3H6=C2H3tCH3 
200. C3H6tO=CH3COtCH3 
201. C3HdtO-C2H5tHCO 
202. C3HdtO=C2H4tCH20 
203. C3H6tOE-C215tCH20 
204. C386tOH-CB3tCH3CHO 
205. C3H6tOH=C3H5tH20 
206. C3H6tH=C385tH2 
207. C316tCH3=C3H5tCH4 
208. C3H6tCH302=C385tCH302H 

3.00Bt14 
1.63Et14 
2.51Bt11 
1.81Bt13 
3.00Bt13 
5.00Bt13 
4.00Et13 
5.63Bt07 
8.78Bt06 
1.13Bt14 
2.80Bt13 
1.05Bt10 
4.67Bt07 
1.70Bt13 
2,00Bt12 
4. OOBtll 
l130Bt12 
3.00Btll 
3.00Btll 
4.00Bt13 
4.00Bt13 
2,00Bt13 
2.00Bt13 
1.00Bt12 
l100Bt12 
1.25Bt14 
6.30Bt13 
9.60Bt13 
4 .OOBtlO 
6.30Et14 
6.20Bt15 
6.80Bt04 
6.80Bt04 
6.80Bt04 
1.00Bt12 
3.50Btll 
9.95Bt12 
5.00Bt12 
1.60Bt12 
2.00Btll 

NOTE: A units mole-cm-sec-K, K units cal/mole 

NO BRRORS POUND IN INPUT.. .CHBMKIN LINKING FILE WRITTBN. 

. O  

.O 

.7 

.O 

.O 

.O 

.O 
2.0 
2.0 
. O  
. O  

1.0 
1.6 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
# O  
.O 
.O 
.O 
. O  
.O 
.O 
‘ O  
. O  
.O 
.O 
.O 
.O 

2.6 
2.6 
2.6 
. O  
. O  
.O 
.O 
. O  
.O 

11900. O 
.O 

25700. O 
.O 
.O 
.O 
.O 

7700. O 
5000. O 
7870. O 
5200.0 
1870, O 
-20.0 

20500. O 
17000. O 
9500. O 

11600. O 
7010.0 
7010. O 

50900 .O 
47700. O 

.O 

.O 
5000.0 
3000. O 
37000, O 
37000, O 
31000. O 
29500.0 
89350. O 
86000. O 
-1150.0 
-1120 .O 
-1120, O 

.O 

.O 
3000. O 
1500, O 

6000.0 
8800. O 

WORKING SPACB RBQUIRKMNTS ARE 
INTBGBR: 3461 
RKAL: 2839 
CHARACTBR : 4 8 
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CHBMKIN INTIRPRBTBR OUTPUT: CHBMKIN-II Version 2.8 Jun. 1991 
DOUBLE PRBCISION 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ . _ - ~ - - - _  MODELE D'OXYDATION THERMIQUE 
BLKMBNTS ATOMIC 
CONSIDBRKD HBIGHT 

1. c 12.0112 
2. H 1 .O0797 
3 .  O 15.9994 
4. N 14 .O067 

PARA-XYLENE _ ._ .___._ . . ._ - - - - -__  

(pages 89 à 92) 

SPBC 1 ES 
CONSIDKRBD 

1. C6H6 
2. C6H5 
3 .  C6H5OH 
4. C6850 
5. C5H6 
6 .  C5H5 
7. C5HSO 
8. C5H40 
9. C5H50H 
10. C5H40H 
11. .C5H5:0 
12. C4H6 
1 3 .  C4H5 

15. C2H4 
16. C2H3 
17. C2H2 
18. HCCO 
19. CH2 
20. RCO 
21. CO2 
22. CO 
23. 8202 
24. 820 
25. 82 
26. 802 
27. OB 
28. 8 
29. 02 
30. O 
31. N2 
32. C6H5CE3 
3 3 .  C6HSCH2 
34. C6ASCH208 
35. C6ASCiR5 
3 6 .  BIBINZYL 
37. OC614CR3 
38. fiOC681C83 
39. C6B5C213 

.________. . . . .  

14. c4n4 

. . _ _ _ _ _ _ _ _ - _ _ _ _  
G O 78.11472 
G O 77.10675 
G O 94.11412 
G O 93.10615 
G O 66.10357 
G O 65.09560 
G O 81.09500 
G O 80.08703 
G O 82.10297 
G O 81.09500 
G O 81.09500 
G O 54.09242 
G O 53.08445 
G O 52.07648 
G O 28.05418 
G O 27.04621 
G O 26.03824 
G O 41.02967 
C O 14.02709 
G O 29.01852 
G O 44.00995 
G O 28.01055 
G O 34.01414 
G O 18.01534 
G O 2.01594 
G O 33.00671 
G O 17.00131 
C O 1.00191 
G O 31.99880 
G O 15.99940 
C O 28.01340 
G O 92.14181 
G O 91.13384 
G O 108.14121 
G O 106.16890 
C O 182.26168 
G O 107.13324 
G O 108.14121 
G O 104.15296 

____________________________..__________.--  

300.0 5000.0 6 6 O O 
300.0 5000.0 6 5 O O , 

300.0 5000.0 6 6 1 O 
100 .0  5000.0 6 5 1 O 
300.0 5000.0 5 6 O O 
300.0 5000.0 5 5 O O 
300.0 5000.0 5 5 1 O 
100.0 5000.0 5 4 1 O 
300.0 5000.0 5 6 1 O 
300.0 5000.0 5 5 1 O 
300.0 5000.0 5 5 1 O 
300.0 5000.0 4 6 O O 
100.0 5000.0 4 5 O O 
100.0 5000.0 4 4 O O 
300.0 5000.0 2 4 O O 
300.0 5000.0 2 1 O O 
300.0 5000.0 2 2 O O 
300.0 5000.0 2 1 1 O 
300.0 5000.0 1 2 O O 
300.0 5000.0 1 1 1 O 
300.0 5000.0 1 O 2 O 
300.0 5000.0 1 O 1 O 
300.0 5000.0 O 2 2 O 
300.0 5000.0 O 2 1 O 
300.0 5000.0 O 2 O O 
300.0 5000.0 O 1 2 O 
300.0 5000.0 O 1 1 O 
300.0 5000.0 O 1 O O 
300.0 5000.0 O O 2 O 
300.0 5000.0 O O 1 O 
300.0 5000.0 O O O 2 
300.0 5000.0 7 8 O O 
300.0 5000.0 7 7 O O 
300.0 5000.0 7 8 1 O 
300.0 5000.0 8 10 O O 
300.0 5000.0 14 14 O O 
300.0 5000.0 7 7 1 O 
300.0 5000.0 7 8 1 O 
3 0 0 . 0  5 0 0 0 . 0  8 8 O O 
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40. C6H5CHO 
41. C6H5CO 
42. CH4 
43. CH3 
44. CH20 
45. CH2OH 
46. CH30 
47. CH3XCH3 
48. CH3XCH2 
49. CH3XCHO 
50. CH3XCO 
51. CH3XCH2OH 
52. CH3XCH20 
5 3 .  C6H4CH3 
54. CH3XC2H4X 

G O 106.12527 
G O 105.11730 
G O 16.04303 
G O 15.03506 
G O 30.02649 
G O 31.03446 
G O 31.03446 
G O 106.16890 
G O 105.16093 
G O 120.15236 
G O 119.14439 
G O 122.16830 
G O 121.16033 
G O 91.13384 
G O 210.32187 

RBACTIONS CONSIDBPBD 

1. CH3XCH2tH=CHlXCH3 
2. Cl3XCH3-C6B4CH3tCR3 
3. CH3XCH3t02=CH3XCH2iH02 
4. CH3XCH3tOH:CB3XCB2tR20 
5. CH3XCH3tH:CH3XCH2tBZ 
6. CH3XCH3tB:C6HSCH3iCB3 
7. CH3XCH3tCH3:CH4iCH3XCHZ 
8. C6H5tCA3XCH3=C6B6tCB3XCA2 
9. C6HSOHt CH3XCB2=CbHSOt CR3XCH3 

10. CH3XCB2tO=CR3XCROtH 
11. CH3XCH2tO=C6H4CH3iCB20 
12. CH3XCH2 t HO2= CH3XCBO t tl t OB 
13. CH3XCH2tH02=C6H4CH3tCH2OtOB 
14. CH3XCH2iCH3XCH2=CB3XC2E4X 
15. CH3XCH2 tOB-CH3XCB20B 
16. CH3XCH2OB+O2:CH3XCEOtHO2+B 
17. CH3XCH20Bi0B:CB3XCHOtH2OtE 
18, CH3XCB2OEtE=CE3XCHOtE2tE 
19. CR3XCH20HtR=C6ESCB3iCH2OE 
20. CB3XCB20BiC~3XCH2=CB3XCEOiCE3XCE~iE 
2 1. CH3XCH20Bt C685 =CB3XCBOt C6B6iH 
22. CB3XCBOtO2=C83XCOiHOZ 
23. CH3XCBOtOB=CB3XCOtE20 
24. CB3XCBOtB=CB3XCOtB2 
25. CH3XCE2+CB3XCBO=CB3XCH3 tCB3XCO 
26. CH3XCROtCB3=CE4 iCE3XCO 
27. CB3XCEOiC6E5~C6E6iCE3XCO 
28. CB3XCO=C6B4CB3tCO 
29. CbES+H:C6H6 
30. C6B6t02=C6BStB02 
31. C6H6tOH=C6H5tB20 
32. C6R6+0=C6H50+E 
33. CbH6tH=C6HStE2 
34. C6ESt02=C6E5OtO 
35. C6HSO=COtC5HS 
36. C6B5OtE=C6H50B 
37. C6E5OB+OX=C6E50iH20 
38. C6ESOE+B=C6B6tOE 

300.0 5000 .0  7 6 1 O 
300.0 5000.0 7 5 1 O 
300.0 5000.0 1 4 O O 
300.0 5000.0 1 3 O O 
300.0 5000.0 1 2 1 O 
300.0 5000.0 1 3 1 O 
300.0 5000.0 1 3 1 O 
300.0 5000.0 8 10 O O 
300.0 5 0 0 0 . 0  8 9 O O 
300.0 5 0 0 0 . 0  8 8 1 O 
300.0 5000.0 8 7 1 O 
300.0 5000.0 8 10 1 O 
300.0 5000.0 8 9 1 O 
300.0 5000.0 7 7 O O 
300.0 5000.0 16 18 O O 

, _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - . . - ~ - ~ ~ - - - - . - . ~ - - - - - - - -  

(k = A Tîîb e x p ( - B / R T J )  
A 

1.91Bt14 
1.40Bt 16 
3.00Bt14 
1.26Kt13 
1.2ûBt 14 
1.20Bt 13 
3.16B111 
2.10B112 
1. OSBt 11 
2.508t14 
8.00Btl3 
2.50Bt14 
8.00Bt13 
2.51Btll 
6 .OOBt 13 
2.00Bi14 
8.43Kt 12 
8.00Kt13 
1.20Kt13 
2.11Btll 
1.408112 
1.02Bt13 
1.7lKt09 
5.00Kt13 
2.77Kt03 
2.77Bi03 
7.018tll 
3.9 8Bt 14 
2.20Ktl4 
6.30Kt13 
2. 118113 
2.70Bt13 
2.50Kt14 
2.09Ktl2 
2.51Ktll 
2.5081 14 
6.0OB+12 
2.21Kt13 

b 

.O 

.O 

. O  

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 

. O  

. O  

.O 

.O 

.4 

. O  

.O 

. O  

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 
1.2 
.O 

2.8 
2.8 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 

K 

16440.0 
99800. O 
41400.0 
2583. O 
8235. O 
5148.0 
9500. O 
4400.0 
9500. O 

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 
41400.0 
2583. O 
8235.0 
5148.0 
9500.0 
4400.0 
38950.0 
-447.0 
4928.0 
5773.0 
5773.0 
4400.0 

29 400.9 
.O 

60000.0 
4570.0 
4910.0 

16000.0 
7470.0 

43900.0 
.O 
.O 

7910.0 



39. C6HSOHtH=C6HSOtH2 
40, C6HSOHtO=C6H50tOH 
41, C2H3tC6HSOH=C2H4tC6HSO 
42. C4HStC6HSOH=C4H6tC6HSO 
43. C6HStC6H50H=C6H6+C6HSO 
44. C5HStH=CSH6 
45. CSHStO=C4HStCO 
46. CSHStH02=C5HSOtOH 
47. CSHStOH=CSH40HtH 
48. CSH6+02=CSHStH02 
49. CSH6tH02=C5HStH202 
50.  CSH6tOH=C5HStH20 
51. CSHdtH=CSHStH2 
52. C5H6tO=C585tOH 
5 3 .  CSH6tC2H3=CSHStC2H4 
54. CSH6tC4HS=CSH5tC4B6 
55. CSH6tC6HSO:CSHStC6HSOH 
56. CSB50=C485tCO 
51. CSH40H=CSH40tH 
5 8 .  CSH40=COtC2H2tC2H2 
59. C4HS=C2H2tC2H3 
60. CQHStM=C4HQtHtM 
61. C4HStOi=C4H4tH02 
62. C283tM=C2H2tHtM 
63. C2H3t02=C2H2tH02 
64. C2H2tO=HCCOtH 
65. C2H2 tO=CH2 tCO 
66. CH2t02=HtOHtCO 
61. CH2t02:COtH20 
68. HCCOt02-OHtCOtCO 
69. Ht02=OtOH 
70. OtH2=HtOH 
71, H2 tOH=H20tH 
72, OHtOH=OtH20 
73. H2tM-HtHtM 
74. OtOtM.02 tM 
75. OtHtM-OHtM 
16. HtOBtM-H2O+M 
77, At02 tM=H02 tM 
18. HtH02=H2t02 
79. HtH02=OHtOH 
80. H02t0=02tOH 
81, H02tOH:H20t02 
82. 802tH02=8202t02 
83. H202tM-OHtOHtM 
84. H202 tR-820tOE 
8 5 .  H202tH=HO2tH2 
86. H202tO=ORtEOi 
8 1 ,  H202tOH=H2OtH02 
88. COtOtM-CO2tH 
89. COtO2=CO2tO 
90. COtOH=CO2tH 
91. COtH02-CO2tOH 
92. HCOtM=HtCOtM 
93. HCOt02-COtH02 
94. ACOtH=COtH2 
95. HCOtO=COtOH 
96, HCOtOH=COtH20 
97. C6HSCH2tH-CdHSCH3 
98. C6H5CE3=C685tCH3 

1.15Bt14 
2.81Kt13 
6.00Bt12 
6.00Kt12 
4.91Bt12 
1.00Bt14 
1.00Bt14 
3.00Bt13 
3. O O B t  13 
2.00Bt13 
1.99Bt12 
3.43Bt09 
2.19Bt08 
1.81Bt13 
6.00Kt12 
6.00Bt12 
3.16Btll 
2 .51Btll 
2.10Bt13 
1.00Bt15 
3.98Btll 
2.98Kt33 
1.20Btll 
2.98Kt33 
1.20Btll 
5.80Bt06 
1.40Kt06 
1.13Bt13 
4.82Bt 12 
1.46Bt12 
1.91Bt14 
5.13Bt04 
2.14Kt08 
1.23Bt04 
4.51Bt19 
6.11Bt15 
4.68Bt18 
2.24Bt22 
6.16Bt19 
6.61Bt13 
1,7OBt14 
1 .?4Bt13 
1.44Kt16 
3.02Kt12 
1.20Btll 
1.00Bt13 
4.91Bt13 
9.55Bt06 
7.08Kt12 
2.51Bt13 
2 S l B t 1 2  
1.5OBt O? 
6.03Bt13 
1.86Bt17 
4.11B t 12 
7.24Bt13 
3.028t13 
3.02Bt13 
1.91Bt14 
l.lOBt16 

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 

.O 
1.2 
1.8 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.1 

-5.0 
.O 

- 5 . 0  
.O 

2.1 
2.1 
.O 
.O 
.O 
.O 

2 .1 
1.5 
2.6 

-1.4 
- . 5  

-1.0 
-2.0 
-1.4 

.O 

.O 

.O 
-1.0 

.O 

.O 

.O 

.O 
2 . 0  
.O 
.O 
.O 

1.3 
.O 

-1.0 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 
.O 

12400. O 
1352.0 

.O 

.O 
4400.0 

.O 

.O 

.O 

.O 
25000, O 
11660. O 
-447.0 
3000. O 
3080. O 

.O 

. O  
8000, O 

43900.0 
48000 .O 
18000, O 
42260.0 
44320. O 

. O  
44320.0 

.O 
1562. O 
1562. O 

.O 

.O 
2500. O 

16440. O 
6290.0 
3430.0 

-1878.0 
IO4400 .O 

. O  

. O  

.O 

.O 
2130.0 
870. O 

-400.0 
.O 

1390. O 
45500 .O 
3590.0 
1 9 5 0 . 0  
3970.0 
1430. O 

-4540.0 
47690. O 
-165.0 

22950.0 
17000. O 

.O 

.O 

. O  

.O 
16440.0 
99800.0 
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99. 
100. 
101. 
102. 
103. 
104. 
105. 
106. 
107. 
108. 
109. 
110. 
111. 
112. 
113. 
114. 
115. 
116. 
117. 
118. 
119. 
120. 
121. 
122. 
123. 
124. 
125. 
126. 
127. 
128. 
129. 
130. 
131. 
132. 
133. 
134. 
135. 
136. 
137. 
138. 
139. 
140. 
141. 
142. 
143. 
144. 
145. 
146. 
147. 
148. 
149. 
150. 
151. 
152. 
153. 
154. 
155. 
156. 
157. 
158. 

NOTB: A units mole-cm-sec-K, 

C6HSCH3+02=C6HSCH2tH02 
C6H5CH3+OH=C6HSCH2tH20 
C6HSCH3tH=CtHSCHZtH2 
CbHSCH3tH=CdH6tCH] 
C6H5CH3 +O=OC6H4CH3 t H 
CH3+CdH5CR3:CH4iC6HSCH2 
C6H5tC6H5CH3=CtHttC6H5CH2 
C6HSOHtC6HSCH2 =CtH50tC6H5CH3 
HOC6H4CH3 tC6HSCH2=OCbH4CH3tC6H5CH3 
C6H5CH2 tO=C6HSCHOtH 
C6HSCH2tO=C6HStCH20 
C6HSCH2tH02=C€H5CHOt Ht OB 
C6H5CH2 tH02 =C€HS t CH2Ot OH 
C6H5CH2 t C6H5CH2 = B I  BBNZYL 
C6H5C2HS=CtHSCHZtCH3 
CtHSCH2tûH=C6fi5CH20R 
C6H5CH20Ht02=C6HSCHO+H02+H 
C6H5CH2OH+OH=C6H5CHOtK2O~H 
C6H 5CH2OH t H = Ct H 5 CHO+ H2 t H 
C6H5CH2ÛHt R-CtH6iCH20H 
C6HSCH20HtC6H5CH2:CtL5CHOtC6H5CH3tH 
C6H5CH2OH~C6H5=C6H5CHDtC6R6tH 
CbHSCHOt02=C6HSCOtHO2 
CtH5CHOtOH=C6H5CO+B?O 
C€HSCHOtH=CEH5CO+H2 
C6HSCHOtH=C6H6tECO 
C ~ H ~ C H O + O = C ~ H ~ C O + C J H  
C 6 H 5 C H 2 + C 6 H S C H O ~ C 6 R S C A 3 t t 6 R S C O  
CH3 tC6HSCHO=CH{ tC6HSCO 
C6H5tC6H5CHO=CtE€ tC6R5CO 
C6H5CiH5tOH=CCH5CZH3t82OtH 
C6HSC2HStB=C6BSC2R3 tR2 tR 
C6HSC2H5t02=C635C2H3 tH02 tH 
OCtR4CH3tH-HOC6H4CH3 
OC6H4CH3=C6H6tHtCO 
HOC684 CH3 tOH=OC6H4 CH3 11120 
HOC6H4CH3 t H =OC6E4 CB 3 t B2 
HOC6H4CR3 t H=C61! 5CH3 +OB 
HOC6H4CH3 tH=C6H50HtCH3 
CbH5CO=C6R5 t CO 
CH4:CA3tH 
CH4+H=CH3+82 
CH4tOR=C83tHZO 
CR4 tO=CH3 t OR 
CH4 tH02zCH3 tH202 
CB 3 t E02=CE30tOH 
CB3 tOBtCR2OHt A 
CE3 t0:CBZOtR 
CA3 102 =CH30tO 
ACOtCB3=CH4 +CO 
CH3tH02=CR4+02 
CB30tH=CB20tHtH 
CH30t02=CH20tH02 
CB20Ht02=CB20tR02 
CH20R t H=CB 2 O+ H t H 
Cü20t OH=HCOt H20 
CB2Ot O=HCOt OH 
CB2O+R=BCOtB2 
CH20tH02=RCO~H202 
CB20tCB3=HCOtCB4 

K units caI/aole 

3.00Bt14 
1.26Bt13 
1.20Bt14 
1.20Bi13 
1.63Btl3 
3.16Btll 
2.10Bt12 
1.05Bill 
1.05Btll 
2.50Bt14 
8. OOKt 13 
2.50Bt14 
8.OOKt13 
2.51Bt 11 
2.00Bt15 
6.00Bt13 
2.00Bt14 
8.43Bt12 
8.00Bt13 
1.20Bt13 
2.11Btll 
1.40Bt12 
1.02Bt13 
1.71Bt09 
5 .  OOBt 13 
1.20Bt13 
9.04Bi 12 
2.77Bt03 
2.77Bt03 
7 .OlBtll 
8.43Bt 12 
8.00Bt13 
2.00Et14 
2.50Bt14 
2.518ti1 
6.00Kt12 
1.158114 
2.21Bt13 
1.208 t 13 
3.98Bt14 
6.148114 
5.47Kt03 
5.72Bt O6 
6.93Bt08 
1.818t11 
2.00Ki13 
1.09Btll 
8.43Kt13 
1.9 9Kt18 
1.203i14 
3.61Bt12 
9.37B124 
6.30Bt10 
2.4 1Bt14 
1.67Bt24 
3.43Bt09 
1.81Bt13 
1.0OBt14 
1.99Bt12 
5.54Kt03 

.O 41400.0 

. O  25B3.0 

.O 8235.0 

.O 5148.0 

.O 3418.0 

.O 9500.0 

.O 4400.0 

.O 9500.0 

.O 9500.0 

.O . O  

.O . O  

. O  . O  

.O . O  

.4 . O  

.O 72700.0 

.O . O  

.O 41400.0 

. O  2583.0 

.O 8235.0 

. O  5148.0 

.O 9 5 0 0 . 0  

.O 4400.0 

.O 38950.0 
1.2 -447.0 
.O 4928.0 
.O 5148.0 
.O 3C80.0 

2.8 5773.0 
2.8 5773.0 
.O 4400.0 
.O 2583.0 
.O 8235.0 
.O 41400.0 
.O . c i  
. O  43900.0 
.O . O  
.O 12400.0 
.O 7910.0 
.O 5148.0 
.O 29400.0 
.O 103800.0 

2.0 11210.0 
2.0 2639.0 
1.6 8484.0 
.O 18580.0 
.O 1076.0 
.4 -708.0 
.O .O 

-1.6 29230.0 
.O .O 
.O .O 

-2.7 30590.0 
.O 2600.0 
.O 5000.0  

-2.5 34190.0 
1.2 -447.0 
.O 3080.0 
.O 4928.0 
.O 11660.0 

2.8 5863.0 
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D- REALISATION D'UN LOGICIEL DE COMBUSTION 

CALCUL DES CARACTERISTIQUES DE COMBUSTION D' UN COMBUSTIBLE 
PUR OU EN MELANGE 

Un logiciel, écrit en Turbo-Pascal version 6, a été développé dans le but de 
calculer ou d'estimer pour un composé combustible (gazeux, liquide ou solide) pur ou en 
mélange les caractéristiques de combustion suivantes : 

* les caractéristiques de combustion neutre, 
* les caractéristiques de combustion réelle, 
* la température de flamme adiabatique dans l'air. 
* les pouvoirs calorifiques inférieur et supérieur du composé à traiter, 

1.1 - Caractéristiques de combustion neutre 

La combustion neutre d'un composé combustible correspond à une 
combustion idéale, c'est-à-dire complète sans excès ni défaut d'air. Les fumées libérées 
par la combustion neutre d'un composé combustible quelconque constitué des cinq 
élèments principaux C, H, O, S et N ne contiennent en principe que de la vapeur d'eau 
(H20), du dioxyde de carbone (C02). du dioxyde de soufre 602) et du diazote (Na). II 
s'agit en fait d'une approximation négligeant l'intervention des équilibres de dissociation 
thermique des produits finaux formés et la formation des oxydes d'azote. Cette approche 
est suffisante pour estimer les caractéristiques de combustion pratique du composé sur 
le pian énergétique. 

Les caractéristiques de combustion neutre d'un composé combustible 
quelconque exige la connaissance de la composition élémentaire du combustible solide 
ou liquide et, celle des pourcentages volumiques et de la nature des différents gaz 
entrant dans la composition du combustible gazeux. Le programme prend en compte ces 
deux alternatives. 

Les caractéristiques de combustion neutre à calculer sont : 

* le pouvoir comburivore Va. il représente le volume d'air sec 
nécessaire pour brûler totalement 1 kg de combustible solide ou liquide, ou 1 m3 de 
combustible gazeux.. II s'exprime donc en m3 d'air sec par kg de combustible liquide ou 
solide ou, par m3 de combustible gazeux. 

* le pouvoir fumigène sur fumées sèches Vfl définissant le volume 
des fumées sèches libérées par la combustion complète de 1 kg de combustible solide ou 
liquide ou de 1 m3 de combustible gazeux. II s'exprime donc en m3 de fumées sèches 
par kg de combustible solide ou liquide ou, par m3 de combustible gazeux. 

* le pouvoir fumigène sur fumées humides Vf correspondant au 
volume des fumées humides libérées par la combustion complète de 1 kg de combustible 
solide ou liquide ou de 1 m3 de combustible gazeux. II s'exprime donc en m3 de fumées 
humides par kg de combustible solide ou liquide ou, par m3 de combustible gazeux. 

* la teneur yt0 % en CO2 exprimant le pourcentage de CO2 dans 
les fumées sèches. 

Ces quatre grandeurs sont calculables a priori à partir de composition du 
combustible. Leur connaissance permet de caractériser sur le plan pratique la combustion 
complète de tout composé combustible sans préjuger du choix de la technique utilisée 
pour les détruire. 
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1.2- Caractéristiques de combustion réelle. 

En pratique, la combustion réelle d'un combustible quelconque s'effectue 
rarement dans des conditions idéales. Selon la technique employée et les proportions 
relatives locales du combustible et du comburant (en général, l'air) mises en jeu, la 
combustion peut être : 

* complète avec ou sans excès d'air (combustion oxydante), 
* incomplète avec défaut d'air (combustion réductrice), 
* incomplète avec excès d'air (combustion oxydo-réductrice). 

Ces différents types de combustion se caractérisent par : 
' un volume d'air total VA utilisé exprimé en m3 d'air sec par kg de 
combustible liquide ou solide ou, par m3 de combustible gazeux, 
* un volume réel des fumées sèches V F ~  exprimé en m3 de fumées 
sèches par kg de combustible solide ou liquide ou, par m3 de 
combustible gazeux.. 
* un volume réel des fumées humides VF- exprimé en m3 de 
fumées sèches par kg de combustible solide ou liquide ou, par m3 
de combustible gazeux.. 
* une teneur y' % en CO2 exprimant le pourcentage de CO2 dans 
les fumées sèches. Cette teneur permet de caractériser le type de 
com bust ion réalisé. 

1.3-Température de flamme adiabatique dans l'air 

Le calcul de la température de flamme adiabatique suppose que toute la 
chaleur libérée par la réaction de combustion soit utilisée pour porter les gaz brûlés à la 
température Tf recherchée. Sa valeur correspond à une valeur limite supérieure de la 
température attendue dans le foyer. La température de flamme adiabatique dépendant de 
la composition des gaz et reciproquement, un calcul itératif est habituellement nécessaire 
pour tenir compte des déplacements éventuels des équilibres de dissociation thermique 
des produits de combustion. Dans le cas des réactions de combustion conduites avec 
l'air comme comburant ( cas généralement utilisé en pratique), on constate que le diazote 
de l'air - constituant largement majoritaire du milieu réactif- abaisse Considérablement la 
température des flammes adiabatiques réalisées dans ces conditions. Le déplacement des 
équilibres de dissociation devient alors négligeable, ce qui autorise une simplification 
extrème du calcul de la température de flamme conduisant à une valeur approchée de 
température légèrement supérieure à celle obtenue par le calcul plus rigoureux . L'écart 
entre les deux valeurs ne dépassent généralement pas les 5%. 

La valeur de la température de flamme adiabatique du composé combustible dans 
l'air est calculée à partir de l'expression suivante : 

où To représente la température initiale du combustible, AHr l'enthalpie de la réaction 
(chaleur de réaction à pression constante) et, cb, Cp(B,) la somme des capacités 
calorifiques moyennes à pression constante CP des produits de combustion Bj pondérées 
des coefficients stoechiométriques de la réaction. 
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1.4- Calcul des pouvoirs calorifiques à pression constante 

Par définition, le pouvoir calorifique d'un combustible quelconque 
représente la chaleur de combustion complète de ce combustible dans les conditions 
opératoires utilisées, rapportée à l'unité de masse pour les combustibles solides et 
liquides ou à l'unité de volume pour les combustibles gazeux. En pratique, la combustion 
étant généralement réalisée à pression atmosphérique, on s'intéressera plus 
particulièrement aux pouvoirs calorifiques définis à pression constante. On sait 
également qu'il existe deux grands types de pouvoir calorifique : le pouvoir calorifique 
inférieur (Pci ou 1) défini pour une combustion dans laquelle l'eau reste à l'état vapeur, et 
le pouvoir calorifique supérieur (Pcs ou P) prenant en compte la chaleur de condensation 
de la vapeur d'eau libérée (chaudière à condensation). 

Pour les combustibles gazeux, le pouvoir calorifique inférieur à pression 
constante (PciIp peut être directement calculé 6 partir de l'enthalpie de la réaction de 
combustion complète exprimée en J/mol. et du volume molaire VM exprimé en m3/mol.: 

(Pci)p = AH,. /v, 
Le pouvoir calorifique supérieur (PCS)~ correspondant sera déduit du (Pci)p 

en tenant compte de la chaleur de condensation de toute la vapeur d'eau libérée par la 
combustion. 

(PcsIp = (PciIp + (2495xvH2Ox 1 ~ ) / V M  

(PCS)~  = (Pci)p + (2443x vH2Ox 1 8 ) N ~  

en kJ/m3 de combustible 

en kJ/m3 de combustible 

à Oo C 

à 25O C 

Pour le calcul du Pcs à 25OC, une correction de température est appliquée 
au volume molaire VM 

VM = 22.4X(273 + T)/273 où T est la température en OC 

t e  problème est plus complexe pour les combustibles solides et liquides. Leur 
masse molaire moyenne n'étant généralement pas connue, leurs pouvoirs calorifiques 
sont soit mesurés expérimentalement soit estimés à partir de formules empiriques 
obtenues en établissant des corrélation entre la composition élémentaire du combustible 
et le pouvoir calorifique correspondant. 

Pour les combustibles solides, les pouvoirs calorifiques supérieurs à volume 
constant peuvent être estimés à partir de la formule de Boie (élaborée pour des 
charbons), : 

(Pcs), = 84' C % + 277.65" H % - 26.5" O % + 25" S % + 15' N% en kcal/kg 

Pour les combustibles liquides (fiouls), les pouvoirs calorifiques inférieurs à 
volume constant peuvent estimés en utilisant la formule de Cragoe simplifiée : 

(Pci), = 55.5 - 14.4' p - 0.32* S % en MJ/kg 
p représentant la masse volumique du fioul. 

réciproquement sachant que : 
Comme précédemment, il est possible de convertir un Pci en Pcs et 

Pcs = Pci + 2443 x w en kJ/kg de combustible à 2 5 O  C 
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Pcs = Pci + 2495 x w en kJ/kg de combustible à Oo C 

où w représente la masse totale de vapeur d'eau libérée par la combustion du 
combustible. 

I l  est évident que l'emploi de ces formules est d'autant plus justifié que la 
nature du combustible étudié est proche de ceux qui ont servi à leur élaboration. 

II- Exemples d'utilisation 

Le premier exemple est exécuté avec les données d'un fioul domestique ayant la 
composition suivante : 

C% = 84.3 H% = 12.4 N% = 0.8 

0 % = 2  S % = 0.5 

II indique les démarches à suivre pour étudier le combustible et propose les écrans 
auxquels l'utilisateur est confronté. Ce dernier vérifiera ainsi qu'il revient bien au menu 
général, après chaque étape du programme, pour appeler l'étape suivante. 

A noter que nous ne proposons ici que quelques étapes du programme. Nous 
avons jugé que celui-ci était assez explicite pour un utilisateur néophyte en la matière. 
Nous observons des résultats, pour les combustions neutre et réelle très conformes à 
ceux calculés sans l'aide du logiciel. Pour la combustion effectivement réalisée, nous 
avons pris l'exemple du cas où nous ne savions pas si nous étions en excès d'air : nous 
avons pris le couple CO2 = 14.1 % et O2 = 2 %. 

Le deuxième exemple concerne un charbon d'Afrique du Sud. L'utilisateur peut 
voir encore une fois comment on entre la composition élémentaire du combustible, mais 
cette fois dans le cas d'un solide. Nous n'avons réalisé que l'analyse sur combustible 
pur. Là encore, les résultats sont corrects, la combustion réelle est traitée avec une 
valeur de teneur en CO2 de 12.7 % (pour déterminer l'excès d'air). On peut également 
estimer les valeurs des pouvoirs calorifiques inférieur et supérieur à pression constante. 

Le troisième exemple est un gaz de cokerie produit en Lorraine. L'opérateur aura 
ainsi vu tous les cas de combustibles traités dans notre programme. Au moment de 
rentrer les pourcentages volumiques des gaz, l'opérateur peut modifier une valeur. Nous 
n'avons pas jugé nécessaire d'imprimer les écrans correspondants, ceux-ci s'obtenant 
très facilement en suivant la procédure indiquée par les instructions du programme. Les 
résultats obtenus (y compris un calcul de température de flamme adiabatique) sont 
généralement très probants. 

Enfin, nous proposons le menu correspondant au travail avec la table de données. 
Celui-ci est affiché lorsque l'utilisateur effectue le choix 6 du menu général et indique 
toutes les options possibles d'utilisation de cette table de données. 
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MENU GENERAL 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4. Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7. Fin 

Votre option : 1 

........................................ 

CHOIX DU COMBUSTIBLE 

1. Liquide 

2. Solide 

3. Gaz 

Entrez la nature du combustible (1, 2 ou 3) : 1 
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MENU GENERAL 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4. Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7. Fin 

Votre option : 2 

CARACTERISTIQUES DE COMBUSTION NEUTRE 

1. Analyse sur combustible pur 

2. Analyse sur combustible brut 

3. Quitter 

Votre option : 1 
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Veuillez entrer la température à laquelle vous travaillez ( O  C) : O 

Afin de connaître la composition élkmentaire 

donner le % massique de Carbone : 84.3 

% massique de H : 12.4 

% massique de O : 2 

% massique de S : 0.5 

O h  massique de N : 0.8 

1. Modification 

2. Validation 

Vos valeurs sont les suivantes : 

% massique de Carbone : 84.30 % 

% massique de H : 12.40 % 

% massique de O : 2.00 % 

% massique de S : 0.50 % 

% massique de N : 0.80 % 

O.K. Valeurs enregistrées 



100 

COMBUSTIBLES LIQUIDES ET SOLIDES 

ANALYSE ELEMENTAIRE SUR PUR 

Pouvoir comburivore Va : 10.75 m3/kg de combustible 

Pouvoir fumigène sur fumées sèches Vfl : 10.07 m3/kg de combustible 

sur fumées humides Vf : 11.46 m3/kg de combustible 

Teneur en CO2 : 15.62 % 

Masse totale de vapeur d'eau libérée par la combustion : 
1.1 2 kg d'eau/kg de combustible 

Masse volumique des fumées sèches : 1.39 kg/m3 

CARACTERISTIQUES DE COMBUSTION NEUTRE 

1. Analyse sur combustible pur 

2. Analyse sur combustible brut 

3. Quitter 

Votre option : 3 
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MENU GENERAL 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4. Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7. Fin 

CARACTERISTIQUES DE LA COMBUSTION REALISEE 

Dans la plupart des cas, on analyse les fumées pour déterminer si la combustion 
est en excès ou défaut d'air. Dans ce cas, il est nécessaire de connaître au moins deux 
des trois teneurs suivantes : pourcentage en C02, O2 et CO. 

Cependant, il se peut que l'on sache à l'avance que la combustion est en excès 
d'air. Dans ce cas, il suffit de connaître soit la teneur en C02, soit celle en 02. 

1. Vous êtes en excès d'air 

2. Vous ne savez pas 

Votre option : 2 
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couple no 1 : % en CO2 et CO 

no 2 : % en CO2 et O2 

no 3 : % en CO et O2 

Veuillez entrer le numéro correspondant au couple retenu pour le calcul des 
caractéristiques de la combustion réalisée : 2 

Valeur de la teneur en CO2 des fumées : 14.1 

Valeur de la teneur en O2 des fumées : 2 

La valeur de la teneur en CO est : 0.03 % 

L'excès d'air est : 9.89 % 

Le volume d'air utilisé est VA : 11.81 m3/kg 

Le volume des fumées sèches est VF' : 1 1.1 4 m3/kg 

humides est VF : 12.52 m3/kg 

La masse des fumées humides est : 16.21 kg/m3 

La masse volumique des fumées humides est : 1.29 kg/m3 
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Exemple II : MENU GENERAL 
solide : charbon d'Afrique du Sud 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4. Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7. Fin 

CHOIX DU COMBUSTIBLE 

1. Liquide 

2. Solide 

3. Gaz 

Entrez la nature du combustible (1, 2 OU 3) : 2 
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MENU GENERAL 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4. Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7. Fin 

Votre option : 2 

CARACTERISTIQUES DE COMBUSTION NEUTRE 

1. Analyse sur combustible pur 

2. Analyse sur combustible brut 

3. Quitter 

Votre option : 1 
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Veuillez entrer la température à laquelle vous travaillez ( O  C) : 25 

Afin de connaître la composition élémentaire 

donner le O h  massique de Carbone : 69.96 

% massique de H : 4.08 

% massique de O : 8.53 

% massique de S : 0.97 

% massique de N : 1.65 

1. Modification 

2. Validation 

Votre option : 2 

Vos valeurs sont les suivantes : 

% massique de Carbone : 69.96 % 

% massique de H : 4.08 % 

94 massique de O : 8.53 % 

% massique de S : 0.97 % 

% massique de N : 1.65 % 

O.K. Valeurs enregistrées 
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COMBUSTIBLES LIQUIDES ET SOLIDES 

ANALYSE ELEMENTAIRE SUR PUR 

Pouvoir comburivore Va : 7.70 m3/kg de combustible 

Pouvoir fumigène sur fumées sèches Vf f  : 7.53 m3/kg de combustible 

sur fumées humides Vf : 8.03 m3/kg de combustible 

Teneur en CO2 : 18.93 % 

Masse totale de vapeur d'eau libérée par la combustion : 
0.37 kg d'eau/kg de combustible 

Masse volumique des fumées sèches : 1.30 kg/m3 

CARACTERISTIQUES DE COMBUSTION NEUTRE 

1. Analyse sur combustible pur 

2. Analyse sur combustible brut 

3. Quitter 

Votre option : 3 
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MENU GENERAL 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4. Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7. Fin 

CARACTERISTIQUES DE LA COMBUSTION REALISEE 

Dans la plupart des cas, on analyse les fumées pour déterminer si la combustion 
est en excès ou défaut d'air. Dans ce cas, il est nécessaire de connaître au moins deux 
des trois teneurs suivantes : pourcentage en C02, O2 et CO. 

Cependant, il se peut que l'on sache à l'avance que la combustion est en excès 
d'air. Dans ce cas, il suffit de connaître soit la teneur en C02, soit celle en 02. 

1. Vous êtes en excès d'air 

2. Vous ne savez pas 

Votre option : 1 
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De quelle donnée disposez-vous (CO2 ou 02) ? 

1. CO2 

2. O2 

Entrez la valeur du % de CO2 : 12.7 

L'excès d'air est : 48.02 % 

Le volume d'air utilisé est VA : 1 1.39 m3/kg 

Le volume des fumées sèches est VF* : 1 1.22 m3/kg 

humides est VF : 11.72 m3/kg 

La masse des fumées humides est : 14.29 kg/kg 

La masse volumique des fumées humides est : 1.22 kg/m3 
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MENU GENERAL 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4. Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7. Fin 

Votre option : 5 

.............................. 

CALCUL DES POUVOIRS CALORIFIQUES 

Veuillez entrer la teneur totale en eau du combustible : O 

La formule de Boie donne une estimation du Pcs de : 28600,456 kJ/kg. 

On en déduit le Pci : 27703.386 kJ/kg 
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MENU GENERAL 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4. Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7. Fin 

Votre option : 1 

CHOIX DU COMBUSTIBLE 

1. Liquide 

2. Solide 

3. Gaz 

Entrez la nature du combustible (1, 2 ou 3) : 3 
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MENU GENERAL 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4. Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7. Fin 

Votre option : 2 

Veuillez entrer la température à laquelle vous travaillez ( O  C) : 25 

Afin de connaître la composition élémentaire du gaz étudié entrez le pourcentage 
volumique (zéro quand il n’existe pas) 

de CO2 : 3.2 de C2H4 : 2 

de CO : 9 de C2H6 : 1.2 

de N2 : 9.5 de C4H8 : 0 

de H 2 0  vapeur : O de i-C4H10 : O 
de n-C4H10 : O 

de CH4 : 24.9 de C5H10 : O 

1. Modification 

2. Validation 

Votre option : 2 
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Vos valeurs sont les suivantes : 

% de CO2 : 3.20 

% de CO : 9.00 

% de O2 : 0.00 

O h  de H2 : 50.20 

% de N2 : 9.50 

% de H 2 0  : 0.00 

% de CH4 : 24.90 

% de C2H4 : 2.00 

% de C2H6 : 1.20 

% de C3H6 : 0.00 

% de C-C& : 0.00 

% de C3Hg : 0.00 

O h  de C4Hg : 0.00 

O h  de i-C4H10 : 0.00 

% de n-CqH10 : 0.00 

% de C5H10 : 0.00 

O.K. Valeurs enregistrées 

COMBUSTIBLES GAZEUX 

Pouvoir comburivore Va : 4.26 m3/kg de combustible 

Pouvoir fumigène sur fumées sèches Vff : 3.90 m3/kg de combustible 

sur fumées humides Vf : 4.97 m3/kg de combustible 

Teneur en CO2 : 10.34 % 

Masse totale de vapeur d'eau libérée par la combustion : 
0.79 kg d'eau/kg de combustible 

Masse volumique des fumées sèches : 1.20 kg/m3 
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MENU GENERAL 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4. Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7. Fin 

Votre option : 5 

CALCUL DES POUVOIRS CALORIFIQUES 

Veuillez entrer la teneur totale en eau du combustible : O 

Le pci est de : 17.717 MJ/m3 

Le pcs est de : 19.653 MJ/m3 
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MENU GENERAL 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4 .  Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7 .  Fin 

Votre option : 4 

La température de flamme adiabatique dans l'air est : 2446.629 K 



115 

MENU GENERAL 

1. Choix du type de combustible 

2. Caractéristiques de combustion neutre 

3. Caractéristiques de combustion réelle 

4. Calcul de la température de flamme adiabatique 

5. Calcul des pouvoirs calorifiques 

6. Récapitulation des résultats 

7. Fin 

Votre option : 7 
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111- LISTING DU PROGRAMME 

Vous trouverez ci-joint le listing du programme réalisé en TURBO-PASCAL version 
6. Ce programme est ouvert à tout perfectionnement ultérieur. Dans une version plus 
élaborée, il devrait notamment comporter une banque de données facilitant certains 
calculs et susceptible d'être enrichie selon les intérêts de l'utilisateur. 
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CONVENTION DE RECHERCHE ND 946213 
RECORD/LC3 

Logiciel permettant le calcul des 
caractéristiques de combustion de 
combustibles solides, liquides ou 
gazeux, 

avec le concours de Stéphane GUILLEMAUT 
Gregory LIBERT 
Geof f rey LEPBRS 1996 

program LEGUIBERT; 

uses crt , graph; 

tY Pe 
n o m e  sp = s t r ing ; 

var op t ion ,na tu re , ana lyse ,x l , y i ,  temp, choiex,co2ouo2 : integer; 
GraphPilote, GraphMode , graphdriver: INTEGER; 
w, ma, El K I  1 , Pcs, Pci , C l  H, O, S , N I  CO2 , CO, 02 , Va, Vfp, Vf , gamap0, rofp, mfp, mf , pcs2 , cor:  real ; 
rau , vmol , Vn2, R I  Qs , Qco, pi , Qg, Qc, rof , A ,  ts , ta, tc, vf2, vfp2, Va2, ex, vh20, d,x, y: real; 
sommelVh2og, h2ogIVco2 , c02g, cog, 029, h2 , ch4 , c2h4 , c2h6, c3h6, c3h8, c4h8, i-c4hl0, n2: real; 
tempf , c-c3h6, n-c4hl0, dhr , c5h10, gamap: real; 
pathtodriver , cc, bgi : string ; 
choixdo, choix2 , modif , modival2, modif 2 , errorcode: integer; 
ouinon, ouinon2, modival , cob: char; 
varesp,esprech :string; 
nom-ex terne : string [ 12 1 ; 
choix: char; 
choicp, il, j,choixdonne,choixl,xdonne:integer; 
compt , nbpage: longint ; 

Procédures se rapportant au programme général 

procedure afficherMenu; { procédure dlaff ichage du menu général 1 
begin 

clrscr; 
tex tbackground (1 1 ; 
textcolor(l4);gotoxy(3OI2) ;write('MENU GBNERAL'); 
textcolor(l4);gotoxy(20,6);write('l-Choix du type de combustible'); 
gotoxy(23,8);write('2-Caractéristiques de combustion neutre'); 
gotoxy(26,lO) ;write('3-Caractéristiques de combustion réelle') ; 
goto~y(29,12);write(~4-Calcul de la température de flamme adiabatique'); 
gotoxy(32,141; write ('5-Calcul des pouvoirs calorifiques') ; 
gotoxy (35 , 16) ; write ( I6-Récapitulat ion des résul tats' 1 ; 



gotoxy (3 8 , 18) ; wri te ( '7 -Fin' 1 ; 
end; 

procedure Calcul; 

begin 

{ procédure de calcul des caractéristiques 
de combustion du combustible ) 

 mol : -22 .4 + ( tempt 27 3 1 /27 3 ; 
if (naturecl) or (naturel21 then 
begin 

Va: (4 .?6*vmo1/100) * (C/12tH/4tS/32-0/32) ; 
ma : = (4 ,7 6/ 100) * (C/ 12 tH/4 t S / 32 -O/ 32 ) * ( 3 , 7  6 * 2 8 t 3 2) / 4 . 7  6 ; 
~ f p : = O  .79*Vat (vmo1/iûû) * (c/i2ts/32 tn/28) ; 
Vf: =Vfpt [vmo1/100) * (h/2te/18) ; 
w:=9*h/lOOte/100; 
gamapû:=vmol*c/ (i2*Vfp) ; 
mfp:=0.79+mat (C*44/12tS*2tn) / i O O ;  
rofp: =mfp/vfp; 
writeln; 
textcolor (12) ; 
writeln ( ' 
writeln; 
textcolor (15) ; 
writeln(' 
writeln; 
writeln(' 
writeln; 
writeln ( l 

wri teln; 
writeln(' 
writeln; 
writeln[' 
writeln(' 
wri teln; 
writeln(' 
readln; 

end 
else begin 

RESULTATS ' 1 ; 

Pouvoir comburivore Va : l,Va:4:2, I m3/kg de combustible'); 

Pouvoir fumigène sur fumées sèches Vf":',Vfp:4:2, I m3/kg de combustible'); 

sur fumées humides Vf :',Vf:4:2,' m3/kg de combustible'); 

Teneur en CO2 :',gamap0:4:2,' % '  1 ;  

Masse totale de vapeur d',chr(39), 'eau libérée par la combustion : ' 1 ;  

Masse volumique des fumées sèches : '  ,rofp:5:2, I kg/m3'); 

' , w :4: 2, ' kg dl , chr (39) , 'eau/kg de combustible' ) ; 

a : = h2 /2 t cog / 2 t 2 * ch4 t 3 tc2 h4 t 3 . 5  * c 2 h6 t 4 ,5 * (c3 h6 t c-c3 h 6 ) t 5 * c3 h8 t 6 * c4 h8 t 6.5' ( i-c4 h 1 O t n ~ 4  h 1 O 
t?. 5tc5h10; 
va:=4.76*a/100; 
Vco2:=cogtch4t2t (c2h4tc2h6) t3* (c3h6tc-c3h6tc3h8) t4* [c4h8ti-c4hlOtn-c4hlO) tS* (cSh10) ; 
Vn2:=3.76* (~3h6tc-c3h6)t5*~3h8t6*~4h8t6.5* (i-c4hlOtn-c4hlO) t 
7.S+cSh101; 
Vfp: = (Vco2tVn2tn2tco2gto2) / i O O ;  
VH20g:. (H2th2ogt2t (ch4tc2h4) t3t (c2h6tc3h6tc-c3h6) t4* (c3h8tc4h8) tS* ( i ~ c 4 h 1 0 t n ~ c 4 h 1 0 t c S h l O ~ )  /100; 

gamapO: =vcol/vfp; 
w: =vh2ogtl8/vmol; 
mfp:=(vco2*44t ( v n 2 t n 2 ) * 2 8 t o 2 * 3 2 ) / ( 1 0 0 ' v m o l )  ; 
textbackground (1 ) ; 
rof p : =mfp/vf p; 
textcolor(l4) ; 
gotoxy(30,i) ; 
writeln('C0MBUSTIBLBS GAZKUX') ; 
writeln; 
textbackground (1) ; 
textcolor(l2) ; 
wr i te ln ( I 

vf : =vfptvh20g; 

RBSULTATS I ) ; 
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textcolor(l5) ; 
writeln; 
writeln(' 
writeln; 
writeln(' 
writeln; 
writeln0 
writeln; 
writeln(' 
writeln; 
writeln(' 
writeln ( l 
writeln; 
writeln(' 
readln; 

Pouvoir comburivore Va :',Va:4:2, ' m3/m3 de combustible'); 

Pouvoir fumigène sur fumées sèches Vf'1:i,Vfp:4:2, I m3/m3 de combustible'); 

sur fumées humides Vf :',vf:4:2, I m3/m3 de combustible'); 

Teneur en CO2 :',gamap0:4:2,' % '  1 ;  

Masse totale de vapeur d',chr(39),'eau libérée par la combustion : ' 1 ;  
I w : 4 : 2 ,  I kg d' , chr (39) , 'eau/m3 de combustible' ) ; 

Masse volumique des fumées sèches :',rofp:5:2, ' kg/m3'); 

end; 
end; 

procedure modifierval; ( procédure de modification des valeurs entrées ) 

begin 
readln; 
clrscr; 
tex t background t 1) ; 
textcolor (14) ; 
gotoxy (25 , 2) ; wr i t eln ( ' ANALYÇB SUR COMBUSTIBLE PUR l )  ; 
writeln; 
tex t background ( 1) ; 
textcolor (14) ; 
writelni' Vos valeurs sont les suivantes : ' 1 ;  
writeln; 
wri teln; 
writeln( I 
wri teln; 
writeln ( I  

writeln; 
writeln(' 
wri teln; 
writeln ( I  

writeln; 
writeln(' 
writeln; 
write(' Quelle valeur voulez-vous modifier ?(c,h,o,s,n) : ' 1 ;  
read (modival) ; 
readln; 
while (modival<>'c') and (modival<>'h') and (modival<>'o') and(modival<>'s') and (modival<>'n') do 

begin 

% massique de Carbone : ',c:4:2,' % I l ;  

O massique de H : ',h:4:2,' % I l ;  

O massique de O : ',0:4:2,' % I l ;  

% massique de S : ',s:4:2,' % I l ;  

O massique de N : ',n:4:2,' % I l ;  

sound ( 2 2 0 )  ;delay (50) ; sound ( 5 0 0 )  ; delay (50) ; sound (220) ; delay (50) ;nosound; 
writeln; 
writej' 
read (modival) ;readln; 

Option invalide, veuillez entrer votre nouveau choix : ' ) ;  

end; 
writeln; 
case  modival of 

'cl: begin 
write(' 

' h' : begin 
write(' 

Nouvelle valeur de CI :I);readln(c);end; 

Nouvelle valeur de il% :');readln(h);end; 
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'0' : begin 

' S I :  begin 

In' : begin 

write(' 

write(' 

write(' 

Nouvelle valeur de O% :');readln(o);end; 

Nouvelle valeur de S %  :');readln(s);end; 

Nouvelle valeur de N% :');readln(n);end; 
end; 
writeln; 
write(' 
read (ouinon) ; 
wri teln; 
readln; 
while (ouinon<>'o') and (ouinon<>'n') do 
begin 

Voulez-vous rechanger une valeur ? (oln) : l ) ;  

sound(220) ;delay(50) ;sound (500) ;delay(50) ; sound (220) ;delay (50) ;nosound; 
vriteln; 
write(' 
read (ouinon) ; 
readln; 

Option invalide, veuillez entrer votre nouveau choix : l ) ;  

end; 
if ouinon='o' then begin modif :=l; 

writeln; 
writeln(' O.K. ! Veuillez revalider par BNTRBB.'); 

end 
else modif : =2; 

end; 

procedure combnpur; { procédure d'analyse sur combustible pur ) 

begin 
clrscr; 
writeln; 
t extbackground (1) ; 
textcolor(l4) ; 
writeln( I 
textbackground (1) ; 
tex tcolor (14 1 ; 
wri teln; 
write(' Veuillez entrer la température à laquelle vous travaillez ( O C )  : l ) ;  

readln (temp) ; 
writeln; 
writeln( I 
writeln; 
writeln( I 

writeln; 
writeln( I 
writeln; 
writeln( I 
writeln; 
writeln ( I  

writeln; 
writeln( I 

gotoxy(45,8) ; 
read ( c )  ; 

read (h) ; 

read (0) ; 

gotoxy(39,10); 

gotoxy(39,12) ; 

ANALYSE SUR COMBUSTIBLB PUR' ) ; 

A f i n  de connaître la composition élémentaire') ; 

donner le % massique de Carbone : I ) ; 

's massique de H : ' 1  ; 

% massique de O : ' 1  ; 

% massique de S : I l ;  

5 massique de N : ' 1 ;  
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gotoxy 
read ( s  
go t oxy 
read (n 
gotoxy 
write( 
gotoxy 
write( 

39,141 ; 

39,16) ; 

55,161 ; 
1-Modif 
51,181 ; 
2-Valid 

1 

1 

cation' 1 ; 

tion'); 
gotoxy (57 1 2 1) ; 
write('Votre option : ' 1 ;  
read (modif ; 
while (modif<>l) and (modif<>2) do begin 
sound (220) ;delay (50) ; sound (500) ;delay (50) ; sound (220) ; delay (50) ; nosound; 

write('Erreur, nouvelle valeur : ' 1 ;  
read(modif); 
end; 
if modif.2 

repeat 

until modif.2; 
clrscr; 
textbackground (1 ) ; 
textcolor (14) ; 
gotoxy(25,2);writeln('ANALYSE SUR COMBUSTIBLE PUR'); 
tex t background (1 1 ; 
textcolor (14) ; 
writeln; 
writelnj' 
wri teln; 
writeln; 
writeln ( l  

wri teln; 
writeln(' 
writeln; 
writeln ( l  

writeln; 
writeln ( 
writeln; 
writeln(' 

writeln ( 'O.K. Valeurs enregistrées' 1 ; 
readln; 
clrscr; 
textbackground (1) ; 
textcolor (14) ; 

wri teln ( I COMBUSTIBLES LIQUIDES ET SOLIDES I ) ; 
writeln; 
tex t background (1 1 ; 
textcolor(l4) ; 

writeln ('ANALYSE ELEMENTAIRE SUR COMBUSTIBLE PURI) ; 
textbackground (1) ; 
textcolor(l4) ; 
writeln; 
writeln; 
Calcul; 

gotoxy (40124 ; 

then readln; 

if modifzl then modifierval; 

Vos valeurs sont les suivantes : ' 1 ;  

% massique de Carbone : ',c:4:2,I " 0 ) ;  

% massique de H : 11h:4:2,1 % I l ;  

% massique de O : ',0:4:2,~ % I l ;  

% massique de S : 11s:4:21' P l ;  

% massique de N : ',n:4:2,' % I l ;  

got oxy (40 1 23 ) ; 

gotoxy (24 11 ; 

gotoxy(20,3); 

end; 



122 

procedure combnbrut; ( procédure d'analyse sur combustible brut ) 

begin 
clrscr; 
textbackground (1) ; 
textcolor(l4) ; 
got oxy (18,2 1 ; 
wri teln( 'ANALYSE ELEMENTAIRE SUR COMBUSTIBLE BRUT') ; 
textbackground (1) ; 
textcolor(l4) ; 
writeln; 
writeln; 
write(' Donner la valeur de E% : ' 1 ;  
readln(e1; 
write(' de KI : ' 1 ;  
readln (k) ; 
write(' de 1% : ' 1 ;  
readln (i 1 ; 
cor:=(lOO-e) *(100-k)* (100-i)/lOOOOOO; 
h: =htcor; 
calcul ; 

end; 

1 { * * t * * t * t * t * * * * * t t t t t i t t t t t t t t  

procedure AfficherMenu2; { procédure d'affichage du menu 

begin 
concernant la combustion neutre ) 

clrscr; 

textbackground(1) ; 
textcolor(l4) ; 
write( 'CARACTERISTIQUES DE COMBUSTION NEUTRE' ) ; 
textbackground(1) ; 
tex t color (14 I ; 
gotoxy (27,8 1 ; 
write('1-Analyse sur combustible pur'); 
gotoxy(29,lO); 
write('2-Analyse sur combustible brut'); 
gotoxy ( 3 1,12 ) ; 
wri te ( ' 3 -Quitter I ) ; 

got oxy (25,2 1 ; 

end; 

begin 
sound 
write 
read 

end; 
end; 

procedure SaisirAnalyse; ( procédure lisant le choix de l'analyse 

begin 
( sur pur ou sur brut 1 choisie par l'utilisateur} 

gotoxy (40,201 ; write ( 'votre option : I 1 ; 
read (analyse) ; 
while ( (analyse<>l) and (analyse<>2) and (analyse<>3)) do 

220) ;delay (500) ; sound(500) ;delay(500) ; sound(220) ;delay ( 5 0 0 )  ;nosound; 
'Option invalide, veuillez entrer votre nouveau choix (de 1 à 3) : ' 1 ;  
analyse) ; 
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( t t * t * t t * * * t t t t t * t * * * * * t t t t t t t  1 
procedure modifierVal2; ( procédure de modification des valeurs 

entrées par l'utilisateur ) 
begin 

readln; 
clrscr; 
t extbackground (1) ; 
textcolor(l4); 
gotoxy(l5,2);writeln(~CARACTBRISTIQUBS DE COMBUSTION NEUTRE') ; 
textbackground (1) ; 
textcolor(l4) ; 
writeln; 
writeln(' Vos valeurs sont les suivantes : ' 1 ;  
writeln; 
writeln; 
writeln('(1) % de CO2 : ',co2g:4:2,' 
writeln; 
writeln('(2) % de CO : ',cog:4:2,' (9) % de C2H6 : ',c2h6:4:2,' ' 1 ;  
writeln; 
writeln('(3) % de 02 : ',02:4:2,' (10) % de C3H6 : ',c3h6:4:2,' ' 1  ; 

(8) % de C2H4 : ',c2h4:4:2,' ' 1 ;  

writeln 
writeln 
writeln 
writeln 
writeln 
writeln 
writeln 
writeln 

I (11) % de c-C3H6 : Ilc-c3h6:4:2); 
'(4) % de H2 : ',h2:4:2,' (12) % de C3H8 : Ilc3h8:4:2,' ' 1 ;  

' ( 5 )  % de N2 : ',n2:4:2,' (13) % de C4H8 : lIc4h8:4:2,' ' 1 ;  

I (15) % de n-C4H10 : ',n-c4h10:4:2); 
' ( 7 )  % de CH4 : l,ch4:4:2,' (16) % de C5H10 : 1,c5h10:4:2,' ' 1 ;  

'(6) % de H20 : ',h2og:4:2,' (14) % de i-C4H10 : ',i-c4h10:4:2,' ' 1 ;  

writeln, 
writej' Quelle valeur voulez-vous modifier ?(1-16) : l ) ;  

read(modival2) ; 
readln; 
while j (modival2<1) or (modival2>16) 1 do 
begin 

çound (220) ;delay (500) ; Sound( 500) ;delay (500) ;sound( 220) ;delay (500) ; noçound; 
write ( I  

read (modival2) ;readln; 
Option invalide, veuillez entrer votre nouveau choix : ' 1  ; 

end; 
wri teln; 
case modival2 of 

write( I 

write ( I  

write(' 

write(' 

write(' 

wri te ( I 

write(' 

write( ' 

write0 

1 : begin 

2 : begin 

3 : begin 

4 : begin 

5 : begin 

6: begin 

7 : begin 

8 : begin 

9: begin 

Nouvelle valeur de CO21 : I 1 ;readln (co2g) ;end; 

Nouvelle valeur de COb : I ) ;readln(cog 

Nouvelle valeur de 02% :');readln(o2) 

Nouvelle valeur de H2b :');readln(hL) 

Nouvelle valeur de N2b :');readln(n2) 

Nouvelle valeur de H202 : l )  

Nouvelle valeur de CH4% : I l  

Nouvelle valeur de C2H4% : '  

Nouvelle valeur de C2H6f : l  

;end; 

end; 

end; 

end; 

readln (h2og) ;end; 

readln (ch4) ; end; 

; readln (c2h4) ;end; 

; readln(c2h6) ;end; 



10: begin 

11 : begin 

12 : begin 

13 : begin 

14 : begin 

15: begin 

16: begin 

write 

write 

write 

write(' 

write(' 

write(' 

write(I 
end; 

I 

l 

Nouvelle valeur de C3H6% : I);readln(c3h6) ;end; 

Nouvelle valeur de c-C3H6% : l )  ;readln(c-c3h6) ;end; 

Nouvelle valeur de C3H80 : ');readln(c3h8) ;end; 

Nouvelle valeur de C4A8% : ');readln(c4h8) ;end; 

Nouvelle valeur de i-C4H10% : I l  ;readln(i_c4hlO) ;end; 

Nouvelle valeur de n-C4HlO% : l )  ;readln(n-c4hlO) ;end; 

Nouvelle valeur de C5H101 : 1);readln(c5h10) ;end; 

write(' 
read (ouinon2 1 ; 
readln; 
while (ouinonL<>'o') and (0uinon2<>~n~) do 
begin 

Voulez-vous rechanger une valeur ? (o/n) : l ) ;  

sound (220) ;delay ( 5 0 0 )  ; sound(500) ;delay (500) ;sound ( 2 2 0 )  ;delay (5001 ;nosound; 
write(' 
read (ouinon2) ; 

Option invalide, veuillez entrer votre nouveau choix : l ) ;  

end; 
if ouinon2 = $ 0 '  t hen modi f 2 : =1 

else modif2:=2; 
end; 

1 { * * t t * t * * t t * * t * t t t t t t t * * * t f * * *  

procedure CombNeutre; { procédure effectuant le calcul des caractéristiques 
de combustion sur pur et sur brut, pour solides, 
liquides ou gaz ) 

begin 

if nature.3 then begin 
clrscr; 
writeln; 
textbackground (1) ; 
textcolor(l4) ; 

textbackground (1) ; 
textcolor(l4) ; 
writeln; 
write($ Veuillez entrer la t 
readln (temp) ; 
writeln; 

writeln ( I  CARACTKR STIQUES DE COMBUSTION NKVTRE l )  ; 

mpérature à laquelle vous travaillez ( O C )  : l ) ;  

writeln(' 
writeln ( I 
writeln; 
writeln( l 

wri teln; 
writeln( I 
writeln; 
writeln( l 
wri teln ( I 
writeln ( I 
wri teln; 
writeln ( I 
writeln; 

Afin de connaître la composition élémentaire du gaz étudié1); 
entrez le pourcentage volumique ( zéro quand il n1,chr(39),'existe pas I l ) ;  

de CO2 : 

de CO : 

de 02 : 

de H2 : 

de N2 : 

de C2H4 : I l ;  

de C2H6 : I l ;  

de C3H6 : l ) ;  

de c-C3H6 : I l ;  
de C3H8 : I l ;  

de C4H8 : I l ;  
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writeln( I de H20 vapeur : 
writelni 1 

writeln ( de CH4 : 
gotoxy(20,9) ; 
read(co2g) ; 
gotoxy(20,11); 
read(cog) ; 
gotoxy(20, 13); 
read (02) ; 
got oxy (20 , 15) ; 
read(h2) ; 
gotoxy(20,17); 
read In21 ; 
gotoxy(20, 19) ; 
read (h2ogI ; 
gotoxy (20 , 21 1 ; 
read(ch4) ; 
gotoxy(43,9); 
read(c2h4); 
gotoxy(43,11) ; 
read (c2h6) ; 
gotoxy(43,13) ; 
read (c3h6); 
gotoxy(43,14) ; 
read (c-c3h6) ; 

read (c3h8 1 ; 

read(c4h8) ; 

read(i-c4hlO) ; 

read (n-c4hlO) ; 

read(c5hlO) ; 

gotoxy(43,15) ; 

gotoxy(43,17) ; 

gotoxy(43,19); 

got oxy I43,20) ; 

gotoxy (43,21) ; 

de i-C4H10 : ' ) ;  
de n-C4H10 : ' 1 ;  

de C5H10 : ' 1 ;  

write ( Il-Modification' ) ; 
gotoxy (17 , 25) ; 
write ( '2 -Validation' ) ; 
gotoxy(45,24); 
write('Votre option : ' 1 ;  
read (modif 2 )  ; 
while (modif201) and (modif2<>2) do 

begin 
Sound (2201 ; 
delay(500) ; 
Sound (500) ; 
delay(500) ; 
sound(220) ; 
delay (500) ; 
nosound; 
gotoxy (40,25 1 ; 
write('lrreur, nouvelle valeur : l ) ;  

read (modif 2) ; 
end; 
if modif2=2 then readln; 

repeat 
if modif2-1 then modifierVal2; 

until modif2-2; 
clrscr; 
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tex t background ( 1) ; 
textcolor (14) ; 
gotoxy(25,2) ;writeln('CARACTERISTIQUES DE COMBUSTION NEUTRE') ; 
textbackground (1) ; 
textcolor (14 ) ; 
writeln; 
writeln(' Vos valeurs sont les suivantes : l ) ;  

writeln; 
writeln; 
writeln(' % de CO2 : ',co2g:4:2,' % de C2H4 : ',c2h4:4:2,' ' 1 ;  
writeln; 
writeln(' % de CO : ',cog:4:2,' % de C2H6 : ',c2h6:4:2,' ' 1 ;  
wri teln; 
writeln(' % de 02 : ',02:4:2,' % de C3H6 : ',c3h6:4:2,' ' 1 ;  
writeln ( I 
writeln(' % de H2 : ',h2:4:2,' % de C3H8 : ',c3h8:4:2,' ' 1 ;  
writeln; 

writeln; 
writeln(' % de H20 : ',h2og:4:2,' 
writeln( I % de n-C4H10 : ',n_c4h10:4:2); 
writeln(' % de CH4 : ',ch4:4:2,' 
writeln; 

writeln( ' O . K .  Valeurs enregistrées'); 
readln; 
clrçcr; 
calcul; 

% de c-C3H6 : Ilcc3h6:4:2); 

writeln(' % de N2 : ',n2:4:2,' % de C4H8 : lIc4h8:4:2,' ' 1 ;  

\ de i-C4H10 : ~,i-c4h10:4:2,' ' 1 ;  

% de C5H10 : ',c5h10:4:2,' ' 1 ;  

gotoxy(40,23); 

end 
else begin 

repea t 
Af f ichermenu2; 
Saisiranalyse; 
case analyse of 

1: combnpur; 
2 : combnbrut ; 
3: ; 

end; 
until analyse-]; 

end; 
end; 

1 { t * * t t * i t * t i * * * t t * * t t i ~ i i i t t * i  

procedure saisiroption; { procédure lisant l'option choisie par l'utilisateur} 

begin 
gotoxy (40 , 23) ; wri t e ( I Votre option : I ) ; 
read (option) ; 
while ((option<>l) and (option<>2) and (option<>3) and (option<>4) 
and (option<>5) and (option<>6) and (option<>l) and (option<>8)) do 

begin 
sound (220) ;delay (500) ; sound (500) ;delay ( 5 0 0 )  ;çound(220) ;delay (500) ;nosound; 
gotoxy(lI24);write('Option invalide, veuillez entrer votre nouveau choix (de 1 3 8 )  : l ) ;  

read (option) ; 
end; 

end; 
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procedure choixlature; { procédure lisant la nature du combustible ) 

begin 
clrscr; 
gotoxy(28,2) ; textbackground(1) ; textcolor(l4) ; write( 'CHOIX DU COMBUSTIBLE' 1 ; 
textbackground (1) ; 
textcolor (14) ; 
writeln; 
writeln; 
writeln; 
writeln( I 
writelni' 
writeln(' 
writeln; 
writeln(' Choisissez : I l ;  

gotoxy (20,121 ;write ( I  1-Liquide' ) ; 
gotoxy (22 , 14) ; write ( IL-SolideI ) ; 
gotoxy (24 , 16) ; wri te ( '3-Gaz' ) ; 
gotoxy(20,20);write('Entrez la nature du combustible (1,2 ou 3 )  : I l ;  

read(nature) ; 
while ( (nature<>l) and (nature<>2) and (nature<>3)) do 

begin 

Afin de calculer les caractéristiques de combustion du combustible, l ) ;  

il est nécessaire de savoir si celui-ci est solidelliquide ou gazeux. I l ;  

En effet, ses Caractéristiques de combustion dépendent de sa nature. l ) ;  

sound (220) ;delay(500) ;sound (500) ;delay(500) ; sound (220) ;delay (500) ;nosound; 
write('0ption invalide, veuillez entrer votre nouveau choix (1,2 ou 3 )  : ' 1 ;  
read (nature) ; 

end; 
readln; 

e n d ;  

procedure fin; 

1 t * f * t * t t t t * t t t * * t * t * * * * * t f * * *  

procédure de cloture du programme ) 

begin 
GraphPilote : = Detect; InitGraph (GraphPilote, GraphMode, pathtodriver) ; 
IF GraphResult < >  grOk THEN Halt(1); 
settextstyle (triplexfont, horizdir, 8) ; 
Se tText Jus t if y ( CenterText , CenterText ) ; 
OutTextXY(Succ(GetMaxX1 DIV 2,Succ(GetMaxY) DIV 2, 'FINI); 
delay(200) ; 
closegraph; 

end; 

{ t t t * t t t t t t * t t t t * * t t * t * t t t t t t t  1 
procedure combreelle; { procédure calculant les caractéristiques . .  

de combustion réelle ) 
begin 

clrscr; 
got oxy (18 , 2 1 ; 
text background ( 1) ; 
textcolor(l4) ; 
writeln ( 'CARACTERISTIQUBS DE LA COMBUSTION REALISBEI 
textbackground (1) ; 
textcolor(l4) ; 
writeln; 
writeln; 
writeln(' Dans la plupart des cas, on analyse les 

I 

fumées pour déterminer si la ' 1 ;  
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writeln 
writeln 
writeln 
writeln 
writeln 
writeln 

I 

I 

l 

combustion est en excès ou défaut d''air. Dans ce cas, il est nécessaire ' 1 ;  
de connaître au moins deux des trois teneurs suivantes : I l ;  
pourcentage en C02, 02 et CO.'); 

I 

I 

Cependant, il se peut que l'Ion sache à l''avance que la combustion est'); 
en excès d''air. Dans ce cas, il suffit de connaître soit la teneur en C02,'); 

writeln(' soit celle en 02.'); 
gotoxy(30,15);write('l-Vous êtes en excès d''air'); 
gotoxy(32,17);write(~2-Vous ne savez pas'); 
gotoxy(34,20) ;write( 'Votre option : ' 1  ;read(choiex) ; 
while ((choiex<>l) and (choiexc>2) 1 do 

begin 
sound(220) ; 
delay ( 5 0 0 )  ; 
sound(500) ; 
delay(500); 
sound(220) ; 
delay ( 5 0 0 )  ; 
nosound; 
write(I0ption invalide, veuillez entrer votre nouveau choix (1,2) : ' 1 ;  
read (choiex) ; 

end; 
readln; 
if choiex.2 then 
begin 

clrscr; 
gotoxy (18 , 2 1 ; 
tex tbackground ( 1 ) ; 
textcolor (14 1 ; 
writeln ( 'CARACTERISTIQUES DE LA COMBUSTION RBALISEB' ) ; 
textbackground (1) ; 
t ext color (14 1 ; 
writeln; 
writeln( l 
writeln( I 
writeln; 
writeln(' 
writeln(' 
writeln(' 
writeln; 
writeln(' 
write( I 
readln (choix21 ; 
while ( (choix2<>1) and (choix2<>3) and (choix2<>2) ) do 

Vous allez devoir choisir un couple de pourcentages parmi' ) ; 
les trois suivants : ' ) ; 

Couple nO1 : % en CO2 et CO'); 
Couple n02 : t en CO2 et 02'); 
Couple n03 : t en CO et 02'); 

Veuillez entrer le numéro correspondant au couple retenu pour ' )  ; 
le calcul des caractéristiques de la combustion réalisée : I l ;  

begin 
writeln; 
write(l 
readln (choix21 ; 

valeur incorrecte, choisir 1, 2 ou 3 : I l ;  

end; 
if choix2-1 then 
begin 

clrscr; 
tex tbackground (1 1 ; 
textcolor(l4) ; 
gotoxy(18,2) ;writeln( 'CARACTBRISTIQUBS DE LA COMBUSTON RBALISEB') ; 
tex tbackground ( 1) ; 
textcolor (14) ; 
writeln; 
write(' 
readln(co2) ; 

Valeur de la teneur en CO2 des fumées : l ) ;  
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write(l Valeur de la teneur en CO des 
readln (CO) ; 
x:= (100t (gamapo-co2-co) - ( (gamapOtco) /2) ) /  
y:=gamapûtco/(iûû* (coltco)); 

writeln; 
0 2 : = 1 0 0 * ( 0 . 2 0 8 t ~ t y / 2 ) / ( l t ~ t ~ / 2 ) ;  

umées : ' 1 ;  

lOO* (co2+co) 1 ; 

writeln(' La valeur de la teneur en 02 est : ',02:4:2,' % I l ;  

end else 
i E  choix2=2 then 
begin 

clrscr; 
t extbac kground (1 ) ; 
textcolor(l4) ; 
gotoxy(l8,2) ;writeln( 'CARACTBRISTIQUBS DB LA COMBUSTION RBALISBB'); 
t extbackground (1 1 ; 
textcolor (14) ; 
wri teln; 
write(l 
readln (co2 ) ; 
write(l 
readln (02) ; 

x:- (100*(gamapO-c02) -02* (gamapOt200) )Id; 
y: = (2/ (co2t200) ) *  ( (co2-gamap0) * (20.8*co2t4160) tgamapOto2+ 
wri teln; 
writeln(l 

Valeur de l a  teneur en CO2 des fumées : ' 1 ;  

Valeur de la teneur en 02 des fumées : ' 1 ;  

d: =200t02t79.2t~02-4160; 

co:=1oo*y/(ltxty/2) ; 

La valeur de la teneur en CO est : ',C0:4:2, 

200tco2) )/d; 

% ' ) ;  

end else 
begin 

clrscr; 

tex tbackground (1 ) ; 
textcolor(l4) ; 
writeln( 'CARACTBRISTIQUBS DI LA COMBUSTION RBALISBB' 1 ; 
t extbackground (1) ; 
textcolor (14) ; 
writeln; 
write(' 
readln(co) ; 
write( I 
readln (02 1 ; 

gotoxy(l8,2); 

Valeur de la teneur en CO des fumées : I l ;  

Valeur de la teneur en 02 des fumées : ' ) ; 

d: =41.6t0.792tc0-2*02; 
X: = (2'02-co) /d; 
y :  =  CO/ ( ~ O O - C O )  ) * (41.6-0.208*~0) /d; 
C02:=100* (gamap0/100-y)/(ltxty/2); 
wri teln; 
writeln(' La valeur de la teneur en CO2 est : ',CO2:4:2,' % I l ;  

end; 

ex : =i Oütxtvf p/va ; 

end 
vfp2: = (ltxty/2)*vfp; 

else 
begin 

clrscr ; 
gotoxy(l8,2); 
textbackground (1) ; 
textcolor (14) ; 
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writeln( 'CARACTERISTIQUES DE LA COMBUSTION REALISBB' ) ; 
textbackground (1) ; 
textcolor(l4) ; 
gotoxy(4,5) ;write('De quelle donnée disposez-vous (CO2 ou 02) ? I l ;  

gotoxy(l5,8) ;write('Choisissez : ' 1  ; 
gotoxy (30,iO) ; wri te ( ' 1  -CO2 ' 1 ; 
gotoxy (32 , 12) ; wri t e ( I 2 -02 ' 1  ; 
gotoxy(34,14) ; write('Votre option : ' 1  ;read(co2ouo2) ; 
while ((c020u02<>1) and (c020u02<>2)) do 

begin 
sound (220) ; 
delay(500) ; 
sound(500) ; 
delay(500) ; 
sound(220) ; 
delay(500) ; 
nosound; 
write('0ption invalide, veuillez entrer votre nouveau choix (1,2) : l ) ;  

read (coiou02) ; 
end; 

begin 
if c020u02-1 then 

clrscr; 
gotoxy(l8,2) ; 
textbackground (1). 
textcolor (14) ; 
writeln('CARACTBR 
textbackground (1) 
textcolor(l4) ; 
wri teln; 
writeln; 
wr i te ( I Bnt rez 

STIQUES DE LA COMBUSTION RBALISBB') ; 

la valeur du % de CO2 : ');read(gamap); 
ex : lûO* (vfp/va 1 * (gamapO - gamap) /gamap ; 
readln; 
end 

else 
begin 
clrscr; 

textbackground (1) ; 
textcolor(l4) ; 
writeln( lCARACTERISTIQUES DE LA COMBUSTION RBALISEE') ; 
tex tbackground (1 1 ; 
textcolor (14) ; 
writeln; 
writeln; 
write(' 
ex : =100f (vfp/va) *gamap/ (2 1 -gamap) ; 
readln; 
end; 

gotoxy(l8,2) ; 

Bntrez la valeur du b de 02 : ');read(gamap); 

end; 
vf p2 : =vf ptex*va/ 100; 
va2:=va'(itex/i00) ; 
if (nature.1) or (nature.2) then 
begin 

vh2o : = (el 100 t 9'h/ 100 1 *vmol/ 18 ; 

mf : =ct44/ (12*100) th*9/100ts*2/100tex/lOOfvafO .21*32/vmolt (O. 79*va2/vmoltn/ (28'100) ) '28; 
vf2: =vfp2tvh20; 

end 
else 
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begin 

mf : =mfptex*va*û. 21*32/22.4t0. î9*va2*28/vmoi; 
end: 

vf 2: =vfp2tvh20g; 

rof : =mf /vf 2 ; 
writeln; 
textbackground (1 1 ; 
textcolor(l2) ; 
writeln(' RESULTATS'); 
textbackground (1) ; 
textcolor (15) ; 
writeln; 
if ex>O then 
writeln(' L''excès d''air est : ',ex:4:2,' % ' )  
else writeln(' Le défaut d''air est : ',ex:4:2,' % I l ;  

writeln ( '  
writeln; 
writeln(' 
writeln(I 
wri teln; 
writeln(' 
writeln(' 
readln; 

Le volume d1,chr(39),lair utilisé est VA : ',va2:4:2,' m3/kg1); 

Le volume des fumées sèches est VP',chr(39II1: ',vfp2:4:2,' m3/kg1); 
humides est VP : ',vf2:4:2,' m3/kg'); 

La masse des fumées humides est : 1,mf:4:2,1 kg/kg'); 
La masse volumique des fumées humides est : ',rof:4:2, ' kg/m3'); 

end; 

1 { t * * t t t * t * t t t t t t t t t * * t t t * t t t t *  

procedure calculqcs; { procédure de calcul des pouvoirs calorifiques ) 

begin 
clrscr; 
readln; 
gotoxy (25 , 1) ; 
textbackground (1) ; 
t ext col or (14 ; 
writeln( 'CALCUL D E S  POUVOIRS CALORIPIQUPS') ; 
writeln; 
textbackground (1) ; 
textcolor (14) ; 
write(' 
readln(e) ; 
writeln; 
if nature.2 then 
begin 

Veuillez entrer la teneur totale en eau du combustible : ' 1 ;  

pcs2: = (84*ct277.65*h-26. 5f0+25~st15*n)t4. 186;  
w: =e/lOOt9*h/lOD; 
if temp.0 then pci: ~pcs2-2495tw 

else pci: =pcs2-2443+w; 
writeln(' 
writeln(' 
readln; 

La formule de Boie donne une estimation du Pcs de : ',pcs2:6:3,' kJ/kg'); 
On en déduit le Pci : ',pci:6:3,' kJ/kg'); 

end 
else 
if nature.1 then 

writeln(' 
writelnl' 
writeln; 
write(' 

begin 
Afin de pouvoir calculer le Pci d''un liquide, il est impératif que ce ' 1 ;  
liquide soit un fioul et que vous connaissiez la masse volumique à 15 oCc.I); 

Est-ce que toutes ces conditions sont remplies (o/n) ? ' 1 ;  
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read(ouinon) ; 
readln; 
if ouinon='o' then 
begin 

writeln; 
write(' 
pci: =55.5-14.4*rau-O .32*s; 
if temp-0 then pcs2:=pcit2,495*w 

else pcs2: =pcit2.443*w; 
writeln(' 
writeln(l 
readln; 

Donnez la valeur de la masse volumique à 15 OC (en kg/m3) : ');readln(rau); 

La formule de Cragoe donne une estimation du Pci de : ',Pci:6:3,' MJ/kg'); 
On en déduit le Pcs : ',pcs2:6:3, 'MJ/kg'); 

end; 
end 
el se 

begin 
dhr:=Vco2* (-94.05) /100tVh2og* (-67.3) -O.Ol+cog* (-26.4) -0. 01* (-ch4*17.9tc2h4*12.5 

-2012*c2h6t4. 9*c3h6t12, 7*c~c3h6-24,8*c3h8t6.3~c4h8-32.2*i~c4h10-30.2*n~c4h10 
-18.5*~5h10); 

pci:=abs(dhr/vmol) ; 

if temp.0 then pcs2:-pci*4.186t2.495* (vh2ogte/100)~18/vmo1 
else pcs2: =pci*4.186t2.443* (e/lOOtvh2og) *18/vmol; 

writeln(' 
write(' 
readln; 

Le pci est de : ',pci*4.186:6:3, 'MJ/m3'); 
Le pcs est de : ',pcs2:6:3, 'MJ/m3'); 

end 
end; 

procedure Tempflamme; 

begin 

( procédure de calcul de la 
température de flamme adiabatique } 

if nature.2 then 
begin 

pcs2: = (84tct277 ~ 65*h-26.5*ot25*st15*n) t4.186; 
w:=e/lOOt9*h/lOO; 
if teap=O then pci :=pcs2-2495*w 

else pci: -pcs2-2443*w; 
(dhr: =pci*Masse molaire) 

end 
else 
begin 

if nature.3 then 
begin 

dlir:=Vco2* (-94.05)/100tVhZog* (-67.3) -O.Ol*cog* (-26.4) -0.01*(-ch4*17.9tc2h4*12.5 

end; 

-20q2*c2h6t4 .9*c3h6+12. 7*c~c3h6-24.8*c3h8t6.3*c4h8-32.2*i~c4h10-30.2*n~c4h10 
-18,5*~5h10) 

clrscr; 
readln; 
somme: =11.786*Vh2ogt (Vco2tcoLg) /100*14.118t (Vn2tn2) *8.471/100to2/100*8.905; 
tempf :=(teapt273) tabs(dhr)*lOOO/somme; 
writeln; 
textbackgroued (11 ; 



133 

textcolor(l4) ; 
writeln( I 

textbackground (1) ; 
textcolor(l5) ; 
writeln; 
write(' 
readln; 

TBMPBRATURB DE PLAMMB ADIABATIQUB' ) ; 

La température de flamme adiabatique dans l''air est : ',tempf:6:3,' KI); 

end; 
end; 

RBCAPITULATION DES RESULTATS ' ) ; 

procedure recap-res; 
begin 
clrscr; 
readln; 
writeln; 
textbackground (1) ; 
textcolor (12) ; 
writeln( I 
textbackground (1) ; 
textcolor (15) ; 
writeln; 
writeln; 
textbackground (1) ; 
textcolor (14) ; 
writeln(' 
wri teln; 
writeln(' 
writeln ( ' 
writeln( I 
writeln(' taux de C02=1,gamap0:6:3,' $ I l ;  

writeln(' 
writeln(l 
writeln(' 

{ procédure de récapitulation des résultats ) 

Caractéristiques de combustion neutre :');textbackground(l) ;textcolor(l4); 

Va=',va:6:3,' m3 d''air / m3 ou kg de combustible'); 
Vf ' ' = I , vfp: 6 : 3) ; 
Vf-' , vf : 6: 3) ; 

masse de vap. d''eau : ~ = ~ , w : 6 : 3 , '  kg d''eau / . . . I l ;  

masse des fumées sèches=',mfp:6:3,i kg / . . . '  1 ;  
masse vol. des fumées sèches =',rofp:6:3, I kglm3'); 

writeln; 
textbackground(1) ; 
textcol 
writeln 
writeln 
writeln 
writeln 
writeln 
writeln 
writeln 
writeln 

readln; 
end; 

r(14); ' Caractéristiques de combustion réelle : l 

I VA-' , va2:6: 3, ' . . . I )  ; 
' VF' ' = l  ,vfp2:6: 3, ' . . . ' )  ; 
' VF=',vf2:6:3,' . . . ' ) ;  
I taux de C02=i,gamap:6:3,' % I l ;  
l 

I 
masse des fumées hurnide~=',mf:6:3,~ kg / 
masse volumique des fumées humides=' ,rof 

;textbackground(l); textcolor(l4); 

1 { t i t t t t t t t t t t t t t i f t t t t t t t t t t  

procedure debuter; 

begin 

{ procédure de démarrage du programme } 

clrscr ; 
pathtodriver:.' l ;  

repeat Graphdriver : = Detect; InitGraph (Graphdriver, GraphMode,pathtodriver) ; 
errorcode: =graphresul t ; 



if errorcode < >  grOk then 
begin 
if BrrorCode = grPileNotPound then 
begin 

Writeln( 'Veuillez spécifier le répertoire dans lequel se trouve le TURBO-PASCAL') ; 
writein( 'ou appuyez sur <Ctrl-Pause> pour sortir: I l ;  

writeln; 
writeln( 'Exemple: si le Turbo-Pascal se trouve dans le répertoire c:\turbo, tapez'); 
writeln( ' simplement turbo'!' 1 ; 
writeln ( I  

writeln( ' nxxxx\turbolil ) ; 
writeln; 
write('répertoire : I l ;  
Readln(PathToDriver1; 
cc: ='c: \ '  ; 
bgi: =I  \bgi' ; 
pathtodriver: =cctpathtodrivertbgi; 
Writeln; 

s''il se trouve dans le répertoire c:\xxxx\turbo, tapez simplement'); 

end; 
end; 

until errorcode=grok; 
{GrapbPilote := Detect; InitGraph(GraphPilote, GraphMode, 'c:\tp\bgi') ; 
if GraphResult < >  grOk then Halt (1) ;)  

Randomize; 
SetColor(9) ; 
rectangle(180,140,460~340~; 
setcolor(3) ; 
rectangle(l76,136,464,344); 
setcolor(71 ; 
rectangle(l78,138,462,342); 
setcolor(l4) ; 
settextstyle(triplexfont, horizdir, 3 )  ; 
outtextxy(192,180, 'logiciel de combustion'); 
settextstyle (defaul tfont , horizdir, 1) ; 
setcolor (14) ; 
outtextxy(3ûû,3iûl 'RICORD/LC~~); 
t extbackground (1 1 ; 
setcolor(l4) ; 
rectangle (475,460,630,475) ; 
setcolor(l4) ; 
outtextxy(475,465, 'appuyer sur <entrée>'); 
RBPEAT 

xl:=random(640) ; 
y1 : =random(480); 
if ( (x1<176) or (x1>464) or ( ~ 1 ~ 1 3 6 )  or (y1>344) 1 then 
begin 
PutPixel(xl,yl, random(l6)); 
Delay(5) ; 
end; 

UNTIL KeyPressed; 
ReadLn; 
CloseGraph; 
e:=O; 

end; 

( t t * * i t i i i t t * t t * t t t t i t t t t t t t * i i i i t t t i i i t * i t t t * * i i t * i t t t t t t t t t t t t i t t t i t t i i t i i t t t i  1 
BEGIN { DEBUT DU PROGRAMME PRINCIPAL) 
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debu t er ; 
repeat 
af f icherMenu; 
sai siropt ion ; 

case option of 
1: choixNature; 
2 :  combneutre; 
3: combreelle; 
4 :  tempflamme; 
5 :  calculgcs; 
6: recap-res; 

end; 
until option.7; 
clrscr; 
fin: 

{ démarrage du programme ] 

affichage du menu principal l lecture de 1 'option choisie l 
choix de la nature du combustible ) 
caractéristiques de combus t ion neutre 
caractéristiques de combustion réelle 
calcul de la température de flamme adiabatique ) 
calcul des pouvoirs calorifiques ) 
récapitulation des résultats ) 

l 

{ on sort du menu général ] 

{ cloture du programme ] 

end. 
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CONCLUSION GENERALE 

De nombreux procédés industriels sont sources d'émission de composés 
organiques volatils (COV) dans l'atmosphère pouvant avoir des effets néfastes sur la 
santé de l'homme et sur l'environnement. Depuis une dizaine d'années, des mesures 
réglementaires de plus en plus contraignantes ont été prises à ta fois sur le plan national 
et communautaire pour réduire ces émissions. Ces mesures, d'abord destinées à 
quelques secteurs industriels (imprimeries, stockage pétroliers) ont été élargies et 
précisées pour d'autres secteurs par les "Directives COV-Installations utilisatrices de 
solvants" depuis 1993 et, tout récemment, par une circulaire et un arrêté sortis en 
1995. De nouveaux textes sont en préparation et seront publiés probablement en 96. 
Une mise au point, aussi exhaustive que possible, sur les normes nationales et 
communautaires réglementant les émissions de COV a été réalisée dans le cadre de ce 
contrat. Ces normes sont de réelles contraintes ayant des incidences économiques 
conduisant les industriels à mieux intégrer le facteur ''environnement" dans la conception 
même de leur procédés. Cette démarche représente non seulement un défi pour les 
industriels mais également pour la communauté scientifique. 

Dans le cadre de notre étude bibliographique, nous avons également examiné les 
différentes méthodes proposées pour caractériser sur le plan thermodynamique et 
cinétique les processus de dégradation thermique des COV et éventuellement, établir une 
méthode de classement des COV selon divers critères d'incinérabilité. De nombreuses 
méthodes ont été envisagées mais elles sont toutes plus ou mois partielles en raison de 
la complexité même des systèmes et des processus chimiques mis en jeu. Toute 
méthode prédictive suppose la connaissance aussi précise que possible de la nature des 
effluents à incinérer, ce qui en pratique n'est pas toujours le cas. De plus, les dimensions 
et les formes des incinérateurs peuvent influencer de facon significative l'efficacité de la 
combustion . 

Sur le plan expérimental, nous avons réalisé l'étude cinétique des processus 
d'oxydation thermique d'un solvant aromatique (le para-xylène) et celle d'un mélange 
équimolaire isopropanol/acétone dans des conditions correspondant à celles de la post- 
combustion. L'étude de l'oxydation du para-xylène est motivée par la fait qu'en dépit de 
leur grand intérêt industriel, les processus d'oxydation des aromatiques sont peu connus, 
celle du mélange de deux solvants visant à mieux connaître les effets mutuels de leur 
oxydation. Les principaux produits moléculaires intermédiaires et finaux formés ont été 
identifiés et analysés en fonction de la température (550-8OO0C) et du temps de séjour 
(1 -3 secondes) pour une concentration initiale de 0,l %vol. (1 O00 ppmV). Pour chaque 
solvant traité seul ou en mélange, les paramètres régissant la cinétique globale de leur 
destruction ont été déterminés. L'examen des profils de concentration des différents 
solvants étudiés et du dioxyde de carbone obtenu en fonction de la température et du 
temps de séjour montre qu'une température minimale de 750-850°C est nécessaire pour 
assurer à 2 secondes de temps de séjour une oxydation totale en C02. La valeur 
réllement nécessaire peut être abaissée si l'on opère avec des concentrations initiales 
plus importantes que 0,1% vol. 

L'élaboration d'un mécanisme chimique détaillé permettant de rendre compte, de 
facon quantitative, de l'évolution des principales espèces moléculaires observées 
expérimentalement en fonction de la température et des temps de séjour suppose la 
connaissance des propriétés thermodynamiques et des grandeurs cinétiques caractérisant 
toutes les réactions élèmentaires postulées dans le mécanisme. Si les mécanismes 
d'oxydation des hydrocarbures en C I  et C2 sont relativement bien connus, il n'en est 
pas de même des hydrocarbures supérieurs et de leurs composés dérivés comportant des 



140 

éléments particuliers sur le plan structural (ramification, cycle, double ou triple liaison, . . .) 
ou fonctionnel (mono-, bi ou polyfonctionnel). Pour les espèces examinées dans cette 
étude, les propriétés thermodynamiques inconnues ont été estimées en utilisant le 
logiciel THERM mis au point par Bozzelli (New Jersey Technology lnstitute) avec qui 
nous collaborons. Les grandeurs cinétiques n'ayant pas fait de mesures expérimentales 
ont été estimées en faisant appel aux différentes théories de prédiction actuellemnt 
exploitables. Le traitement des mécanismes d'oxydation thermique mis au point pour le 
mélange isopropanol-acétone et le para-xylène a été réalisé à l'aide des codes de calculs 
CHEMKIN/SENKIN implantés sur PC. Le modèle initialement proposé par Klaeyle pour 
rendre compte de l'oxydation de I'isopropanol a été complètement revu et corrigé. II 
comporte 208 réactions élémentaires réversibles faisant intervenir 44 espèces chimiques. 
Ce modèle fournit des profils calculés d'isopropanol, d'acétone et de dioxyde de carbone 
en accord relativement bon avec les profils expérimentaux correspondants. Un accord 
satisfaisant est également obtenu pour le monoxyde de carbone. Par contre, des écarts 
notables sont observés entre les profils calculés et expérimentaux de certaines espèces 
intermédiaires (méthane, acétaldéhyde et propylène). L'étude du modèle confirme que la 
destruction de I'isopropanol est peu sensible à la présence initiale de l'acétone alors que 
la destruction de l'acétone paraît largement compensée par sa propre formation en tant 
que produit primaire de l'oxydation de I'isopropanol. Les températures minimales prédites 
par le modèle pour assurer la disparition totale des deux solvants des effluents de sortie 
sont très voisines. 

A notre connaissance, il n'existe pas de mécanisme chimique détaillé publié pour 
l'oxydation thermique des xylènes. Compte tenu de la durée limitée de ce contrat, le 
modèle que nous proposons pour le para-xylène doit être encore considéré comme une 
ébauche. II est inspiré d'un modèle partiel mis au point par Emdée pour le toluène. Dans 
sa phase actuelle, le modèle est constitué de 158 réactions réversibles élémentaires 
faisant intervenir 5 4  espèces moléculaires et radicalaires. La comparaison des profils 
calculés et expérimentaux pour le para-xylène montre que la destruction prédite par le 
modèle est insuffisante quand la température et le temps de séjour augmentent. De 
nouvelles réactions devront être prises en compte pour améliorer les performances du 
modèle. La mise au point d'un tel modèle -étendu 31 tous les xylènes- justifie en soi le 
développement d'un travail de thèse. 

Enfin, conformément aux objectifs assignés à ce contrat, un logiciel a été 
développé dans le but de calculer ou d'estimer pour un composé combustible gazeux, 
liquide ou solide, pur ou en mélange, les caractéristiques de combustion neutre et réelle, 
la température de flamme adiabatique dans l'air et les pouvoirs calorifiques inférieur et 
supérieur du composé à traiter. Une disquette est mise à disposition sur demande. 



ANNEXE 



MODELISATION 

- Problèmes rencontrés : 

* déficit en grandeurs thermodynamiques (Hf, Sfet Cp) 

* les constantes de vitesse élémentaires mettant en jeu ces espèces 
sont peu connues 

Solutions : 

* THERM (THermodynamical Estimation for Radicals and 
Molecules) 

-+ estimation des grandeurs thermodynamiques pour des 
espèces en phase gazeuse 

* CHEMACT (CHEMical ACTivation) 

-+ détermination des paramètres cinétiques de réactions 
chimiquement activées : 

- réactions de recombinaison 

RIRz (stabilisation) 
R; + R; + ( R ~ R * ) * ~  i' 

Ml + Rif2 (dismutation) 

- réactions d'addition 
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THERM 

PRINCIPE : Li 

où 

i d'Additivité des Propriétés de Gro 

[Pl = 24 + corrections 
k 

i= 1 

ipes (BENSON, 1976) 

[PI est la propriété moléculaire recherchée, 
Pi la contribution du ième groupe à la propriété P 

Corrections : 

1 Cycle 
Cis 
Ortho 

sur H, S et Cp i 
interactions atomiq uesJ 

Gauche pourH 

} sur s Symétries 
Isomérie optique 

* Un groupe est défini par : 
- un atome central de valence supérieure ou égale à 2 (atomes de 

- les autres atomes liés à l'atome central (les ligands) 
carbone, d'oxygène, d'azote,. . .) 

Représentation d'un groupe : 

où X est l'atome central 
X l LiNLi 

Li le ième ligand 
NL~ le nombre de ligands Li 



THERM permet également : 

- d'évaluer pour une réaction réversible AH, AS, AU (Ef-Er), AG, Kc et le 
rapport des facteurs préexponentiels direct et inverse (h). 

- de présenter sous format NASA les propriétés thermodynamiques que 
l'on a déterminées (donc directement utilisables par l'interpréteur 
Chemkin) 

Ar 

EXEMPLE : 

Cas de l'hexachlorobutadiène- 1,3 de formule C4C16 (C12C=CCl-CCl=CC12). 

Estimation pour la molécule 
C4CL6 C 4 c k  
Unités : Hi (kcal.mo1-l), Si et Cp (cal.mol.-1K-l) 

Nombre de groupes : 4 
Gr ## - Nom du groupe Quantité 

1 -  CD/CL2 2 
2 -  CD/CD/CL 2 
3 -  INT/CD/CL3 2 
4 -  INT/CL2 1 

cP 
300K 400K 500K 600K 800K 1OOOK 

40.07 44.06 45.77 47.60 49.03 49.82 
s; 

106.55 
H: 
-6.61 

Nombre de rotateurs : 1 
Symétrie : 4 
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CHEMACT 

Code de calcul utilisant la Théorie RRK Quantique 

BUT : prédire l'influence de la température et de la pression sur les 
constantes de vitesse de réactions où intervient une espèce chimiquement 
activée 

PRINCIPE : 

où 
R : radical 
R' : radical ou molécule 

A* : espèce chimiquement activée. 
k2 et 1;-1 : constantes de vitesse fonction de l'énergie mise en jeu 
dans la collision 
ks : constante de vitesse de stabilisation 
[MI : espèce inerte 

: coefficient de désactivation collisionnelle. 

Formule de TROE : 

P N  N 4 4  
1 - p2 FEkBT 

où 
<AE> est l'énergie moyenne transférée par collision (en cal.mo1-1) 
FE est une constante égale à 1,15 
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TRAITEMENT MATHEMATIQUE : 

AEQS appliquée à l'espèce A* (d[A*]/dt NO) : 

OÙ kreact et kstab sont deux constantes de vitesse apparentes 

kreact et kstab : calculées par CHEMACT. 



f( E) : fraction d'espèces A* possédant une énergie spécifique E, 

(n + s - l)! 
n!( s - l)! K(E)= ~ ~ ~ ( 1 - a ) ' .  

avec 
a = exp(-hv/kgT) 

avec v : moyenne géométrique des fréquences caractérisant les 
modes normaux de vibration de A* 

k g  : constante de Boltzmann (1,38.10-23 J.K-1) 

s : nombre de degrés de liberté vibrationnels (= 3N-5 ou 3N-6) 
n : nombre de quanta d'énergie (n = Ehv) 

Calcul des constantes kj(E) - : 

- Hypothèses de la Théorie RRK Quantique : les s oscillateurs vibrent à la 
même fréquence v et l'énergie seuil de la réaction correspond à m quanta 
(m = Eseuilhv) 

La probabilité de réaction = probabilité P d'avoir m quanta sur un 
oscillateur 

Nombre de façons de placer (n-m) quanta sur les s oscillateurs : 
(n - m + s- l)! 
(n - m)!(s - l)! 

Nombre de faqons de placer n quanta sur les oscillateurs : 
(n + s - l)! 
n!(s - l)! 
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n!(n - m + s - l)! 
(n - m)!(n + s - l)! 

Probabilité P = 

Les constantes ki(E) s'écrivent finalement : 

n!(n - m + s - l)! 
(n - m)!(n + s - l)! ki(E)=Ai x 

Ai : valeur limite à haute pression du facteur préexponentiel affectant 
la constante de vitesse de la réaction i. 

Calcul de la constante ks - : 

Formule de Lennard-Jones : 

O (1 

&/kg : potentiel de Lennard-Jones (K) 

kHs : constante de vitesse déterminée par la Théorie des Collisions 
dans le cadre de l'hypothèse des sphères rigides ("Hard Spheres"). 

où 
NA est le Nombre d'Avogadro (6,022.1023 mol-1) 

CT le diamètre de collision en mètre 

p la masse réduite (kg/mol) 



PARAMETRES D'ENTREE 

- Pour la molécule inerte M : 

* la masse moléculaire 
* le diamètre OM 
* le potentiel ~ / k g  
* l'énergie moyenne transférée par collision ( AE) 

Pour quelques molécules M, ces valeurs sont tabulées 

Dans ce travail : M = N2 

- Masse = 28 g/mol 
- O = 3,62 A 

- (AE) = 830 cal/mol 
- €/kB = 97,5 K 

- Pour l'espèce activée : 

* Masse moléculaire 

* Nombre d'oscillateurs s (3N-6 ou 3N-5) 

* Diamètre de collision O : 

-+ tabulé 

-+ calculé : 

O N 0,841 x (Vc : volume critique en cm3/mo1) 
C 

Vc -+ tabulé 
Vc -+ estimé par des méthodes empiriques (Méthode de 
Lydersen, . . .) 
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* Potentiel &/kg : 

-+ tabulé 

--+ calculé : 

& 
- N 0,77xTC (Tc : température critique en K) 
kB 

Tc -+ tabulée 

Tc --+ estimée par des méthodes empiriques (Méthode 
Lydersen, . . .) 

* Fréquence v : 

Programme CPFIT (Calculée à partir des Cp (THERM)) 

Paramètres cinétiques : 

A, : - Littérature 

- Théorie des Collisions 

- Etat de Transition 

- Analogie à des réactions connues 

Energies d’activation : - littérature 

- Calculée à partir de la tliennodynam 

de 

(cas des réactions de recombinaison ou de 
dissociation) 

- Analogie à des réactions connues 
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EXEMPLE : 

Paramètres moléculaires : 

g/mol 
- O = 6,5 A 
- d k ~  = 650 K 
- ~ = 2 7  
- Fréquence géométrique v = 414,5 cm-1 

Paramètres cinétiques : 

(k& : 
A1 = 6.1013 cm3.mol-1 .s-1 
El = O  

(k-& : 
A-1 = 2,30.1013 ,-1 
E-1 = 15,93 kcal.mo1-1 ( = AUr) 

( k 2 p  
A2 = 4,60.1013 s-1 
E2 = 42,3 kcal.mol-l( = AUr) 
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