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.1 _INTRODUCTION

Suite a la production industrielle de substances organiques chlorées pour des utilisations
multiples (solvants, huiles de transformateur, pesticides, monomeéres ctc.), le probléme du
traitement des déchets chlorés se pose. Ceux-ci peuvent étre

* des substances secondaires formées lors des synthéses industrielles,

* des matériaux usagés et

* des impuretés dans les produits finaux (concentration de l'ordre de 0,1%).

Parmi les déchets chlorés trois familles de substances aromatiques jouent un rdle
important. Ce sont les chlorophénols (CPs), les chloroberzenes (CBs) et les
polychlorobyphényles (PCBs). Leurs caractéristiques spécifiques sont présentées dans la figure
suivante: -

" o G
omnipresent

toxique

. 1
persistant

lipophile:
accumulation

Figure I 1: Caractéristiques des principales familles de produits chlorés aromatiques'?

Les pays industrialisés doivent faire face a l'élimination de quantités importantes de ces
produits chaque année. Une simple mise en décharge comrne elle était encore pratiquée il y a
quinze ans n'est pas une solution appropriée, car, a part le remplissage quasi général des sites

existants, la mobilité de ces substances toxiques persistantes menaceraient gravement

! persistant = difficilement dégradable dans l'environnement, trés peu métabolisé par des organismes
Zomniprésent = peu étre détecté quasiment partout dans l'environnement dii aux nombreuses sources et a la
persistance des substances
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I'environnement. Les producteurs essaient de plus en plus de minimiser les quantités de ces
déchets par les solutions suivantes:

» le remplacement des substances a risques par de moins dangereuses,
- la modification des processus de production afin de les rendre plus "propres” et

» l'utilisation des déchets comme matiéres entrant dans la fabrication d'autres produits.

Malgré l'effort fait sur le plan de la "protection de l'environnement intégrée dans la
production" (éviter, diminuer et récupérer les déchets), il reste une certaine quantité de
matieres que l'on appelle "déchets industriels spéciaux", noté DIS. Pour des raisons de sécurité
publique, leurs caractéristiques et/ou leur quantité ne permettent pas un traitement avec les
ordures ménageres; elles nécessitent donc un contrdle et un traitement spécial (Définition
d'aprés la recommandation 3460 du VDI [1]).

Parmi les différentes méthodes de traitements physico-chimiques des DIS, les
responsables s'orientent surtout vers une solution permettant a la fois de détruire les substances
dangereuses et, si possible, d'obtenir une revalorisation énergétique: la dégradation thermique
sous forme d'incinération ou de pyrolyse. La conséquence directe aboutit a une diminution

considérable du volume du déchet mis en décharge.

1.2 OBJECTIFS DE CE TRAVAIL

Dans le cadre d'un programme d'étude initialisé par l'association frangaise "Réseau de
Coopération dans la Recherche sur les Déchets" (Re.Co.R.D.), trois travaux ont été lancés

dans différents laboratoires sur la dégradation thermique de molécules modéles chlorées:

e Cas d'un gaz: Acide Chlorhydrique, Chloro- et Dichlorométhane dans une flamme
de méthane prémélangée; Laboratoire de Combustion et de Systémes
Réactifs du CNRS a Orléans.

e Cas d'un liquide: Hexachlorobutadiéne, Dichlorométhane; L.aboratoire de Cinétique
Chimie de la Combustion & I'Université de Lille.

e Cas d'un solide: Hexachlorobenzéne; Laboratoire G.R E., Mulhouse.

L'objectif principal de notre travail, ainsi que des deux autres, est de contribuer a une
meilleure connaissances des processus physico-chimiques de dégradation thermique des
composés organochlorés en vue, a long terme, d'une optimisation de ce dernier.

Pour ce faire, nous avons été conduits a réaliser un travail qui comporte six parties
principales:
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Etant donné qu'il s'agit du premier travail effectué sur le traitement thermique de produits
organochlorés dans notre laboratoire, nous avons attribué les deux chapitres complets I et II
(généralités et étude bibliographique) a la familiarisation avec ce sujet, tout en essayant de
donner une vue d'ensemble des divers aspects jouant un réle important dans le contexte
(quantités de déchets, techniques de traitement, législation, résumé des travaux principaux de
recherche etc.).

Lors du troisiéme chapitre nous exposons les résultats expérimentaux concernant le
comportement du composé modéle HCB porté a haute température dans ditférents réacteurs
métalliques. Les travaux présentés dans le quatriéme chapitre portent sur l'influence d'une
variation des paramétres température, temps de sé€jour et taux d'oxygene sur la dégradation
quantitative et qualitative de la molécule modéle. Toute la cinquiéme partie est consacrée a la
caractérisation d'un type de produit spécifique pour la dégradation en défaut d'oxygene: les
résidus carbonés. Finalement, le travail est complété par une étude de la cinétique de
dégradation de I'HCB en réacteur statique et dynamique, et par sa modélisation; nous
terminons par la présentation de mécanismes réactionels pouvant expliquer la formation des

produits de décomposition incompléte préalablement mis en évidence dans le chapitre quatre.

I.3 GENERALITES SUR LES DECHETS
SPECIAUX CHLORES

1.3.1 ORIGINE DU PROBLEME

C'est grace aux caractéristiques spécifiques qu'il donne aux substances, que l'on trouve le
chlore dans un grand nombre de matiéres chimiques. Sa production a I'échelle industrielle étant
relativement simple par décomposition électrolytique du chlorure de sodium, le chlore permet
d'augmenter la stabilité, la liposolubilité et 'effet antibactériologique. De plus, il diminue
l'inflammabilité. Ceci méne a une portée d'application trés vaste dans le domaine des solvants,
des pesticides, des polyméres, de la pate de cellulose, des textiles, des produits
pharmaceutiques, des colorants et vernis, des produits de nettoiement, des fluides frigorigénes
et des applications en électronique etc. .

Malheureusement ce qui donne un avantage lors d'une certaine utilisation, peut causer
des graves problémes dans un contexte différent:

* La plupart des produits chlorés sont toxiques et/ou cancérigénes,

» leur stabilité et leur solubilité faible dans I'eau les rendent trés peu dégradables dans la
nature et dans les organismes,
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» les radicaux provenant de la dégradation par rayons UV des hydrocarbures
fluorochlorés attaquent la couche d'ozone et

» 1a décomposition thermique propre des déchets chlorés demande des moyens
techniques importants.

Depuis quelques années la discussion permanente dans les médias sur les risques liés a
l'utilisation de quantités importantes de produits chlorés a eu pour conséquence la réduction ou
l'arrét de la fabrication ou de l'utilisation de certaines substances (par exemple en Allemagne:
pentachlorophénol, hexachlorobenzéne, hexachlorobutadiene, PCBs, divers produits
phytosanitaires, hydrocarbures fluorochlorés). Ceci est di a une législation plus rigoureuse et a
des restrictions que l'industrie s'impose elle-méme volontairement pour des raisons diverses.

La tendance globale d'une diminution des taux de produits chlorés utilisés peut étre
relevée dans les deux figures suivantes:

Utilisation de chlore pour différents groupes de produits (Allemagne de 1'Ouest)
[somme: 3435,1kt - 1989; 2907,6kt - 1991}

C1 C2 c3 C4 C4+n  Aromatiques Minéraux

Figure 1.2: Bilan du chlore pour I'Allemagne de I'Ouest (NADER,1993,(2]);
groupes représentés entre qutres par: C, - Tétrachloro de méthane, Phosgene; C, - Chlorure de vinyle,
Tétrachloroéthyléne; C; - 2-Chloropropanol; C, - Chlorobutane, Chlorobuténe; Cy,, - Chloroparaffines,

Polyméres chlorés; Aromatiques - Chlorobenzénes, Arylchlorométhane; Minéraux - Acide chlorhydrique,
Chlorures métalliques
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Marché des solvants chlorés en Allemagne: somme de Per- et Trichloroéthyléne,
de 1.1.1-Trichloroéthane et de Dichlorométhane; i partir de 1991 avec I'Ex-
RDA.

somme en kt

<

1986 1987 1988 1989 1990 1991 1992 1995 2000
[1995 et 2000: pronostic]

Figure 1.3: Marché des solvants chlorés en Allemagne (NADER 1993,[3])

Il reste & noter que cette évolution décroissante des chiffres d'utilisation du chlore n'est
pas pareille pour tous les pays industrialisés. A contrario, les besoins de produits chlorés des

pays en voie de développement comme !'Inde et la Chine vont augmenter.

1.4 COMPOSES AROMATIQUES A RISQUES

1.4.1 Le role de 1'hexachlorobenzéne

I.4.1.1 Ordre de grandeur des quantités d'HCB gérées

Le groupe des chlorobenzénes (CBs) représente des substances essentiellement utilisées
comme produits intermédiaires lors de synthéses de produits organiques. En mélange avec les

PCBs elles servent également comme diélectrique dans des transformateurs.

L'hexachlorobenzéne (HCB) technique contient la perchlorodioxire et le
perchlorofurane comme impuretés. Au niveau de la CEE la production d'HCB en 1580 était de
l'ordre de 7.000 4 9.000 t (BACHER, 1992,[4]). En ce qui concerne I'Allemagne, l'entreprise
BAYER est le seul producteur d'HCB (produit intermédiaire pour la fabrication de
pentachlorothiophénol, environ 1500 t/an); elle a annoncé arréter la fabrication en 1993 (VDI-
Nachrichten, 1993,[5]). En 1989/1990, la formation dHCB comme produit secondaire était de
l'ordre de 5000 t/an.

Aux Etats-Unis la production totale d'HCB dans les années 70 était de l'ordre de 4300
t/an. 1l s'agissait essentiellement d'un déchet lors de la synthése de solvants chlorés (~2650
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t/an) et de substances phytosanitaires (~1655 t/an). La distillation lors de la production du
pesticide pentachloronitrobenzéne par exemple menait a la formation de blocs entiers dHCB
d'une tonne. Environ 210 t ou 8% de la totalité avaient été récupérées pour la fabrication du
styréne et d'additifs pour le caoutchouc de pneus et comme produit de traitement des
semences. A cette époque, trois quarts de 'HCB étaient mis en décharge, ou une partie du
produit trouvait un emploi équivoque: elle était dispersée sur les décharges afin de chasser des
mouches. -Le reste était incinéré (QUINLIVAN et al.,1975/77,[6]) .

Des chiffres plus récents de JACOFF et al. (1985, [7]) indiquent que la quantité d'HCB
produite aux Etats-Unis chaque année reste & peu prés constante entre 1975 et 1985, a savoir
4300 t/an et 4130 t/an. La législation interdisant l'utilisation de tous les fongicides contenant de
'HCB comme ingrédient actif, sa fabrication commerciale a été arrétée depuis 1976. Les taux
d'HCB figurant dans les deux tableaux suivants ne résultent donc que de la chloration
thermique, de l'oxychloration et de la pyrolyse d'autres matieres chlorées.

Tableau L.1: Déchets contenant de I'ICB (product. d'organochlorés sans pesticides;
USA 1980-1983)

Z estimée de déchets T estimée d'HCB contenu | traitement des déchets
contenant de I'HCB (Yan) | __(Van) . (% massique)

résidus de distillation lors
de la productior: de 18490
CCly,CoHCl5,

CoCly,C3H3Cl,

incinération: 98
décharge: 2

résidus de distillation lors incinération: &9

de la production de 128 décharge: 11
chlorobenzenes

eaux usées lors de la épuration/
production d'organo- 41980 décharge: 100
chlorés

déchets solides 16670 incinération: 99,5

(catalyseurs usés etc.) décharge: <0.,5
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Tableau 1.2: Déchets contenant de 'HCB (product. de pesticides chlorés; USA 1980-1983)

2 estimée de déchets T estimée d'HCB contenu | traitement des déchets
contenant de I'HCB (t/an) {t/an) (% massique)

résidus de distillation, de
centrifugation et 2050
d'évaporation lors de la

production de pesticides

décharge: 100

. . SN
eaux usées lors de la €puration: 99,5

duction de pesticide 65000
PHOSHAERI G [Pty décharge/incinération des

boues: <0,5

On s'apergoit qu'une grande partie (~77%) de I'HCB est formé lors de la production de
quelques solvants chlorés. La fourchette des concentrations rencontrées dans les différents flux
de déchets est trés large; elie varie entre <lppm pour quelques eaux usées jusqu'a 85% pour
les résidus de distillation provenant de la production de certains pesticides. Grice a sa
solubilité faible dans l'eau, 'HCB s'accumule dans les boues d'épuration lors du traitement des
eaux usées. Les boues et les résidus de distiliztion sont essentiellement brilées, de sorte que les
proportions entre les deux méthodes de traitement (incinération et mise en décharge) des
années 1975/77 se sont pratiquement inversées en 1980/83:

de ~25% incinération et ~75% mise en décharge

a ~81% incinération et ~19% mise en décharge.

Méthode d'extrapolation des données

Afin d'estimer les taux d'HCB formés lors de la production dans l'industrie chimique,
I'étude américaire de 1985 utilise les informations contenues dans plusieurs bases de données
disponibles a I'EPA (Environmental Protection Agency). Pour la production du
tetrachloroéthyléne par exemple les auteurs déterminent la quantité d'HCB en se basant sur un

processus type qui montre un facteur dit de résidus de distillation de 0,04 et une concentrztion
dHCB dans celles-ci de 25%:

04 sl i ’
0,04 t de résidus de dist. £ 1000 t C,C, - 0,25.t d HCB.
t C,Cl, t de résidus de dist.

= 10t d’HCB

Malheureusement il serait trop osé d'appliquer cette méthode de calcul aux chiffres de
production des matiéres chlorées publiés derniérement par le "Verband der Chemischen
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Industrie", VCI, (NADER,[2]). Les conditions de fabrication étant trés différentes d'un pays a
l'autre ou méme d'un producteur & l'autre, les paramétres comme le facteur de résidus de
distillation ou la concentration en HCB peuvent varier beaucoup ce qui rend l'extrapolation
impossible.

14.1.2 L'HCB - un polluant omniprésent

Afin d'estimer l'importance du rdle joué par un polluant, il est intéressant de connaitre sa
mobilité dans l'environnement. En fonction de ses caractéristiques physico-chimiques d'une
part, d'autre part du type de son émission, la substance en question suivra différents chemins de
dispersion. Trois exemples décrits dans la littérature peuvent donner une idée sur l'ubiciuité de
I'HCB.

Quant au transport atmosphérique de I'HCB (provenant par exemple d'un incinérateur en
mauvais fonctionnement), une étude a long terme réalisée aux Etats Unis a montrée que la
moyenne annuelle dHCB (73 pg/m®) mesurée prés d'un lac en Ontario était essentiellement
repartie dans la phase gazeuse. La fraction adsorbée a la surface des particules solides ainsi que
celle diluée dans des aérosols était relativement petit (LANE ef al.,1992 [8]).

Des enquétes réalisées aux Etats Unis sur la pollution de décharges par de I'HCB
(DAVIS et MORGAN, 1985, [9]) relevaient des fortes concentrations de ce produit
essentiellement dans les fractions huileuses et dans les sédiments, avec des valeurs atteignant
l'ordre du pour-cent. L'entrainement permanent de 'HCB dans un étang situé a la proximité
d'une décharge avait pour conséquence des concentrations de S0 ppb dans certains poissons.
Ces quantités dépassent largement la valeur limite estimée de 0,00072 ppb (U.S. EPA Water
Quality Criterion de 1980) résultant en un cas de cancer sur un million de personnes lors d'une
ingestion d'eau et de poisson a longue terme.

D'autres sources responsables pour la contamination de l'eau avec de 'HCB ont éts
trouvées. Afin d'expliquer des concentrations élevées d'HCB mesurées dans des poissons du
Neckar/Allemagne il a fallu remonter a l'origine de la pollution: les effluents liquides d'un
constructeur de piston. Lors du dégazage de la fonte d'aluminium par injection de chlore,
'HCB s'est formé a cause d'une réaction du chlore avec le graphite des moules (VOGLESANG
et al., 1985, [10]; 1986, [11]).

VANZOEST =t VANECK (1993, [12]) ont étudié I'accumulation et le comportement d:
I'HCB et d'autres composés aromatiques chlorés dans des sédiments provenant de 'escaut.
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1.4.2 Autres produits aromatiques problématiques

Parmi les substances organiques chlorées le groupe des chlorophénols (CPs; Di - jusqu'a
Pentachlorophénol) joue un rdle important comme

fongicide, herbicide et insecticide,

additif dans I'huile minérale,

produit intermédiaire lors des synthéses d'autres substances et

conservateur de bois, de cuir et de textiles.

Ils sont fabriqués depuis plus que 50 ans a I'échelle industrielle soit par hydrolyse alcaline
des chlorobenzénes, soit par chloration directe du phénol. Lors de l'incident connu de Seveso
en 1976 des réactions incontrdlées pendant la production de 2,4,5-trichlorophénol menaient a
I'émission d'environ Zkg du 2,3,7,8-Dibenzo-para-dioxine, le congénére le plus toxique des
PCDDs/PCDFs.

BACHER (1992, [4]) cite des publications, d'aprés lesquelles la production mondiale des
CPs pendant les années 70 était de l'ordre de 150.000 t/an. La législation allemande interdisait
la fabrication du pentachlorophénol en 1985, tandis que des entreprises francaises en
produisaient encore 40.000 t en 1990. Cet exemple met en évidence les différences entre les

points de vue sur l'estimation des risques liés a l'utilisation d'un produit.

Grace a leur stabilité thermique et chimique, ainsi que d'autres caractéristiques
spécifiques (diélectrique etc.) les polychlorobiphényles (PCBs) jouissent d'applications
industrielles multiples. Rien qu'en Allemagne de 'Ouest, 4 peu prés 72.000 t en avaient été
utilisées jusqu'au début des années 80 comme plastifiant, lubrifiant et diélectrique dans des
transformateurs. Les PCBs méme étant persistants et écotoxiques, beaucoup d'efforts ont été
investis dans la recherche sur leur comportement lors d'une incinération ou dun feu de
transformateur: ils ont une forte tendance a former des PCDFs (Bacher,1992,[4]).

Lors de la production a I'échelle industrielle des fongicides ortho- et para-chloranil
(tetrachloro-1,2- et -1,4-benzoquinone) ainsi que de I'herbicide lindane (y-hexachlorocyclo-
hexane; production mondiale ~200.000 t/an), des déchets chlorés se présentent sous forme de
produits secondaires ou d'impuretés, entre autres: I'nexachlorobenzéne et les PCDDs/PCDFs.
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1.4.3 Précurseurs pour la formation des PCDDs/PCDFs

1.4.3.1 Dioxines et Furanes

Au plus tard depuis l'accident de Seveso en 1976, la classe des éthers aromatiques
tricycliques chlorés est connue dans le public sous les noms "dioxines" et "furanes". Suivant le
nombre et la position des atomes de chlore on distingue 75 congénéres de dioxines et 135

congénéres de furanes, dont la structure quasi-planaire est la suivante:

C1,DD C1,DF
9 5 J 9 G ]
8 2 g :
' g ’ i Y%
Cly ¢ x=mtn 4 Cln Clm x=mtn Cln

Figure 1.4: Structures des PCDDs et PCDF's avec numérotation des substituants

Ces substances n'ont aucune application industrielle, mais a cause de leur toxicité aigué
et chronique élevée en combinaison avec une stabilité chimique et thermique extréme et une
forte liposolubilité favorisant l'accumulation dans des organismes, on leur a préié beaucoup
d'attention sur le plan scientifique.

Les résultats expérimentaux obtenus concernant les mécanismes de formation des
PCDDs/PCDFs mettent en évidence le rdle important jou€ par les deux précurseurs principaux,

les chlorobenzénes et les chlorophénols. Nous détaillons les mécanismes de leur formation dans

le chapitre II.

Remarquons encore qu'OBERG et BERGSTOM (1985, [15]) ont trouvé une corrélation
statistiquement significative entre la formation d’'HCB et celle des PCDDs/PCDFs dans
différents incinérateurs en Scandinavie’. Les auteurs en déduisent la possibilité d'indiquer
indirecternent la présence de ces composés généralement difficiles 4 analyser par l: dosage de
I'hexachlorobenzéne.

1.4.3.2 Toxicité des PCDDs/PCDFs

D'aprés les résultats de nombreuses expériences faites sur des animaux, le groupe des
PCDDs/PCDFs peut étre considéré comme classe de substances trés toxiques. En particulier

les congs3néres substitués en position "2,3,7,8" montrent des effets trés nocifs sur les

3Les quantités d'HCB corrélent, eux, avec les taux de chlore contenus dans les combustibles de départ pour les
neuf installations testées.
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organismes des mammiféres. Le 2,3,7,8-TCDD est regardé comme la molécule la plus toxique
qui n'ai jamais été synthétisée (CIKRYT,1991,[16]), la toxicité¢ des autres congéneres étant
exprimée en équivalent de toxicité (TE) par rapport a ce dernier. Plusieurs systémes de

facteurs de TE d'origines différentes sont montrés dans le tableau 1.3:

Tableau I 3: Systémes différents de facteurs d'équivalence de toxicité (TE)
(BALLSCHMITER,1991,[14])

Structure Eadon (USA) Systéme Bundesgesund- Systéme
nordique heitsamt (D) Internat.

2378-Cl1,DD 1 1 1 1
12373-ClsDD 1 0,5 0,1 0,5
123478-ClgDD 0,033 0,1 0,1 0,1
123678-ClgDD 0,033 0,1 0,1 0,1
123789-ClgDD 0,033 0,1 0,1 0,1
1234678-Ci7DD 0 0,01 0,01 0,01
OCDD/ClgDD 0 0,001 0,001 0,001
2378-Cl4DF 0,33 0,1 0,1 0,1
12373-ClsDF 0,33 0,01 0,01 0,05
23478-ClsDF 0,33 0,5 0,1 0,5
123478-ClgDF 0,011 0,01 0,1 0,1
123678-ClgDF 0,011 0,01 0,1 0,1
123789-ClgDF 0,011 0,01 0,1 0,1
234678-ClgDF 0,011 0,01 0,1 0,1
1234678-C14DF 0 0,01 0,01 0,01
1234789-C1,DF 0 0,01 0,01 0,01
OCDF/CIgDF 0 0,001 0,001 0,001

Dans le tableau suivant figurent les doses létales (DLsg) du 2,2,7,8-TCDD pour quelques
animaux mettant en évidence les différences entre les sensibilités observées:
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Tableau 1.4: Toxicité aigué* du 2,3,7,8-TCDD chez différents animaux (CIKRYT,1991,[16])

espéce genre DL, [ng/kg poids du corps]
cobaye male 1
rat femelle 22
rat male 45
souris male 114
caniche male / femelle 115
hamster male 5000
grenouille male / femelle >500
rhésus femelle <70

On peut constater une différence énorme d'un facteur 5000 entre les doses létales du
hamster et du cobaye, un phénomene pour lequel il n'existe pas encore l'explication
satisfaisante. Chez plusieurs espeéces les animaux femelles s'avérent plus sensibles que les mailes
ce qui semble indiquer la participation de mécanismes hormonaux.

La toxicité extréme des PCDDs/PCDFs, notamment des congénéres substitués en
position 2,3,7,8 , démontrée par les expériences faites sur les animaux n'a jusqu'a présent pas
été observée chez 'homme, ni lors de l'accident de Seveso ni lors de celui chez la BASF en
1953, ou 247 ouvriers étaient en contact avec des dioxines/furanes.

A court terme, une incorporation supérieure a 1pg/kg de TCDD peut résulter en une
chloracnée chez des individus sensibles. Des irritations, une perte de poids, une envie de vomir,
une affectation du foie, des troubles du métabolisme et des troubles neurologiques sont
également des signes aigus d'une intoxication.

A long terme, on constate une chloracnée comme symptdme chronique. Le systéme
dimmunisation est atteint, des effets tératogénes ainsi qu'une induction de la production
d'enzymes par attachement au récepteur Ah (Ah = Aromatic hydrocarbon) sont observés. On
peut partir du fait que les PCDDs/PCDFs soient cancérigénes, mais cette cancérogéniété est
significativement plus faible chez I'homme que sur les animaux. Etant donné que jusqu'a
présent aucune modification génétique par les PCDDs/PCDFs (par liaison covalente) n'a été
découverte, ce résultat favorise le classement de ces substances comme promoteurs trés forts
plutdt que comme initiateurs de tumeurs’®. Les études faites sur l'accident a la BASF mettent en
évidence un temps de latence minimale du cancer de 20 ans.

Dans les pays industrialisés 'homme incorpore en moyenne 1-2pg TE par jour et par

kilogramme de poids de corps, dont la plus grande partie par la nourriture (~90% par du lait,

4 La toxicité aigu& d'une substance se traduit par la dose dont I'ingestion unique provoque des symptdmes
graves ou la mort de 'organisme 4 court terme (immédiatement jusqu'a quelques jours), contrairement 2 la
toxicité chronique qui est représentée par les doses dont l'ingestion réguliére a 1ong terme a pour conséquence
des symptomes graves ou la mort de l'organisme.

SLes initiateurs entament la cancérogenése par liaison directe au matériel génétique, les promoteurs favorisent
la transformation de cellules déja atteintes en cellules cancéreuses.
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du poisson etc.). Les valeurs limites admissibles d'incorporation (ADI = Acceptable Daily
Intake) différent beaucoup d'un pays a l'autre suivant la maniére d'extrapoler les résultats
d'expérience faites sur les animaux. Les ADIs échelonnent de 0.006 pg/jour/kg aux Etats Unis
et 1 pg en Allemagne jusqu'a 10 pg au Canada. Ces valeurs sont trés faibles a cause de la
tendance trés forte des dioxines/furanes substitués en position 2,3,7,8 a s'accurnuler dans le
corps et a n'étre métabolisé que trés lentement. Pour métaboliser la moitié d'une certaine
quantité initiale de 2,3,7,8-TCDD l'organisme humain met environ huit ans, période a peu pres
100 fois plus longues que celle observée chez les rats.

1.5 TRAITEMENT THERMIQUE DE DECHETS
SPECIAUX

Le nombre de différents types de déchets produits dans une société industrielle étant tres
grand, les diverses méthodes et les modes de leur traitement sont aussi nombreux. A part la
simple mise en décharge classée ou en stock & mine, des traitements mécaniques, biologiques,
chimiques, physico-chimiques et thermiques permettent de séparer, extraire, conditionner,
stabiliser, inerter, concentrer et transformer les déchets.

Nous présentons ici un paragraphe consacré aux techniques de traitement de déchets
opérant a des températures élevées.

Il convient, avant d'aborder les procédés thermiques de décomposition, de définir les
termes techniques concernant la dégradation d'un déchet ultérieurement utilisés dans ce

mémoire.

1.5.1 Bases et Définitions

Il convient de distinguer plusieurs catégories de déchets d'origine industrielle qui ne
présentent pas les mémes risques:

banals (similaires aux ordures ménagéres)
¥

déchets industriels => inertes (par exemple des gravats et des déblais de démolition)
AY

spéciaux (notés DIS®; sauf déchets infectés ou radioactifs; cf.définition p.6)

A

dangereux et toxiques (présentant des risques
particuliers: explosifs etc.; figurant dans des listes particuliéres)

SLeur production annuelle est estimée pour la France a 18 millions de tonnes, dont 2 millions sont en outre
qualifiés de toxiques (d'apres LAROCHE, 1991,[30])
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Dans ce mémoire nous parlons du troisiéme groupe sans différencier expressement les
déchets dangéreux ou toxiques.

D'une fagon simplifiée on peut distinguer entre deux types de dégradations thermiques.

On appelle pyrolyse la décomposition d'un produit par la simple action de la chaleur en
absence d'oxygéne atmosphérique (processus endothermique). En fonction de la température
(en général comprise entre 400 et 800°C) et du temps de séjour dans le réacteur, des produits
de décomposition volatils (CO, CH,) peuvent se former ainsi que des composés plus lourds
que la substance de départ (goudrons, suies). Ces produits sont ensuite récupérés (huiles) ou
valorisés énergétiquement (par postcombustion). A cause du taux trop élevé de carbone

restant, les résidus solides doivent subir un post-traitement thermique.

On appelle incinération la dégradation technique d'un produit par I'action de la chaleur
et, en méme temps, par l'attaque de l'oxygéne atmosphérique (réactions exothermiques). Les
réactions radicalaires d'oxydation compléte aboutissent a la formation du dioxyde de carbone
et de l'eau, si les substances brlilées sont purement organiques. Par rapport a l'utilisation de
l'oxygéne pur, l'incinération dans l'air a pour conséquence un volume de fumées assez élevé a
cause de la présence de l'azote.

De plus, comme le schéma suivant le met en évidence, nous pouvons distinguer entre des
déchets qui, aprés avoir pris feu, brilent indépendamment (sans ajout d'énergie supplémentaire;
par exemple des ordures ménagéres séches), et les déchets qui ne sont pas inflammables ou qui

ne restent pas enflammés (déchets fortement halogénés; par exemple 'HCB).

pyrolyse
7

dégradation thermique combustion par ajout de chaleur supplémentaire
A .
incinération
A

combustion auto-entretenue

En général, une combustion est auto-entretenue a partir d'un pouvoir calorifique des
composés supérieure a 7000-11600 kJ/kg suivant leurs structures (CHEREMISINOFF, 1989,
[17]). Le pouvoir calorifique d'une substance représente la chaleur dégagée par la combustion
compléte et rapide de l'unité de masse du combustible dans de l'oxygene, les produits
réagissant et les produits formés étant a la méme température a volume ou pression constant.

Si l'eau éventuellement formée reste a 1'état gazeux, on parle du pouvoir calorifique inférieur
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(PCI), si elle passe a I'état liquide on parle du pouvoir calorifique supérieur, noté PCS. Dans
ce deuxieme cas, la chaleur de condensation de I'eau est donc a prendre en compte.

L'intérét principal d'une dégradation thermique d'un déchet a risque est de le détruire au
maximum. Il convient de définir l'efficacité reflétant la performance d'un procédé de
destruction. Deux approches de définition nous semblent étre utiles:

La définition de la DRE (Destruction and Removal Efficiency), particuliérement utilisée
aux Etats Unis dans la littérature technique et les textes législatifs relatifs a la destruction de
déchets spéciaux, est simplement donnée par la relation suivante pour chacun des polluants
introduits dans l'installation:

e

ux ou masse d’ entrée de [’ installation
— i “-1 00 en %

DRE =1
- flux ou masse de sortie de I’ installation

Cette définition peut s'appliquer a chaque type de procédé de dégradation. Mais elle ne
rend pas compte du fait qu'une dégradation efficace d'un produit psut bien éire incompléte
dans le sens d'une transformation en composés intermédiaires éventuellement plus
problématiques que le produit de départ. Autrement dit, une dégradation peut étre efficace par
rapport 4 la substance initiale sans étre compléte par rapport a d'autres.

I convient donc de définir, pour des procédés d'incinération (présence d'oxygéne), une
deuxiéme efficacité plus globale respectant ce dernier aspect. Nous l'appelons efficacité
globale, notée EG:

[co, |

réel 100  en %
[COz]

EG =

théorique

EG se détermine par le rapport entre la concentration réelle de dioxyde de carbone
mesurée dans les fumées et sa concentration théorique calculée & partir du taux de carbone
présent dans le déchet de départ en supposant son oxydation compléte en CO,.

Si EG peut étre choisie pour exprimer I'efficacité d'une dégradation, il faut aussi que la
concentration théorique en CO, soit calculable. Pour y arriver il est quasiment indispensable

d'introduire le composé a détruire dans l'incinérateur en un flux continu bien connu.
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Larégledes3 T

L'efficacité EG d'une incinération d'un composé dépend essentiellement de trois facteurs

présentés dans le graphe suivant:

Température

3T

Turbulence Temps de séjour

Le rendement d'une dégradation est une fonction du temps de s€jour, pendant lequel les
réactions de décomposition peuvent agir, et de la température, a laquelle elles ont lieu. En
général, d'aprés la loi d'Arrhénius, les constantes de vitesse des réactions chimiques
augmentent avec la température. Ceci est aussi juste pour des nombreux phénomenes

physiques jouant un role dans un four de dégradation thermique, comme

* la fusion ou la sublimation d'un déchet solide,
« 'évaporation d'un liquide (par exemple des gouttes d'un jet de liquide) et
* le transfert de masse au sein d'un solide (dévolatilisation, diffusion d'oxygene) ou en

phase gazeuse (diffusion de gaz).

La turbulence dans un milieu gazeux permet d'obtenir un bon mélange entre les diverses
espéces réactives évitant, par exemple, des "poches" de gaz pauvre en oxygene. Elle augmente
la probabilité totale de collisions entre les especes participant aux réactions. Par ailleurs, la
turbulence garantit également un transfert de chaleur convectif efficace empéchant des trainées
froides de se former.

Généralement, dans un four industriel, le temps de séjour et la turbulence sont des
grandeurs dépendant de la construction de l'installation et ils ne peuvent tre modifiées que
dans une fourchette assez limitée. Un processus industriel de dégradation thermique est donc
essentiellement contr6lé a l'aide de la température, parametre limité par la température
maximale a laquelle les matériaux réfractaires dans le four peuvent résister a long terme.

La température, qui dépend également de la réalisation constructive du four, peut

directement €tre modifiée par

« le débit de déchet introduit,

* le pouvoir calorifique du mélange des déchets,
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« la quantité et le pouvoir calorifique du fuel d'appoint,
» les débits d'air primaire et secondaire (si disponible).

A titre d'exemple, pour compenser un temps de séjour trop court par une augmentation
de la température, le "Toxic Substances Control Act" (TSCA) américain prévoit les conditions

suivantes pour arriver a4 un DRE de 99,9999% des déchets contenant des

polychlorobiphényles:
soit combustion a 1200°C oua 1600°C
28 1,58
3% exces d'O, 2% exces d'O,.

1.5.2 Tvypes d'installations de dégradation thermique

L5.2.1 Classement général des procédés

Vu le grand nombre de procédés de traitement de déchets et combinaisons possibles de
ceux-ci, il convient de faire un classement grossier des principales méthodes thermiques, a

savoir:

incinération (cf. définition du paragraphe précédent),

pyrolyse (cf. définition du paragraphe précédent),

gazéification  par l'action de l'air ou de vapeur d'eau a haute température le carbone
contenu dans le déchet est essentiellement transformé en mélange
d'oxydes de carbone,

hydrogénation une pyrolyse de composés halogénés dans une atmosphére trés riche en
hydrogéne a des températures comprises entre 400 et 1000°C suivant
la réaction.

-C1 +H, < R-H + HCL.

L'hydrogéne peut étre fourni par la dégazéification de charbon.

Les techniques de dégradation présentées dans le paragraphe suivant porteront avant
tout sur l'incinération et la pyrolyse. Mais il est a remarquer qu'il existe des procédés combinant
plusieurs de ces méthodes. Par ailleurs, la fusion et la vitrification de matiéres minérales

jouent un réle de plus en plus important pour inerter des déchets (par exemple des poussieres
de filtre).
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L5.2.2 Critéres de choix

Avant d'aboutir 2 une décision sur le procédé le plus apte pour un cas précis il est

indispensable de juger les diverses alternatives d'apres les critéres suivants:

« efficacité par rapport & l'objectif principal (réduction du volume, inertage, destruction
de composés & risque, valorisation énergétique ou récupération de matiéres utilisables),

« incidence sur I'environnement (sol, air , eau),

» fiabilité et flexibilité du procédé,

» élimination garantie des résidus sortant de l'installation et

« rentabilité (nécessite un bilan global économique et écologique).

L'application de ces critéres, dans un cas précis, méne souvent & des solutions
individuelles. Le grand nombre de procédés différents, dont nous allons présenter quelques-

uns, en est le reflet.

1.5.2.3 Revue des réalisations techniques

1.5.2.3.1 Four rotatif (incinération et pyrolyse)

A nos jours, ces systémes consistent en général d'une combinaison d'un four rotatif et une
chambre de postcombustion (cf. figure L.5).
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Figure L5: Schéma type d'un four rotatif couplé a une chambre de postcombustion [18]

De par la rotation du four, qui posséde typiquement un diamétre intérieur d'environ 4m
et une longueur de 10m [systéme de la BASF], les déchets solides sont en permanence en
mouvement, facilitant, d'une part, le contact avec l'oxygéne et d'autre par un meilleur transfert
de chaleur et une homogénéisation de la température. En fonction du nombre de tours par
minute (0,06-0,26 tours/min d'aprés DORN,1993,[19]), de [l'inclinaison et de la longueur du
four, le temps de séjour des solides atteint l'ordre d'une heure. Les températures sont
normalement comprises entre 950 et 1150°C. Concernant la destruction des PCBs, 1200°C
doivent étre atteints d'aprés les textes législatifs. Suivant le type de déchet incinéré, les
parameétres peuvent ¢tre choisis en faveur d'une formation de cendres? ou bien de scories?, qui
tombent, a la sortie de la partie tournante, dans un bac d'eau.

Afin de garantir une combustion compléte des matiéres organiques sortant du four rotatif
sous forme de suie, de cendres volantes et de composés organiques gazeux, une chambre de
postcombustion est généralement installée entre le four rotatif et le générateur de vapeur. La
répartition et le positionnement des brileurs au long de cette chambre permettent, en injectant

des déchets organiques liquides et/ou des combustibles, de maintenir la température des gaz a

"Def. cendres: résidus de combustion qui proviennent des impuretés minérales contenus dans le combustible;
elle peuvent également contenir du combustible non brilé.

8Def. scories: résidus de combustion, consistant de minérais métalliques, qui ont d'abord été liquéfiés lorsque la
température de fusion des cendres a été dépassée, et qui se sont ensuite resolidifés par refroidissement.
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haut niveau et uniforme sur toute la section. La partie inférieure de la chambre, équipée des
briileurs, peut étre considérée comme un réacteur agité ouvert, assurant un bon mélange des
polluants avec l'air secondaire (zone de mélange; coefficient de dispersion trés élevé grice aux
jets libre d'injection). La partie supérieure fonctionne comme un réacteur piston évitant des
trainées froides et garantissant un temps de passage presque uniforme sur toute la section
(zone de postcombustion). Le temps de séjour des gaz dans la chambre de postcombustion est
de l'ordre de 2s.

De l'introduction de fiits contenant des déchets spéciaux peut résulter des phénoménes de
déflagration. Ceci a pour conséquence des compositions locales des gaz trés variables se
traduisant par des pointes de la courbe du monoxyde de carbone mesuré en sortie du four. Ces
discontinuités sont partiellement compensées dans la chambre de postcombustion. Afin d'y
pouvoir réagir d'une fagon encore plus efficace, SEIFERT et al (1989, [20]) proposent
l'installation de lances a oxygeéne pour compenser des manques locaux de ce comburant.

Avantages et Désavantages du systéme

Etant donné que le four rotatif couplé a une chambre de postcombustion est un des
systeme le plus fréquemment utilisé dans le monde pour détruire des déchets spéciaux (LEE et
al., 1986, [52]; SCHOLZ et al., 1989,[21]), nous avons résumé les points positifs et négatifs
inhérents a cette technique. Les avantages sont:

* des températures élevées (1200°C) et un temps de séjour suffisant (min. 2s),

* une grandzs flexibilité par rapport au type de déchets (solide, liquide, trés visqueux),
* un traitement de déchets contenant beaucoup de chlore et de soufre,

* un traitement possible de composés traversant la phase de fusion,

* le choix des conditions favorisant la formation de cendres ou de scorie,

* un fonctionnement en continu ou en impulsionnel (capacité de l'ordre de 4 t/h),

* un mélange homogeéne due au brassage (contact avec l'oxygéne; température),

» une régulation du temps de passage des non-volatils par la vitesse de rotation,

* la grande fiabilité du systéme.

Mais il impose aussi quelques désavantages:

* un investissement important,

» des contraintes mécaniques et thermiques de certaines parties du four,

= un faible rendement thermique (~60%),

s un excés d'air primaire indispensable (gradation de la richesse d'air impossible),
s une entrée d'air incontrdlée,
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« une charge élevée des gaz en particules a la sortie four rotatif,
« un effet de collage incontrdlé possible a I'intérieur du four rotatif.

15.2.3.2 Four rotatif de cimenterie (incinération)

Afin d'augmenter la capacité de destruction thermique de déchets industriels des tests ont
été réalisés en fours rotatifs de cimenterie (BERTRAND et FLAMENT, 1989,[22]). L'idée
consiste & remplacer une partie des thermies apportées par les combustibles fossiles. L'énergie
chimique des déchets serait ainsi récupérée pour la cuisson du clinker a 1450°C.

Les conditions a I'intérieur du four favorisent la destruction efficace des déchets grice a
des températures et temps de sé€jour élevés. L'air de refroidissement soufflé a travers le clinker
constitue l'air secondaire de combustion des déchets, ainsi préchauffé jusqu'aux environs de
900°C. A la différence d'un four rotatif normal, la flamme d'un four de cimenterie se trouve a la
paroi d'about inférieure en contreflux avec le clinker. Grace aux dimensions énormes du four
(longueur >60m) et de la flamme (diamétre compris entre 3 et Sm, longueur entre 15 et 30m),
les gaz sont portés a une température supérieure & 1500°C pendant environ 3s et supérieure a

1000°C pendant 7s pour une vitesse des gaz de 10m/s. La stabilité des hautes températures
peut €étre atteinte grace:

* a l'inertie thermique importante a cause des grandes masses des parois du four et du
clinker réduisant le risque d'extinction intempestive de la flamme et
« au confinement de la flamme opaque de charbon ou de coke pulvérisé, qui empéche les

effets de refroidissement et de dilution par recirculation des gaz brilés.

fc tatif (~60 .
— four rotatif (~60m)— farine

combustible + déchets  gaz, poussiére

air primaire

électrofiltre

refroidisseur a air secondaire

Figure 1.6: Exemple d'un four rotatif de cimenterie
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Types de déchets utilisés

Les déchets, généralement liquides, peuvent étre injectés a la tuyere en méme temps que
les combustibles fossiles constituant une fraction des thermies briilées de 10-60%. Parmi les

déchets actuellement incinérés en four de cimenterie on peut distinguer:

« des produits liquides a PCI élevé (PCI ~ 25000 kJ/kg; par exemple I'huile de vidange),

« des déchets solides ou trés visqueux (PCI ~ 25000 - 30000 kJ/kg; par exemple des
pneus) et

« des déchets industriels aqueux a teneur en eau élevée (>80% massiques).

Le débit injecté de produits a forte teneur en eau est limité a cause des effets pénalisant
sur le fonctionnement du four:
» la consommation calorifique est altérée par suite de la vaporisation de l'eau,
* le volume total des fumées de combustion est sensiblement augmenté par les vapeurs
d'eau formées et

« la stabilité de la flamme peut étre affectée.

Influence du chlore présent dans des déchets organochlorés

En ce qui concerne les produits de combustion, la charge basique portée a haute
température peut en absorber quelques-uns d'une maniére quantitative comme, a titre
d'exemple, le chlore sous la forme d'acide chlorhydrique. Le chlore se combine avec les
alcalins pour former des chlorures, qui ,aprés avoir été recondensés et solidifiés, forment des
poussieres piégées dans les dépoussiéreurs finaux. Suivant le type de procédé, un flux plus
élevé que les possibilités de sortie avec le clinker peut rapidement créer des problémes
d'exploitation. Un autre probléme, celui des collages sulfatiques, est amplifié par la présence du
chlore.

Si la teneur massique en chlore dans les déchets injectés dépasse la gamme de 2 a 4%,
son effet inhibiteur de processus de combustion par l'action sur les radicaux propagateurs de
chaine devient trop important. La diminution de concentration des radicaux baisse la vitesse de
propagation au niveau de la flamme primaire (au nez de la tuyére) ce qui peut résulter en une
déstabilisation de la tlamme.
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Perspectives de la filiére cimenterie

Compte tenu, d'une part, des températures trés élevées dans le four et, d'autre part du
temps de séjour des gaz assez long, ces conditions sont favorables & une destruction efficace de
déchets. En fonction du type et de la quantité de polluant formé la charge basique peut servir
comme piége efficace.

En raison du double gain considérable de combustible pour le cimentier et d'investisse-
ment. pour le producteur de déchets ou la collectivité publique, l'utilisation des fours de
cimenterie peut représenter une alternative pour se débarrasser des déchets industriels, a

condition que:

» la composition des déchets soit connue et ne varie que dans des fourchettes données,

» l'installation soit étanche et maintenue sous une légére dépression du coté de la
cheminée, -

» les moyens de stockage et d'introduction des déchets soient adaptés aux types de ceux-
ci,

* les installations nécessaires de traitement des gaz soient prévus pour garantir une
réduction suffisante des polluants éventuellement formés par des réactions secondaires
lors du refroidissement des gaz (absence d'une trempe (quench?); les électrofiltres sont

considérés comme surgénérateurs de PCDD/PCDFs!10)

15.2.3.3 Fours a lit fluidisé (incinération et pyrolyse)

Le principe du lit fluidisé est fondé sur une utilisation particuliere de l'air et du sablz, qui
joue un rodle de caloporteur. L'air, injectée du bas, entraine le sable et les déchets en un
mouvement généralement de rotation (sauf lit fixe). Ceci brasse intensément et uniformément
le mélange. La surface chaude de la totalité du sable (diameétre du grain environ un millimetre)
étant trés grande, elle garantit un échange intense de chaleur avec le déchet grice aux
propriétés conductrices du sable.

Lorsque le sable est traversé par de l'air primaire & faible vitesse, la phase solide reste a
sa position initizle (lit fixe ou stationnaire; cf. figure 1.7). A vitesse plus forte, elle est soulevé
et maintenue en suspension dans le fluide (fluidisation laminaire homogene). Le débit d'air étant
encore plus fort, le sable se comporte comme de l'eau bouillonnante, ce que l'on appelle
fluidisation en lit dense. Finalement, le sable est entrainé par les gaz, ce qui caractérise le lit
fluidisé circulant. La partie inférieure de la figure 1.7 montre la perte de charge en fonction de
la vitesse du fluide caractérisant les différents régimes de fluidisation.

9Déf. quench: refroidissement abrupt des gaz sortant d'un milieu de traitement thermique.
10D'apres des recherches de VEHLOW et VOGG,1991,[23].
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Figure 1.7: Principe de fonctionnement d'un four a lit fluidisé!! |[. 24]

Apreés préchauffage du sable (ou de l'alumine) a I'aide d'un brileur de démarrage jusqu'a
une température d'environ 700°C, le lit est alimenté en déchets broyés. La chaleur dégagée par
la combustion rapide et uniforme maintient le sable a une température comprise entre 700 et
800°C. Ceci évite lI'emploi d'un combustible d'appoint. La température dans la chambre de

postcombustion dépasse 850°C grace a l'oxydation des matiéres volatiles par l'air secondaire
injecté provoquant une turbulence. Le temps de séjour des gaz dans la chambre de

postcombustion est de I'ordre de 5s. Dans la figure suivante nous donnons un exemple pour

une réalisation industrielle d'un four a lit fluidisé.

171 est 4 noter qu'il existe également, A la différence du lit fluidisé circulant, des versions d'un lit. fluidisé
rotatif. La rotation du lit est réalisée par la forme du grille et la maniére d'injection de 1'air.
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Figure 1.8: Exemple d'une réalisation d'un four a lit fluidisé [25]

Cette technique est essentiellement utilisée pour brller des déchets qui risquent de
donner lieu a des collages et colmatages dans d'avtres systémes (BERGHOFF, 1993,[26]). 1l
s'agit de

* boues,
* déchets trés visqueux et de

» caoutchouc et de matiéres plastiques,

pouvant posséder un PCI assez faible.

Par l'utilisation de ce systeme le paramétre 'turbulence’ (cf. la régle des trois T) permet
d'améliorer considérablement l'efficacité de la combustion a cause du contacte intense du
déchet avec l'oxygene et de I'échange thermique entre la phase fluide et la phase solide. Ceci a

pour conséquence un excés d'air nécessaire, faible ainsi que des températures maximales
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relativement modestes (inférieures a 900°C) et stables minimisant la formation d'oxydes
d'azote.
L'ajout en continu de matériaux minéraux telle que la chaux (base faible) permet de

supprimer la formation de gaz acides tels que I'acide chlorhydrique et le dioxyde de soufre.

Un des inconvénients du systéme consiste en ce que les déchets doivent satisfaire aux
exigences granulométriques nécessaires pour une bonne fluidisation. Un broyage des déchets
solides est donc souvent obligatoire. Par ailleurs, la tranche des particules les plus petites ou
légeres peut €tre entrainée par le flux gazeux avant d'étre complétement oxydée. Dans ce cas il
convient d'utiliser un lit fluidisé circulant équipé d'un cyclone, moyen permettant le piégeage et
la réinjection des poussiéres (particules imbriilées et sable pulvérisé) dans le lit.

Dans un incinérateur a lit fluidisé les scories ne peuvent pas étre évacuées en fusion.

Reste a mentionner que le contact permanent de certaines parties de l'installation avec les
particules abrasives en mouvement peut créer des problémes d'érosion nécessitant une
maintenance réguliére.

15.2.3.4 Four a moufle (incinération)

Combustion de solides

L'incinération de déchets hospitaliers est souvent faite & petite échelle dans des fours &
moufle a fonctionnement en charges. Il s'agit d'une chambre de combustion stationnaire
chargée a l'aide d'une petite porte. A l'aide d'un brlileur a combustible auxiliaire des
températures supérieures & 1000°C peuvent étre atteintes. Mais en raison de l'absence d'une
agitation, les conditions de combustion du déchzt au niveau de la température et du contact
avec l'oxygeéne sont assez inhomogeénes.

fumées
combustible

déchets solides

AN

O

air

Figure 1.9: Schéma d'un incinérateur de solides
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Combustion de liquides

Ce type d'incinérateur, comme le montre la figure I.tg est assez simple dans sa con-
ception. Suivant les caractéristiques chimiques des liquides a incinérer, le briileur est alimenté

uniquement par le déchet ou par un mélange de celui-ci avec un combustible fossile auxiliaire.
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Figure 1.10: Schéma d'un incinérateur a injection de liquides (OPFELT, 1987, [27])

Lors de son injection dans la flamme le déchet liquide doit obligatoirement étre nébulisé
de fagon a ce que les diamétres des gouttelettes soient suffisamment petits pour qu'elles
puissent s'évaporer entiérement et réagir dans la zone a haute température. Autrement,
l'efficacité de la destruction diminue significativement. A une température et une pression
données le temps nécessaire a I'évaporation d'une gouttelette est proportionnel au carré de son
diametre. D'apres OPPELT (1987, [27]) les nébuliseurs actuels peuvent fournir des micro-
gouttelettes de diamétre 1um.

L5.2.3.5 Four a étages (incinération)

Griéce a sa construction spécifique ce typz de four, dont la figure I.13 montre un schéma,
est particulierement apte a la combustion de boues. Les déchets, en traversant les différents
plateaux du four du haut vers le bas a l'aide ce la rotation d'agitateurs, sont successivement
séchés, préchauffés, enflammés, tandis que les cendres sont refroidies par l'action de l'air
entrant en contre-courant venant du bas. Ce fonctionnement permet de briler des déchets a

faible PCI, car le séchage et le préchauffage er: contre-courant, ainsi que le contact intense du
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déchet avec l'oxygéne favorisent une bonne combustion et l'obtention d'un rendement
énergétique élevé (THOMAS et BARTON, 1986, [28]).
Afin de réduire les émissions de polluants, les gaz et les vapeurs sortant du four a étages

doivent subir une postcombustion.
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Figure 1.11: Schéma d'un four a étages (REHER,1989,[25])

15.2.3.6 Four a grille (incinération)

En matiére d'incinération de déchets industriels ce type de four est rarement utilisé, mais
il sert souvent a la destruction et la valorisation thermique des ordures ménageres. La figure

I.12 schématise le principe du fonctionnement de ce four.
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plug fiow
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tertiary air
g .
refuse fuel staging
secondary air
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continuously stirred reactor

Figure L12: Principe du four a grille avec graduction de la richesse d'air et postcombustion

Du fait de l'absence d'un brilleur au niveau de la grille les déchets introduits doivent
obligatoirement briiler avec une flamme auto-entretenue. Pourtant, des PCI plus élevés que
ceux rencontrés généralement avec les ordures ménagéres, ainsi que des taux de chlore et de
soufre importants présents dans les déchets spéciaux résultent en des contraintes thermiques et
chimiques de la grille. De plus, l'introduction de quantités importantes de déchets plastiques
ainsi que de composés passant par une phase de fusion peut se traduire par un colmatage de la

grille ou bien par des liquides la traversant en s'inflammant en dessous de celle-ci.

L5.2.3.7 Fours a arc électrique et a plasma (pyrolyse)

Des variantes trés spécifiques d'appareils de dégradation de déchets industriels sont les
fours a arc électrique et des torches a plasma. Grace a leur taille limitée il s'agit parfois de
systémes mobiles montés sur des camions de transport.

JOSEPH et BARTON (1986, [29]) décrivent un systéme mobile congu pour la
destruction de déchets organiques liquides par une torche a plasma. La pyrolyse ayant lieu a
une température trés élevée d'environ 10000°C, l'efficacité de dégradation DRE est de 'ordre
de 99,9999%.



32 CHAPITRE T

Torche a plasma

A l'aide d'un arc électrique traversant un courant gazeux confiné (air, oxygene, gaz
inertes, vapeur d'eau) les atomes et molécules d'un gaz sont ionisés d'une maniere réguliere par
la dissipation d'énergie électrique. Il en résulte un melange trés chaud et réactif, appelé plasma,
constitué en particules positives et négatives ainsi qu'en particules neutres, dissociées ou non,
et de photons. Ce "quatriéme état de la maticre” est marqué par des processus permanents
entre les espéces comme l'excitation - [lonisation - 'émission de rayonnement - la dissociation -
la recombinaison.

Le plasma s'extrait a grande vitesse de la torche sous la forme d'un dard pointu a trés
haute température (cf. figure 1.13). La pression du gaz et lintensité électrique peuvent €tre
réglées de maniére a obtenir une puissance allant de quelques kilowatt a plusieurs mégawatts si
nécessaire, sans autre limitation que technologique. L'intérét de ce procédé est d'offrir une
énergie trés élevée et extrémement concentrée pour détruire des composés stables. L'inertie
thermique étant faible, la souplesse d'utilisation d'une torche a plasma est plus grande que celle
des équipements faisant appel a des techniques plus classiques.

a. anode d. jet de piasma
b. gaz plasmagéne  e. eau
c. cathode G. générateur de courant continu

Figure 1.13: Schéma de principe d'un générateur de plasma a arc soufflé (d'apreés
LAROCHE, 1991,{30])

HEBECKER et WINTER (1992, [31]) ont mesuré une température moyenne comprise
entre 3000 et 5000 K au niveau du jet de gaz sortant du générateur; cette température dépend
du débit et du type du fluide plasmagéne ainsi que de I'énergie dissipée par l'arc électrique. Ces

chercheurs injectent les déchets liquides ou gazeux directement dans le fluide plasmageéne. Lors
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de la dégradation de composés chlorés dans de l'air, des hydrocarbures seront ajoutés comme
donneur d'hydrogéne pour transformer le chlore libéré en acide chlorhydrique. Ceci n'est pas
nécessaire dans le cas ou la vapeur d'eau est prise comme fluide plasmageéne.

Des déchets solides introduits dans le four de torche a plasma sont dégradés grice a
l'action du rayonnement trés intense qui augmente a la puissance quatre avec la température
suivant la loi de STEFAN-BOLTZMANN. Du fait de la température plus élevée d'un plasma
chaud par rapport & une flamme classique, la puissance thermique transmise par radiation est
significativement améliorée (LEE, 1989, [32]).

Généralement, les produits de dégradation (en particulier du CO, de H,O et autres)
sortant du four de torche a plasma subissent un deuxieme traitement thermique dans une

chambre de postcombustion.
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Figure 1. 14: Exemple d'une installation de torche a plasma avec postcombustion (document
EDF)

En raison des cofits d'investissement importants, des coits élevés pour l'énergie
électrique et la capacité limitée, la torche a plasma trouve des applications spéciales chaque
fois qu'une une trés haute température est requise pour la destruction de composés
problématiques stables comme par exemple des PCBs.
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Electrobriileur

Ce type spécifique de brileur travaille avec deux sources de chaleur différentes en
paralléle. Il s'agit d'un briilleur a gaz naturel classique dopé par un arc électrique alimenté en
courant continu. L'énergie fournie par 'arc électrique est donc superposée a celle de la flamme
a gaz, permettant de régler la température dans un plage de 1500 jusqu'a 2800°C en fonction
de la puissance électrique dissipée.

A la différence de la torche a plasma, 1'électrobrilleur atteint des températures moins
élevées et forme ainsi moins d'oxydes d'azote. Autrement, les deux systémes de destruction de
déchets sont sensiblement identiques.

1.5.2.3.8 Systéemes combinés

THERMOSELECT

A titre d'exemple nous allons présenter un procédé récemment réalisé a I'échelle pilote
qui combine la dégazéification et la gazéification des déchets dans ie but de les transformer en
énergie et en matiéres primaires,

Le schéma suivant montre les étapes principales du systéme congu en particulier pour le
traitement de déchets solides.

Verdichtung Entgasung ‘ergasung Gas- und Wasserreinigung
Presse Entgasungs- Hochtemperatur- Schock- saure 1.basische 2.basische Gas- Aktivkoks-
kanal reaktor kOhiung Gaswische Gaswiasche Gaswasche kithlung filter

\ 4 S

v v

Wasseraufbereitung e ——

Sauerstoff

Figure L15: Structure du procédé combiné THERMOSELECT (1993,[33])
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Aprés un compactage au dixiéme du volume initial dans une presse située a l'entrée du
systéme, le bloc de déchets est poussé dans un canal de dégazéification chauffé & environ
600°C du chté extérieur. En quasi-absence d'air les déchets sont séchés et les fractions
organiques subissent un processus de carbonisation lors duquel se forme un gaz synthétique
constitué d'oxydes de carbone, d'hydrogéne et d'hydrocarbures légers. Le reste des déchets
tombe ensuite dans un réacteur a haute température ou le carbone solide est gazéifi€¢ a une
température supérieure a 2000°C a l'aide d'oxygéne injecté au bas du lit fixe. En traversant le lit
vers le haut, le dioxyde de carbone formé est réduit en monoxyde de carbone selon I'équilibre
de BOUDOUARD!2.

A l'aide de lance & oxygéne, une partie du gaz synthétique est brillée pour maintenir la
température des gaz au dessus du lit fixe a une température de 'ordre de 1200°C permettant de
détruire des composés organiques imbriilés.

La rartie inférieure du réacteur a haute température est liée au reacteur
d'homogénéisation dans lequel les fractions métalliques et minérales fondues se trouvent. Elles
y sont séparées et purifiées avant d'étre récupérées.

Les gaz sortant de la zone de combustion subissent un traitement de purification,
comprenant une trempe, des iavages et des filtrations. Le gaz de synthése est finalement vendu.
1l peut aussi servir de combustible pour le chauffage du canal de dégazéification et pour la
génération d'électricité a l'aide de moteurs a gaz.

Le procédé THERMOSELECT a initialement été congu pour la valorisation d'ordures
ménagéres. Mais d'aprés le constructeur, le systéme est capable de traiter toute sorte de
déchets (1992, [34]).

Il reste & voir si, dans la pratique, tous les avantages attribués au systéme (comme par
exemple la "zéro-émission") peuvent se vérifier.

"Thermal Waste Recycling Process”

Ce deuxiéme exemple d'un procédé combiné, noté TWRP, a été développé récemment
par l'entreprise 'Kraftwerksunion Umwelttechnik' (BAUMGARTEL, 1992, [35]), notamment
pour le traitement d'ordures ménageres.

Les déchets broyés sont d'abord pyrolysés a 450°C dans un four rotatif. Les gaz ainsi que
les résidus solides a diamétre inférieur & S5Smm sont ensuite introduits dans un réacteur de
postcombustion travaillant & une température élevée de l'ordre de 1300°C. Ceci permet
d'évacuer les cendres sous forme de scorie contenant un taux de carbone résiduel inférieur a
0,2%.

L'énergie thermique est récupérée d'une fagon traditionnelle par la production de vapeur.

“2Equilibre COy + C > 2 CO
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En aval du générateur de vapeur se trouvent les installations de traitement de gaz
classiques en combinaison avec un catalyseur de conversion d'oxydes d'azote (DENOX).

L5.2.3.9 Photolyse - oxydation froide

Afin de compléter la liste des procédés de destruction de déchets organiques, il convient
de mentionner un systéme utilisant le rayonnement UV émis d'une lampe a vapeur de mercure.
A T'heure actuelle il n'existe qu'un appareil a I'échelle du laboratoire. KLEINERMANNS (1991,
[36]) utilise les rayons UV (250 nm) pour dégrader les hydrocarbures chlorés ou non-chlorés
formés lors de la combustion du PVC ou de la dépollution de sols. L'absorption d'énergie par
les molécules induit leur dissociation et, avec un temps de séjour de 1 & 2 secondes, leur
transformation oxydante en dioxyde de carbone, en eau et en acides. Vu la basse température,
a laquelle les réactions radicalaires ont lieu, on parle d'une oxydation froide.

Certains composés (par exemple le benzéne) nécessitent la présence d'un promoteur de

réaction comme l'ozone qui, transformé en radicaux, attaque les hydrocarbures stables.

Plusieurs problémes rendent encore difficile l'utilisation de cette technique a I'échelle
industrielle:

» Les débits de fumées sortant d'un four industriel sont souvent trés élevés. Pour garantir
un temps de séjour suffisamment long (1-2 s), des installations et des lampes énormes
seraient nécessaires.

» L'adaptation du procédé a des compositions variables des fumées s'avere problé-
matique.

* La consommation en énergie €lectrique est trés importante.

1.5.2.3.10 Dégradation par catalyse hétérogéne

Ily a, a priori, deux fagons d'accélérer une réaction:

 augmenter l'énergie cinétique des molécules en élevant la température ou

* abaisser I'énergie d'activation.

En principe il est donc possible d'abaisser la température nécessaire pour la dégradation
d'un composé en utilisant un catalyseur apte dans le milieu de réaction sans perdre en efficacité
de décomposition. Ceci permet de réduire le colit énergétique par rapport aux procédés
travaillant a des températures plus élevées.
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Il existe des petites unités congues pour la purification de courant d'air chargé de vapeur
de solvants. Des installations importantes de catalyseurs sont actuellement réalisées en ligne
avec des incinérateurs classiques de déchets permettant de réduire les oxydes d'azote et, en
méme temps, de dégrader des PCDDs/PCDFs contenus dans les fumées (JANOSITZ, 1992,
[37D).

Le plus grand probléme lié a l'utilisation de catalyseurs dans des conditions industrielles

consiste en leur désactivation. Elle peut étre die

« a l'empoisonnement des sites actifs par certains "poisons de catalyseur” comme le
chlore,
* a une surchauffe induisant un changement d'état,
« au vieillissement en raison de phénomenes de recristallisation et
* 4 la déposition d'aérosols a la surface du catalyseur.
La durée de vie et le colit de remplacement d'un catalyseur sont donc les critéres
principaux entrant dans les calculs de rentabilité d'un tel systeme.

15.2.3.11 Traitement de déchets dans des bains de fusion

Gréce au transfert de chaleur rapide et uniforme vers les déchets injectés dans des bains
trés chauds de fusions de métaux, de sels ou de verre, une dégradation efficace peut étre
obtenue. L'air barbotant a travers le bain induit la gazéification des composés a traiter. La

composition des fusions permet de piéger in situ une partie des polluants émis.

1.5.2.4 Conclusion

Malgré le nombre important de méthodes de dégradation thermique de déchets présenté
ici, la liste pourrait encore étre prolongée. Chaque procédé a ses avantages et ses inconvénients
spécifiques, I'ample variété des réalisations techniques différentes en est le reflet. L'application
des criteres de choix résumés au début de ce paragraphe, les irpératifs écologiques,
économiques, législatifs et techniques, peuvent, dans deux cas, mener a des solutions
techniqués trés différentes.

En général, le parametre le plus important a respecter est la nature des déchets a traiter.
L'incinérateur a lit fluidisé, par exemple, n'est pas apte a la destruction d'organo-chlorés
toxiques, car sa température de fonctionnement est trop basse et les déchets doivent étre
broyés.
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Quant 4 la diversité des types de déchets gérable, le systéme le plus universel semble étre
le four rotatif en combinaison avec des installations de postcombustion, de récupération

d'énergie thermique et de minimisation de transfert de pollution.

Il reste & noter que, généralement, toute incinération utilisant I'air comme comburant
peut aussi étre effectuée sous atmosphére enrichie en oxygéne ("oxy-incinération"; 21 - 100%
volumique en oxygene). Cet enrichissement permet d'augmenter la température et la vitesse de
la combustion en raison de la simple "absence" de l'azote, gaz diluant, chauffé mais ne pas
produisant de chaleur.

1.6 CADRE LEGILSATIF FRANCAIS, ALLEMAND
ET EUROPEEN

Depuis le début des années soixante-dix, les problémes de la pollution de I'environnement
et son impact possible sur la santé humaine et la qualité de vie ont de plus en plus attiré
l'attention du public dans les pays industrialisés. Des travaux de recherche intensifs dans le
domaine de l'environnement permettant de mieux comprendre certaines relations entre 'causes
et effets' d'un cdté, ainsi que les publications sur des incidents et des phénomeénes représentés

o "woTy

par "Smog", "Seveso", "Waldsterben", "Trou dans la couche d'ozone", "Effet de serre” etc. de

l'autre c6té, ont sensibilisé l'opinion publique et ont obligé la politique a réagir.

Pour des raisons multiples, il est trés difficile pour le législateur d'établir des textes ayant
pour but la protection la plus efficace de l'environnement et de la santé de 'homme sans
paralyser toute l'activité industrielle, ou méme sans mettre en cause la fagon "moderne" de

vivre:

* A ce jour le 12.000.000eme composé chimique a été découvert, vu ce nombre
important la législation doit donc se limiter a regrouper les substances par familles et a
s'occuper des composés les plus dangereux du fait de leurs caractéristiques ou de leurs
quantités rencontrées.

 Avant de fixer des limites autorisables de rejets, les composés font 'objet d'études éco-
toxicologiques; dans ce contexte, a part le travail énorme que ces essais demandent, il
se pose le probléme de la transférabilité des résultats obtenus lors des tests faits sur des
animaux ou des bactéries (cf. paragraphe sur la toxicité des PCDDs/PCDFs). Par
ailleurs, des effets nuisants synergiques entre plusieurs polluants présents dans des

organismes ne sont souvent pas connus.
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« En raison de la complexité du probléme, les experts trouvent parfois des jugements
trés différents ou méme contradictoires (cf. l'exemple récent de l'analyse des effets
nuisants des suies issues des moteurs diesel ou linterprétation de phénomenes
climatiques observés dans le contexte de I'effet de serre).

e Lorsque la toxicité aigué d'un composé est normalement simple a estimer, des effets a
trés long terme sont plus difficiles & déterminer et a quantifier. Ceci rend délicat
I'établissement de valeurs limites fiables qui en tiennent compte (comme par exemple
pour l'amiante, un produit cancérigéne).

« Afin de pouvoir déterminer et controler les quantités rejetées de polluants d'une fagon
représentative, il est indispensable de disposer de modes de prélévement et de méthodes
analytiques fiables et normées permettant de comparer les résultats entre eux. Au
niveau international il y reste encore des standardisations a faire, notamment pour la
recherche de composés a I'état de traces (PCDDs/PCDFs).

* Les moyens économiques et technologiques disponibles pour réduire au maximum les
émissions de polluants étant trés différents, les exigences légales concernant les rejets
dans l'environnement peuvent varier beaucoup d'un pays a l'autre. Car, en pratique, les
autorités fixant les valeurs limites s'orientent généralement aux niveaux qu'il est possible

d'atteindre & I'état actuel des techniques économiquement viables.

Malgré ces problémes et incertitudes précédemment décrits, il reste quand méme
important d'établir des réglementations permettant d'atteindre un niveau général trés bas de
pollution. A cet effet, il est nécessaire de fixer et de maintenir des conditions d'exploitations et
des valeurs limites d'émission appropriées pour les installations de traitement thermique de
déchets dangereux dans un nombre maximal de pays, sachant qu'il s'agit d'un probleme
transfrontalier.

Dans la mesure du possible, les réglementations devraient étre adaptables (non seulement
dans le sens d'un renforcement, mais aussi d'une atténuation si cela s'avére raisonnable!):

« 3 |'évolution de I'état de la technologie,
= aux expériences concernant l'exploitation des installations,
« aux découvertes scientifiques récentes et

* aux exigences en matiére de protection de I'environnement.

En cas de doute sur les risques liés au traitement thermique d'un composé, il serait
indiqué d'appliquer les exigences les plus sévéres raisonnables pour travailler avec une marge
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de sécurité maximale. Les responsables ne devraient pourtant pas perdre de vue l'aspect de
l'utilité marginale des moyens dépensés. Car souvent, a un standard trés élevé, les codts
d'investissement nécessaires pour atteindre une certaine diminution d'émission augmentent
exponeritiellement.

I.6.1 Traitement thermique - comparaison des exigences principales
(F. D, CEE)

L6.1.1 Cadre législatif en France

Le cadre législatif général de I'élimination de tous les déchets industriels ainsi que de leur
valorisation est fixé dans la loi du 15 Juillet 1975 (complétée par la loi du 30 Décembre 1988).
Elle concerne I'ensemble des activités qui se rapportent a ces déchets "du berceau jusqu'a la
tombe". -

Les installations utilisées pour le traitement thermique des déchets industriels spéciaux
font, d'apres la loi du 19 Juillet 1976, partie des installations classées soumises a une
autorisation. Il y a été décrété aussi que le Ministre de l'environnement détient ie pouvoir de
reglementation. Le document “circulaire et instruction du 21 Mars 1983 relatives a
l'incinération des déchets industriels'3" adressé aux préféts en est le reflet. Cette instruction
servant de base a I'élaboration des arrétés préfectoraux réunit l'ensemble des prescriptions
d'ordre technique a imposer aux installations d'incinération de déchets industriels, que l'activité
soit exercée a titre principal dans des centres spécialisés, ou a titre annexe comme dans les
cimenteries, les centrales thermiques, les unités d'incinération de plates-formes chimiques et les
installations importantes d'incinération d'ordures ménagéres (>4 t/h).

Les points principaux du document peuvent étre résumés de la fagon suivante:

* Les regles fixées sont immédiatement applicables a toute installation nouvelle et doivent étre
progressivement imposées aux unités existantes selon un calendrier a définir par le préfet
avec un nécessaire réalisme technique et économique, toute en respectant l'exigence d'un
rattrapage rapide des situations les moins satisfaisantes.

» Si l'installation est équipée pour traiter des déchets chlorés, leur tcnnage journalier pouvant
étre incinéré est précisé.

« Les conditions physicochimiques d'incinération auxquelles les déchets doivent étre soumis
pour garantir I'efficacité de leur destruction, mesurée par le taux d'imbriilésl4, sont:

3Journal officiel du 7 juillet 1983, [38]

147 es imbriilées représentent les corps organiques non complétement dissociés et les organochlorés non
décomposés.
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temps de séjour des gaz = 2s,

température = 800°C (déchets industriels),

température > 900°C (déchets industriels chlorés (>2% de chlore organique)),
température > 1200°C (déchets contenant des chlorés tres stables (PCBs)).

» Les gaz rejetés a l'atmosphére (aux conditions normales de 0°C et 101,3 kPa et rapportés a
7% de CO,) ne doivent entre autres pas contenir plus de:

150 mg/Nm?3 de poussiéres et
100 mg/Nm3 d'élément chlore.

Les périodes ininterrompues pendant lesquelles ces deux valeurs sont dépassées doivent étre
d'une durée inférieure a 16 h et, leur durée cumulée sur une année inférieure a 100 h. En cas
de dépassement, l'exploitant est obligé de déclencher la procédure d'arrét d'urgence. Les
teneurs en poussiéres et en élément chlore des rejets ne doivent en aucun cas dépasser
respectivement 600 mg/Nm3 et 300 mg/Nm3.

Les teneurs en poussiéres et en élément de chlore, ainsi que la température mesurée en ui
point représentatif sont a enregistrer; le dépouillement de ces valeurs est mensuellement
adressé a l'inspecteur des installations classées.

« La teneur en imbriilés des cendres et des poussiéres d'épuration ne doit pas dépasser 3% de
leur poids sec.

« L'utilisation de déchets spéciaux comme combustible d'appoint n'est acceptable que si elle
n'engendre pas de nuisance. Les équipements antipollution des installations concernées
doivent donc étre congus pour épurer les polluants susceptibles d'étre libérés par la
combustion des déchets acceptés. Tenant compte de l'importante dilution générée par la
faible proportion des déchets par rapport aux combustibles marchands, les normes en
concentration sont réduites en proportion.

Notons qu'une nouvelle réglementation est en cours de préparation en France. Le projet
d'arrété "relatif a la pollution de l'air et des odeurs provenant des installations classées pour la
protection de l'environnement soumises a autorisation" de Mai 1991 propose des limites
d'émissions plus strictes (LEYGONIE, 1991, [39]).

L6.1.2 Cadre législatif en Allemagne

En Allemagne, le cadre législatif général concernant les déchets spéciaux (en allemand:
"besonders uberwachungsbediirftige Abfille") et leur traitement sont fixés dans le
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"Abfallgesetz/>" (la loi sur les déchets du 27 Aolt 1986). De plus, les régles du
"Bundesimmissionsschutzgesetz" (la loi fédérale sur la protection contre les immissions du
15.03.1974, notée BImSchG) restent cependant applicables.

Il y a donc une situation de diversification des exigences concernant le traitement
thermique des déchets spéciaux.

"Abfallgesetz"

L'ancienne lo1 "Abfallbeseitigungsgesetz” (la loi de 1'élimination des déchets de l'année
1972) se basait uniquement sur les principes suivants:

* les déchets étaient a éliminer sans mettre en danger le bien public et que

« le traitement des déchets ne devait étre fait que dans des installations autorisées,
Quant au "Abfallgesetz”, il place en téte les principes suivants:

« il faut éviter la production des déchets,
« il faut diminuer leur quantité et

« il faut favoriser leur valorisation.

En raison du fait que ce texte ne prévoit pas de préférence entre la valorisation
matérielle et par rapport a la valorisation thermique des déchets, il provoque la critique de la
part des groupes opposés a l'incinération comme méthode apte au traitement. Pourtant, les
objectifs principaux du traitement thermique figurant dans la circulaire "TA Abfall's”, un
circulaire adressée aux autorités et dépendant du "Abfaligesetz", visent tout d'abord

* une diminution maximale du potentiel de nuisance représenté par les déchets,
» une réduction de la quantité et du volume des déchets,
* une transformation des résidus en matiére valorisable ou stockable,

avant de parler

« d'une valorisation thermique des déchets.

ISSCHMITT-GLESER, 1992, [40]; 1986/1993 [41];

16Prescription administrative du 1 Octobre 1990 (142]) réglementant la planification, la construction et
I'exploitation d'une installation classée de traitement de déchets. Ce type de texte législatif s'avére flexible et
ouvert par rapport 4 une adaptation a I'évolution de I'état des techniques.
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Les résidus formés lors de ce traitement ne doivent pas contenir un taux d'imbrilés
supérieur 4 3%, et leur inertage doit étre réalisé d'une maniére a ce qu'une valorisation ou une
mise en décharge soit possible.

A l'aide d'un catalogue de critéres dressé en annexe de la circulaire "74 Abfall”, une
attribution des différents types de déchets aux méthodes de traitement les plus aptes peut étre

faite. Suivant ces critéres un déchet est de préférence a éliminer thermiquement

* s'il contient des composés organo-halogénés ou organo-phosphorés ou des phénols,
« si la perte par calcination a I'état sec est supérieure a 10% ou
* si son pouvoir calorifique est supérieur a 7000 Kl/kg!”.

La procédure d'autorisation fixée pour la construction d'une installation de traitement
thermique a récemment été facilitée par la mise en place de la loi "Investitionserleichterungs-
und Wohnbaulandgesetz'3" du 1 Mai 1993. Les modalités d'autorisation préalablement définies
dans la cadre du "Abfallgesetz” ont ainsi été transférées dans le "Bundesimmissions-
schutzgesetz'®". Depuis, il n'y a plus d'obligation de faire participer les associations reconnues
pour la protection de la nature aux procédures d'autorisation comme c'était le cas avant.

~ "Bundesimmissionsschutzgesetz - BImSchG"

Dans le cadre de cette loi les prescriptions concernant le traitement thermique des
déchets spéciaux sont essentiellement résumées dans le décret "/7. Bundesimmissionsschutz-

verordnung?®”, ayant pour but

» la prévention contre des immissions nuisantes provenant de la pollution de l'air,
* le traitement des résidus formés et

* la valorisation énergétique.

D'une part, ce textes fixe les valeurs limites citées ci-aprés qui ne doivent pas €tre
dépassées:

7Cf. limite inférieure donnée par CHEREMISINOFF, page 16 de ce mémoire.
181993, [43].

191974, [44].

20Noté 17.BImSchV, mise en place le 23.11.1990, [45].
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Tableau 1.5: Valeurs limites fixées entre autres dans la 17.BImSchV; (valeurs en mg/m3
rapportées a 11% d'O, a sec aux conditions normales)

moyenne journaliere moyenne sur une demi-heure
poussiere 10 30
matiére organique 10 20
HCI 10 60
olo) 50 100*
TE PCDDs/PCDFs 0,1:106 ng/m3 * *

(* sur une heure)
(** sur 6 - 16 heures)

D'autre part, les conditions de combustion & respecter y sont définies comme suit (un
mélange parfait des gaz supposé):

Tableau L 6: Conditions de combustions minimales a respecter d'apres la 17.BImSchV

Type de déchets Ten°C % d'O, temps de séjour en s

ordures ménageres, déchets banales, 850 6 2

boues d'épuration

déchets spéciaux 1200 6 2

déchets spéciaux liquides 1200 3 2

Il est a noter que les valeurs figurant dans le tableau précédent sont des données a cibler.
Des valeurs moins strictes peuvent étre fixées par l'autorité locale responsable au cas ou
l'efficacité d'une installation concernant la destruction de certains composés aromatiques
stables a été préalablement prouvée par des mesures.

Par ailleurs, ce décret réunit I'ensemble des prescriptions d'ordre technique a imposer aux
installations d'incinération de déchets industriels, dans lesquelles l'activité est exercée a titre
d'annexe comme dans les cimenteries et les centrales thermiques.

"Storfall-Verordnung"”

Du fait de la gestion de certains composés dangéreux a des quantités dépassant des

limites fixes, les installations de traitement thermique de déchets spéciaux sont soumises au
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décret appelé "Storfall-Verordnung?!”. La réalisation d'analyses de sécurité peut donc leur étre

imposée par les autorités.

"Recommandation VDI 3460"

Bien qu'il ne s'agit pas d'un texte législatif au propre sens du mot, cette recommandation
est généralement reconnue comme document fixant I'état des techniques dans le domaine de
l'incinération (et non pas de la pyrolyse) des déchets spéciaux en Allemagne. Elle contient des
informations détaillées d'ordre technique (combustion, réduction des émissions, méthodes de
mesure des polluants etc.). De plus, elle fait des propositions concernant l'organisation de
l'exploitation des installations (comme par exemple pour la documentation des protocoles de
mesure) [1].

1.6.1.3 Cadre législatif au niveau de la CEE

Nous pcuvons constater qu'en raison d'une consolidation progressive de !'UUnion
Européenne, les législations nationales doivent de plus en plus reprendre la future législation de
la communauté actuellement en préparation. Par ailleurs, il existe déja des directives

‘européennes depuis un certain temps comme par exemple:

* la directive européenne N°78-319 du 19 Mars 1978 dressant une liste de composés
considéres comme toxiques ou dangéreux (directive abrogée a compter du 12
décembre 1993 par la directive N°91-689 du 12 décembre 1991) [47],

* la directive du conseil européen du 28 Juin 1984 imposant I'obtention d'une autorisation
préalable de I'administration pour toute installation d'incinération de déchets [48] et

* la directive du conseil européen du 27 Juin 1985 demandant une étude de I'impact d'une

installation soumise a autorisation sur l'environnement lors de la phase de planification
[49].

L'article 4 de la directive 75/442/CEE du Conseil, du 15 juillet 1975, relative aux
déchets, modifiée par la directive 91/156/CEE du Conseil [50], du 18 mars 1991, exige des
Etats membres qu'ils prennent les mesures nécessaires pour assurer que les déchets seront
valorisés ou éliminés sans mettre en danger la santé de I'homme et sans porter préjudice a
l'environnement. A cette fin, comme c'est déja fixé dans la législation frangaise et allemande,
l'article 9 prévoit que toute installation ou entreprise traitant les déchets doit obtenir une

21 décret concernant des événement anormaux; 12. BImSchV du 28.08.1991, [46].
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autorisation?? des autorités compétentes comprenant, entre autres, l'indication des précautions
a prendre ainsi que des types et des quantités de déchets a traiter.

La plus grande influence sur la législation concernant les installations de traitement
thermique résultera de la "Directive du Conseil concernant l'incinération de déchets
dangereux" [51]. Nous avons essayé de regrouper les idées principales et les exigences les plus
importantes de ce texte:

» L'objectif global est de mener une action préventive a I'échelle communautaire afin de
protéger l'environnement contre les émissions dangereuses résultant de lincinération des
déchets dangereux, sachant, que la pollution représente souvent un probléme transfrontalier.

» Le traité vise a prévenir et corriger la pollution en agissant en priorité a la source et a
appliquer le principe pollueur-payeur.

« L'adoption de la présente directive ne fait pas obstacle au maintien et a I'établissement,
par chaque Etat membre, de mesures de protection renforcées de I'environnement, compatibles
avec le traité. La directive s'applique sans préjudice des actes législatifs communautaires
pertinents.

« L'objectif des installations d'incinération est de réduire, par un processus d'oxydation ou
de pyrolyse en combinaison avec une postcombustion, les risques de pollution liés aux déchets

" dangéreux, de réduire leur volume et leur quantité et de produire des résidus qui puissent €tre
réutilisés ou éliminés en toute sécurité. (Une valorisation thermique n'est pas mentionnée!)

» La directive prévoit aussi l'utilisation de déchets comme combustible d'appoint pour des
procédés industriels. Le dégagement de chaleur suite a la combustion des déchets ne doit pas
dépasser 40% de la chaleur totale produite par l'installation a tout moment de son
fonctionnement. Par ailleurs, il est indispensable que les briileurs de déchets soient réglables.
D'autres exigences y sont formulées pour les déchets, notamment les teneurs maximales
admissibles en certains composés polluants comme les PCBs.

« Les conditions de combustion sont fixées comme suit (mélange controlé et homogene

admis);
Tableau 1.7: Conditions de combustion mirimales a respecter
Type de déchets Ten°C % d'O, temps de séjour des
gazens
déchets spéciaux dangereux 850 6 2

déchets spéciaux dangereux, teneur

en substances organiques chlorées, 1100 6 o)

exprimée en chlore, supérieure a 1%

22 A ce propos cf. déja la directive du conseil européen du 28 Juin 1984
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Des conditions différentes peuvent €tre autorisées si l'efficacité de linstallation a été
prouvée par des mesures.

e Il est nécessaire de prévoir des dispositions spéciales pour les émissions de
PCDDs/PCDFs qu'il est essentiel de réduire en recourant aux techniques les plus avancées. A
partit du 1°r janvier 1997 au plus tard, aucune des valeurs moyennes mesurées pendant la
période de prélévement (6 a 8 heures) ne dépasse la valeur limite figurant dans le tableau
suivant, sauf si, au moins 6 mois avant cette date, l'existence de méthodes de mesures

harmonisées n'a pas été assurée au niveau communautaire.

e Les valeurs limites d'émissions concernant l'incinération des déchets organochlorés

sont:

Tableau L8: Valeurs limites d'émissions (valeurs en mg/m3 rapportées a 11% d'O, a sec
aux conditions normales)

moyenne journaliére moyenne sur une demi-heure
poussiéres 10 30 (10)
matiére organique 5 20 (10)
HCI 10 60 (10)
Co 50 150"
TE PCDDs/PCDFs 0,1-10 ng/m3 * *

(* dans au moins 95% de toutes les mesures correspondant a des valeurs moyennes calculées sur 10
min ou 100 mg/m3 de toutes les mesures correspondant a des valeurs moyennes calculées sur une
demi-heure au cours d'une période de 24 heures)

(** sur 6 - 8 heures; valeur guide jusqu'au 31.12.1996; systéme des "Toxicity Equivalents": cf. p.13)
(valeurs entre parenthése: si 97% des moyennes sur une demi-heure établies sur 'année ne dépassent
pas ces limites les exigences sont respectées)

Au cas ou les déchets sont briilés comme combustible d'appoint, les valeurs limites
s'appliquent a la fraction du volume de gaz qui résulte de I"'ncinération de ces déchets.

* Dans l'article 9 paragraphe 3, finalement, il est prévu que toute chaleur de combustion
récupérée devrait étre utilisée dans la mesure du possible.

* Les spécifications de mesure des émissions et des parametres d'exploitation en vue de la
surveillance sont fixées dans le permis délivré par les autorités compétentes. L'installation et le
fonctionnement de 'équipement de surveillance automatisé sont soumis 4 un contrdle et & un
essal annuel de vérification.

* Dans le cas ou les mesures effectuées font apparaitre un dépassement des valeurs
limites, l'autorité¢ en est informée immédiatement et l'iastallation ne continue pas a étre

alimentée en déchets dangereux.
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La durée maximale admissible des arréts, déréglements ou défaillances techniquement
inévitables des systémes d'épuration ou des systémes de mesure pendant lesquels les
concentrations des substances réglementées peuvent dépasser les valeurs limites, est a fixer.
L'installation ne doit en aucun cas continuer a incinérer des décheis dangereux plus de quatre
heures sans interruption; de plus, sa durée cumulée de fonctionnement sur une année dans de
telles conditions doit étre inférieure a 60 heures.

+ Les états membres mettent en vigueur les dispositions législatives, réglementaires et
administratives nécessaires pour se conformer a la directive au plus tard deux ans aprées la date
de notification. Les dispositions sont appliquées aux installations existantes dans un délai de
trois ans et demi a compter de cette date.

Avant le 31 décembre 2000 une révision de la directive tiendra compte de I'évolution
prévue de I'état de la technologie, de I'expérience concernant l'exploitation des installations et

des exigences en matiére de protection de l'environnement.

1.6.2 Conclusion

Le iraitement "propre"” des déchets est une matiére trés compléxe. Il en =st de méme
pour la législation la concernant, fixant les conditions du traitement et les valeurs limites &
respecter; nous avons évoquer les problémes principaux dans l'introduction du §1.6.

Quelques éxigences que devraient rencontré les textes législatifs ont également été
mentionnées

Les textes actuels les plus importants réglant le traitement thermique des déchets
spéciaux en France, en Allemagne et au niveau de la Comunauté Européenne ont €té résumés,
essayant de mettre l'accent sur les philosophies derriéres ces textes, qui, bien siir, sont adaptés
ou remplacés au fil du temps.

A Tl'égard du grand nombre de directives a respecter, il n'est pas étonnant que les
procédures d'obtention d'une autorisation préalable sont trés compléxe, demandant
l'intervention de spécialistes souvent pendant plusieurs années.

Le systéme des réglementations fixant des valeurs limites des rejets repose sur le principe
de la minimisation des risques (point de départ préventif). En vue d'un développement des
activités humaines tenant en compte les conséquences a long terme (en anglais: "soustainable
development"), VON WEIZSACKER? propose d'introduire au fur et a mesure le principe
pollueur payeur. L'application de ce principe type d'une économie libérale motiverait donc, ‘
contrairement au systéme préventif, le pollueur de réduire les émissions au maximum. Ceci
permettrait d"internaliser" toutes les frais résultant par exemple de la production d'un bien,

autrement dit il en résulterait l'attribution du vrai prix (2cologique) d'un produit.

23E.U.VON WEIZSACKER

"Erdpolitik - Okologische Realpolitik an der Schwelle zum Jahrhundert der Umwelt", Wissenschaftliche
Buchgesellschaft Darmstadt, 3. Auflage 1992.
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I1I.1 INTRODUCTION '

Dans le but d'obtenir une vue d'ensemble sur le comportement a la chaleur des produits
organiques chlorés, une recherche bibliographique sur les travaux scientifiques réalisés a ce
sujet a été faite par informatique dans plusieurs banques de donnés en France et en Allemagne!.

Il en résulte que les principaux travaux ont porté sur le PVC et les dioxines et furanes. Il
apparrait rélativement peu d'études sur 'hexachlorobenzéne méme. Pourtant, il est a noter que
souvent les articles touchent a plusieurs sujets en méme temps. Par exemple, dans le contexte
de la formation des PCDDs/PCDFs, on parle du role de 'HCB comme précurseur (nous l'avons
déja mentionné dans le chapitre I).

La grande majorité des articles date des vingt derniéres années, ce qui est un reflet de la
plus grande attention attribuée aux problémes d'environnement créés par les polluants
organiques halogénés (Nous pensons dans ce contexte a l'accident de Seveso, a l'incinération
ou a des incendies de quantités importantes de matieres plastiques (PVC etc.) ou de PCBs
(huile de transformateurs)).

Notre étude comprend deux parties principales:

» La premiére présente les techniques de dégradation et d'analyse, y compris un bref
résumé des techniques de préparation d'échantillons. Elle fait aussi le point sur les produits
principaux formés a partir de composés chlorés.

e La deuxiéme partie porte sur les mécanismes de réaction rencontrés lors de la
dégradation d'organochlorés et, plus en détail, sur les travaux réalisés sur I'hexachlorobenzéne.

I11.2 DEGRADATION THERMIOQUE D'ORGANQ-
CHLORES

Ces travaux a caractére fondamental ou appliqué ont été orientés dans deux diractions
principales. Il s'agit:

* de I'¢tude des appareillages et moyens pour réaliser l'incinération, et les
méthodes d'analyses utilisées,

Unterrogations en France: CAS, QUESTEL; consultations réguliéres des Current Contents disponible sur PC.
Interrogations en Allemagne: CAS, STN, CIN, DECHEMA, ULIDAT, VTB, BAU-Lit. DOK

Mots cléfs utilisés (en anglais): incineration, pyrolysis, degradation, decomposition, combustion,
organochlorine, chlorobenzene, hazardous waste, chlorine.
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« de I'étude des produits formés au cours de la combustion avec une emphase
particuliere sur les polluants les plus sensibles (Dibenzodioxines chlorées,
Dibenzofuranes chlorés etc.).

]1.2.1 Techniques et méthodes utilisées pour la dégradation d'organo-
chlorés a I'échelle du laboratoire et du pilote

Les installations décrites sont généralement congues pour atteindre trois objectifs

principaux:

» réaliser une destruction compléte avec un temps de séjour trés court (de l'ordre de la
seconde),

* obtenir une montée rapide en température et

* piéger au mieux les produits de réaction a des fins d'analyse (appareils

de laboratoire).

De telles descriptions se trouvent par exemple dans les références de [53] a [59] et
comportent fréquemment un réacteur en quartz placé dans un four tubulaire et suivi de divers
absorbeurs/pieges. DUMLER ef al. (1989, [56]) utilisent un réacteur horizontal et vertical; il
s'agit respectivement du four a la norm DIN? (déplacement horizontal du four) et du four VCI3
(introducticn de I'échantillon dans la zone préchauffée). Nous pouvons citer aussi I'étude
réalisée en 1992 par MULHOLLAND et al. ([88]) qui utilisent un four a chute afin de
pyrolyser un mélange de o-Dichlorobenzéne et de Toluéne. Cette technique, applicable pour
des particules ainsi que pour des gouttes, permet d'atteindre des vitesses de cheuffe trés
importantes de l'ordre de 104 °C/s.

Des montées en température encore plus importantes sont atteintes par STOUT et
HALL (1991, [92]) lors d'une pyrolyse de polyméres a l'aide d'un faisceau LASER (Nd:YAG,
5 W, 1064 rm). Les températures finales de pyrolyse ne dépassent pourtant guére 600°C.

D'autres techniques consistent a utiliser la thermogravimétrie ou l'analyse thermique
différentiellz (BOETTNER et al, 1969, [60]). Ces techniques sont d'ailleurs les mieux
adaptées aux produits solides comme les polyméres par exemple.

Dans le but de suivre le devenir du chlore présent dans des ordures ménagéres,
DOMALSKI et al. (1986, [89]) ont effectués des tests de combustion sur des échantillons

pesant plusieurs kilogrammes a l'aide d'un grand calorimétre (diamétre environ 1 m).

2DIN = Deutsche Industrie Norm; masse d'échantillon utilisée avec ce type:1-5g.
3VCI = Verband der Chemischen Industrie, masse d'échantilion avec ce type: 20 - 50 mg.
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Signalons aussi que DELLINGER ef al. (1984, [90]) se servent, pour mener une étude
sur la dégradation de composés chlorés aromatiques, de deux appareils congus par I'agence de
protection de l'environnement (EPA). 1l s'agit du 7ZDU (Thermal Decomposition Unit) couplé a
un chromatographe en phase gazeuse, et du 7DAS (Thermal Decomposition Analytical
System) couplé & un spectrométre de masse. Ces deux dispositifs utilisent comme réacteur un
tube en quartz d'une longueur de 1 m et d'un diamétre intérieur trés petit de 1 mm; le tube
forme des boucles plongeant dans un four électrique. Ce systéme permet de travailler sur des
trés faibles quantités (ul) de composés liquides injectés dans un courant de gaz vecteur (air)
purgeant le réacteur. Le petit diameétre de celui-ci résulte en une distribution étroite des temps
de séjour des gaz (écoulement piston).

Un cas particuliérement intéressant consiste a utiliser directement une flamme soit
d'hydrogéne ou soit d'hydrocarbure comme milieu réactionnel. Le chloroforme par exemple,
liquide volatil, a été envoyé de maniére continue dans la flamme d'hydrogéne d'un FID
(Détecteur a ionisation de flamme) et les gaz de combustion obtenus sont récupérés et analysés
(IMAGAWA et MIYAZAKI, 1987, [61]).

Un cas plutdt simple consiste a imprégner un papier de solution du polluant, & le faire
sécher et le soumettre ensuite a la_flamme d'un bec Bunsen. Les fumées sont ensuite collectées
et analysées. Cette méthode a été appliquée en Finlande par PAASIVIRTA (1985, [62]). .

A titre d'exemple pour l'utilisation d'un réacteur métallique, nous citons FISHER et ses
collégues (1990, [91]) qui se sont penchés sur I'étude de la dégradation du chloroéthane injecté
dans une flamme turbulente propane/air a l'aide d'un brileur en acier d'une longueur de 3 m. 1l

est a noter qu'il s'agit d'un composé légérement chloré; la corrosion est donc limitée.

Enfin, la technique la plus prometteuse semble €tre l'emploi de la forche a plasma
(JOSEPH et BARTON, 1986, [29]). Cette derni¢re, déja décrite dans le premier chapitre,
permet d'atteindre des températures de l'ordre de 10000°C. Il en résulte une atomisation
compléte des molécules soumises a ce plasma. Les atomes obtenus réagissent ensuire dans une
chambre de recombinaison ou suivant le principe de minimisation de I'énergie libre ils se
recombinent pour donner des especes finales stables généralement non toxiques comme le CO,
et 'H,O. Etant donné que le processus de dégradation par contact avec le plasma a
température trés élevée est purement pyrolytique#, l'efficacité du systéme ne dépend en aucune
maniere des températures de la chambre de réaction et du temps du séjour des gaz.

Cependant, dans tous les autres cas, le temps de séjour apparait €tre un paramétre de
premi€re importance. Il est fréquent de fixer ce temps a quelques secondes et pour un ordre de

4Le processus n'engage donc pas de réactions en chaine sensibles au temps de séjour et i la température. A la
température du plasma, il y a quasiment une atomisation immédiate des composés de départ.
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réaction donné, de calculer la température a atteindre afin d'obtenir un taux de destruction fixé,
par exemple 99,99%. Nous allons approfondir cet aspect dans le paragraphe sur 'HCB a la fin
de ce chapitre.

tant donné que le temps de séjour des gaz dans la zone chaude des réacteurs a flux
continu ne peut généralement pas excéder quelques secondes, I'emploi des tubes scellés en
Pyrex ou en quartz peut résoudre ce probléme. Lors des travaux réalisés par BUSER (1979,
[63]) sur la dégradation de chlorobenzenes, ce type de réacteur statique a été utilisé i une
température de 620°C sous air durant des laps de temps atteignant des heures. THOMA et al.
(1987, [87] se sont également servi de cette méthode.

I11.2.2 Techniques d'analyses généralement utilisées

Les techniques d'analyses généralement utilisées pour l'identification et la quantification

de composés organo-halogénés peuvent étre regroupées comme suit:

1) les méthodes de séparation chromatographique:
* la chromatographie en phase gazeuse (GC) avec des détecteurs divers pour
les composés volatils,
» la chromatographie liquide a haute performance (HPLC) pour les
composés lourds (HAP etc.),
» la chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrométre de masse
(GC/MS), et
2) les méthodes spectroscopiques:
* la spectroscopie infrarouge (souvent a transformée de FOURIER, IRTF)
» et la spectroscopie d'absorption de l'ultraviolet/visible (UV/Visible).

Les détecteurs utilisés en HPLC se basent souvent sur des principes spectrcscopiques.

11.2.2.1 Analyse par GC/MS et par GC

Sur le plan bibliographique, la méthode la plus couramment rencontrée est le couplage
chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie de masse (GC/MS). Cette méthode
d'analyse est tres sélective et trés sensible. Tous les travaux d'identification et de quantification
(par ajout de standards isotopiques) de polluants & I'état de traces (PCDDs, PCDFs etc.) sont
réalis€és par GC/MS a haute résolution (HR-GC/MS). Les limites de détection les plus basses
de lordre du femtogramme (10-15g) peuvent étre atteintes en mode "Selective Ion
Monitoring", noté SIM. Dans ce cas on n'enregistre pas le spectre de masse complet d'une
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molécule, mais seulement quelques ions caractéristiques®, permettant d'augmenter la sensibilité
d'analyse de deux ordres de grandeur.

Nombreuses sont les publications décrivant 1'analyse de composés organo-halogénés par
GC/MS: publications a caractére général ([93 - 96]), publications sur la dégradation de
polymeres ( [56], [57], [97 - 99]), sur la dégradation de PCBs ou de chlorobenzénes ([63],
[100 - 102]) ou des publications sur des rejets chlorés gazeux des UIOMS ( [86], [103 - 106]).

En ce qui concerne les analyses fines de composés organiques par chromatographie en
phase gazeuse, elles se font le plus souvent sur colonne capillaire” et avec des appareils munis
de détecteurs a ionisation de flamme (FID). S'll s'agit d'analyses de produits halogénés, la
chromatographie avec détecteur a capture d'électrons (ECD) est employée souvent a cause de

sa grande sensibilité ([8], [61], [62]).

II.2.2.2 Chromatographie liquide a haute performance (HPLC)

Si de nombreux travaux font appel a l'analyse des produits chlorés par GC et GC/MS, il
n'en est pas de méme pour l'analyse par chromatographie liquide a haute performance. Citons
les études de HAWLEY-FEDDER et al. (1987, [55]) et de KARASEK et TONG (1985,
[107]), qui se sont servi de cette technique afin de pré-séparer des condensats complexes
contenant des hydrocarbures, des PAH, des dioxines, des nitro- et oxy-PAH ainsi que des
phthalates. Les fractions (classes ou familles de composés) ainsi obtenues sont ensuite, une fois
de plus, soumises a des analyses détaillées par chromatographie en phase gazeuse a haute
résolution et par le couplage chromatographie en phase gazeuse - spectrométrie de masse a
haute résolution, maintenant plus sélective et d'une meilleure reproductibilité.

II.2.2.3 Techniques spectroscopiques

Enfin, les techniques de spectroscopie infrarouge sont parfois utilisées, soit de maniére
classijue comme l'a décrite OMARA (1976, [69]), soit au moyen de la spectroscopie
infrarouge a transformée de FOURIER (IRTF), choisie par BOETTNER et al. (1969, [60])
ainsi que par LIEBMANN et al. (1976, [108]) pour l'analyse de produits volatils (CO, CO,,
benzene, HCl etc.) formés lors de la combustion de polyméres. En 1992, KOSHLAND et ses
collegues ([109]) s'intéressent a l'analyse qualitative et quantitative de produits chlorés de

combustion par IRTF. IIs briilent du chloroéthane et du 1,1,1-trichoroéthane dans une flamme

SEn général, les spectres de masse obtenus pour les produits aromatiques polymérisés sont caractérisés par des
pics fo:ts des ions mére, donc par une fragmentation faible.

6UIOM = Usine d'incinération d'Ordures Ménageres

7Généralement utilisée pour I'analyse des organo-chlorés: WCOT colonnes capillaires en silice fondue;
longueur comprise entre 12 et 50m, diameétre intérieur: 0,05-0,53 mm; phase staionnaire: greffée, peu polaire,
thermiquement stable jusqu'd environ ~320°C (polysiloxane, par exemple DB-5 de J&W: 5%phényle, 95%
méthyle; d'autres: OV-1, SP2100, SE-54 et SE-30 (chrompack)); épaisseur du film: 0,1-5pum.
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méthane/air et suivent in situ les concentrations des especes suivantes: CO, CO,, COCl,, HC],
C,H;Cl etc., a l'aide d'une cellule a long trajet optique (20 m), baissant la limite de détection
jusqu'a 50 ppm.

Citons aussi les travaux de BUDZINSKI ef al. (1992, [119]) qui, dans le but de mieux
distinguer des isoméres, analysent des composés organochlorés non seulement par GC/MS,
mais aussi par GC/IRTF, technique moins sensible mais parfois plus sélective que la premiere.

Quant a l'absorption dans 'UV/Visible, cette méthode spectroscopique est parfois utilisée
pour confirmer [l'identification de composés organiques précédemment détectés par GC,
GC/MS ou IRTF. Derniéerement, MULHOLLAND et al. (1992, [110]) ont présentés les
spectres UV de quelques composés aromatiques chlorés, dont l'identité reste néanmoins
hypothétique.

Citons aussi les travaux de synthése de produits aromatiques perchlorés menés par
BALLESTER et al. (1980, [111]). Ces auteurs donnent des spectres de référence obtenus par
IRTF et UV/Visible des composés synthétisés.

II.2.2.4 Dosage de l'acide chlorhydrique

Le cas de l'acide chlorhydrique, produit majoritaire lors de la dégradation de produits
chlorés comme nous le verrons, mérite un examen spécial. Malgré les apparences, cet acide est
malheureusement difficile & doser dans un environnement complexe. Il est trés volatil et a
tendance a s'échapper dans les fumées. 1l se dissout trés facilement dans l'eau et il réagit avec
de nombreux métaux et matiéres minérales pour former des chlorures.

Cependant, HCI est généralement piégé dans des absorbeurs et dosé soit par acidimétrie
ou soit par potentiométrie (LISY et LARGA, 1960, [70]).

Une autre technique, appliquée par RUZICKA et al. (1981, [71]) consiste a utiliser une
méthode colorimétrique qui permet de doser une solution trés diluée de chlorures. La réaction
utilisée est:

3 Hg(SCN), + 2Fe3* + 6CIF — 2Fe(SCN); + 3 HeCl

Les chlorures en présence de thiocyanate mercurique forment du chlorure mercurique qui
est soluble mais non ionisé. Les ions thiocyanates ainsi libérés en présence d'ions ferriques
forment un compléxe coloré rouge, le sulfocyanure ferrique, susceptible d'étre dosé par

colorimétrie a flux continu (s'appliquant aux réactions rapides) par la mesure de l'absorbance a
460 nm.
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Une autre technique pouvait étre de faire réagir HCI sur des carbonates tels que CaCOs3,
K»CO3 et LiCO3 ou mieux sur LiOH comme pratiqué in situ dans le PVC par O'MARA
(1971, [72]). Le PVC chargé est donc carbonisé en présence d'un excés de nitrate d'argent. On
dose en retour Ag* en excés par absorption atomique ou par fluorescence X.

Le chlore total présent dans un échantillon peut étre apprécié par analyse élémentaire.
Signalons un procédé intéressant basé sur l'activation neutronique d'un échantillon
d'organochlorés solubles dans le n-hexane; la radioactivité induite est mesurée immédiatement
et lisotope instable 33Cl d'une durée de demi-vie de 37,2 min est suivi permettant de
déterminer le taux total de chlore présent dans l'échantillon, méthode détaillée chez AHLING
etal. (1978, [73)]).

I1.2.2.5 Dosage du chlore libre

Notons, pour terminer ce paragraphe, la méthode de dosage du chlore élémentaire
décrite par exemple par FISHER ez al. (1987, [112]). Le principe de liodométrie se base sur la
réduction de l'iode par le chlore gazeux barbotant dans une solution de KI (2%) suivant la
réaction: '

Cl + 2Kl(enexcés) <> 2KCl + Ip

L'iode libéré ne reste pas sous forme I car il n'est que trés peu soluble dans l'eau. La
présence d'ions I- provenant de l'excés de KI permet de complexer la molécule I. 1l se forme
I3~ qui donne une couleur rouge a la solution; en présence de I~ on étudie le couple I37/I- au
lieu de Ip / I~ selon

L+ © I3.

Il existe deux possibilités pour mesurer le taux d'iode qui permettra de déterminer le taux
de chlore:

1) la colorimétrie par mesure de I'absorbance a 288 nm et/ou

2) la titration directe par le thiosulfate de scdium.

I1.2.3 Piégeage et préparation des échantillons a analyser

Dans le but de pouvoir analyser les produits formés lors d'un processus de dégradation, il
est nécessaire de transférer une partie représentative bien définie ou la totalité de ces produits
dans I'analyseur. Lors de cette action, il faut travailler de fagon a ce que le transfert n'ai qu'une
influence minimale sur la qualité ou la quantité des composés a analyser.
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Nous distinguons deux méthodes principales d'échantillonnage:

1) I'analyse en ligne ou méme "in situ" et
2) I'échantillonnage que nous appelons "batch".

I1.2.3.1 Analyse en ligne et "in situ"

La premiére des deux méthodes qui permet d'obtenir des résultats assez rapidement
s'applique le plus souvent aux effluents gazeux étudiés a l'aide d'analyseurs spécifiques faisant
appel a diverses techniques de détection (IR, UV/Visible, effets paramagnétiques, ionisation de
flamme etc.). Les gaz normalement recherchés de cette maniere® sont: CO, CO,, SO,, NO,,
0,, O3 et les hydrocarbures totaux (FID). Les rejets gazeux sortant des usines d'incinération
sont en général surveillés par de tels analyseurs. Quant aux particules solides, il y a moyen de
suivre la teneur totale en poussiéres et, dans certains cas bien spécifiques, la granulométrie de
particules par diffraction LASER®.

YILDIRIM et SENKAN (1992, [113]) utilisaient un montage intéressant schématisé ci-
dessous:

8Remarquons que plusieurs problémes peuvent se poser quant 3 l'utilisation d'analyseurs:
- I'entrainement de produits condensables et/ou agressifs dans la cellule de détection,
- I'interférence avec d'autres espéces (sélectivité de la mesure),
- la variation rapide des signaux d'entrée (inertie du systéme, temps de réponse de l'analyseur,
déconvolution du signal: I'intégration des courbes de signaux transitoires peut mener a des bilans faux).
9Cette technique est aussi applicable pour des analyses "in situ", notamment pour suivre la formation de
particules de suies au seins de flammes.
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Figure II.1: Systéme expérimental utilisé par YILDRIM et SENKAN (1992, [113])

Le prélévement des gaz s'effectue a travers une canne thermostatée installée en aval de la
zone de réaction. Les gaz sont ensuite transportés, a l'aide d'une ligne également thermostatée,
vers un chromatographe a phase gazeuse ou l'injection est controlée par une €lectrovanne
pilotée par ordinateur. Il ne s'agit donc pas d'une véritable analyse en continu.

D'autre combinaisons de dispositifs de traitement thermique avec des appareils d'analyse
sont possibles. Notons dans ce contexte les couplages analyse thermogravimétrique (ATG) -
GC/MS ou - IRTF (muni d'une cellule & gaz). Mis a part l'avantage principal d'une économie
considérable de temps, ces types d'installations nécessitent un grand savoir faire a cause des
problémes de contrdle de température des gaz lors de leur transfert (condensation de produits
lourds etc.) et du contrdle précis des débits et des pressions en vue d'une analyse quantitative.

A titre d'exemple pour une analyse "in situ" rappelons qu'en 1992, KOSHLAND et ses
collégues ([109]) analysaient des produits de combustion de produits chlorés légers par
spectroscopie infrarouge & transformée de FOURIER a l'aide d'une cellule a long trajet
optique. Cette méthode permet d'étudier les gaz sans délai, parce qu'ils sont analysés toute
suite en aval de la zone de réaction.

Pour terminer n'oublions pas de mentionner la technique ESR (Electron Spin Resonance)
permettant d'analyser des radicaux dans une zone de réaction. En raison de leurs
caractéristiques paramagnétiques, les radicaux entrent en interaction avec un fort champ

magnétique extérieur couplé a4 un champ électromagnétique de haute fréquence ce qui se
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traduit par l'apparition de différents niveaux énergétiques. En irradiant les espéces par du
rayonnement proche des micro-ondes, des spectres caractéristiques d'absorbance par résonance
des spins électroniques sont obtenus permettant de mener des analyses qualitatives et
quantitatives apres calibration du systéme.

II.2.3.2 Echantillonnage en discontinu ("batch’)

Dans la plupart des cas, une introduction directe des produits de décomposition dans
l'appareil d'analyse n'est pas possible. Ceci peut étre dii aux concentrations de composé
inadéquates, aux impuretés et matrices génantes, aux pressions/débits trop élevés etc. Il est
donc indispensable de d'abord piéger les composantes en question d'une maniére efficace, avant
de les récupérer et de les préparer pour l'analyse. Le schéma suivant résume les principaux
piéges utilisés dans un laboratoire:

introduction | |
des réactifs

. préparation
réacteur

(refrigérants & circuit d'eau
piéges froids ————— glace, mélanges froids, neige carbonique
|azote liquide; surfaces froides (anneaux de Raschig)
barbotage dans [solvants organiques
solvants / solutions i solutions aqueuses (NaOH etc.), tour de lavage
[iltration | ﬁl.tres €n papier ou verre,
| laine de verre
[XAD (résines de polystyréne)
mousse poretse au polyuréthane
adsorbants —— | silicagel
florisil
| charbon actif
réactifs [1it de poudre (o-Tolidine etc.)
(solide, liquide) | barboteurs
récipient sac a gaz en KEVLAR,
| ampoule a gaz

Figure I1.2: Techniques de piégeages souvent utilisées dans un laboratoire

Ces techniques se basent sur des phénoménes physico-chimiques différents: la
condensation, la mise en solution, le tamisage mécanique, l'adsorption et la réactivité chimique.
Remarquons que le piégeage d'aérosols a I'échelle pilote est souvent fait en utilisant des forces
électrostatiques (électrofiltre) et mécaniques (cyclone, venturi).
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Le choix de la technique adéquate dépend, dans un cas précis, essentiellement de la
nature des composés ou des particules a piéger, mais aussi de leur quantité absoluel.

A l'échelle du laboratoire, les chercheurs utilisant des piéges d'adsorbants pour récupérer
des produits sémi-lourds (PCBs, PCDDs/PCDFs etc.) ou de légers sont assez nombreux (par
exemple: la résine du type XAD: [56], [57], [62], [89], [114]; le charbon actif: [100]; les deux
en série (avec refroidissement supplémentaire du XAD): [115], et le florisil: [54], [8]).

Avant leur utilisation, les adsorbants sont en général libérés d'impuretés a l'aide d'un
appareil d'extraction de type soxhlet. Des piéges remplis d'adsorbants sont aussi
commercialisés en tubes scellés a l'origine (extraction gaz/solide sur tube DRAGER etc.).

Des séries de barboteurs remplis de solutions acqueuses dotées de réactifs ont par
exemple été choisis par des auteurs japonais!! (1975, [116]) (NaOH pour les chlorures plus, a
la fin, un barboteur témoin de AgNO;), et par GULLETT et al. (1990, [117]) (KI pour le
chlore libre).

Travaillant avec des débits élevés de 'ordre de 300 I/h, LAHANIATIS et al. (1981, [59])
ont installé une série de piéges composée d'un réfrigérant vertical a circuit d'eau, de deux
barboteurs remplis d'eau, de deux barboteurs remplis d'un mélange de n-hexane et de benzene
suivis, finalement, de trois piéges froids a l'azote liquide. Plus tard, le méme auteur utilisait des
barboteurs remplis d'un mélange de n-hexane et de dichlorométhane pour piéger des composés
organochlorés sémi-lourds (LAHANIATIS ef al., 1989, [123]). YASUHARA et MORITA
(1990, [127]) se cententent d'un seul barboteur rempli de dichlorométhane (20 ml; débit
vecteur: 3 I/h) pour piéger quantitativement une gamme de produits chlorés allant du CCiy
jusqu'a I'HCB; selon ces auteurs méme I'HCl et le Cl, sont dissous dans le solvant.

L'emploi du méthanol comme solvant dans un barboteur permet de piéger a la fois des
composés organiques et de I'eau (YOUNG et VOORHEES, 1989, [53]).

Une technique particuliérement intéressante de piége froid est réalisée au laboratoire du
Prof. HUTZINGER!?, consistant en une trempe par injection & cocourant de neige carbonique
dans le flux gazeux contenant les composés condensables.

10Quant aux quantités importantes de produits, pensons a l'effet de colmatage ou au phénomene noté "break
through" quand la capacité d'un piége est dépassée.

1INoms marqués en japonais

12Geochemie, Université de Bayreuth en Allemagne
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11.2.3.3 Préparation des échantillons pour l'analyse

La mise en condition d'un échantillon en vue de son analyse fait suite a I'échantillonnage
proprement dit. Appliquer une méthode d'analyse est toujours plus aisé dés lors que les especes
concernées n'interférent pas avec la matrice qui compose I'échantillon. Dans beaucoup de cas, il
est nécessaire de commencer l'analyse en séparant le composé a identifier ou a doser, de la
matrice. BACHER (1992, [4]), par exemple, décrit d'une fagon trés détaillée le prélévement et
la préparation a l'analyse des PCDDs/PCDFs dans des milieux aussi divers que l'air, les boues
d'épuration, les poussiéres et les cendres.

L'injection des extraits sans traitement préalable dans un chromatographe peut, mis a part
les problémes d'interférences chromatographiques possibles, résulter en une détérioration de la
phase stationnaire de la colonne capillaire. GONNORD et FRAISSE (1992, [93]) proposent le
schéma type d'une procédure de préparation suivant pour la recherche de composés a l'état de

traces (procédure subnommée sous l'expression anglaise "clean-up"):

* prise d'essai

» ajout d'étalons internes (marqués au 13C)

* extraction

* traitement chimique (saponification, sulfonation, attaque acide, digestion ...)

« filtration .

* purification sélective, fractionnement ciimique (sur colonne, micro-colonne, HPLC...)
* concentration

* ajout de marqueurs de récupération

* analyse

« vérification des critéres de validation.

L'extraction solide/liquide de matrices comme les cendres se fait en général dans un
appareil Soxhlet pendant des dizaine d'heures avec, comme solvant, du toluéne, du benzéne, du
dichlorométhane en fonction de la solubilité des composés a récupérer. Les mémes solvants
servent aussi a faire des simples élutions (par ringage ou dans un bac & ultra-son) souvent
appliquées dans le but d'extraire des adsorbants. Afin d'isoler et de concentrer (enrichir) des
especes recherchés, on se sert de plus en plus de l'extraction sur cartouche!3 remplie de phases
stationnaires spécifiques a base de gel de silice greffée ou de copolyméres. Lorsque
I'échantillon en solution traverse la colonne activée, l'analyte est le seul composé a étre retenu.

Apres élimination des autres produits par ringage, le composé recherché est ensuite extrait par

I3Méthode sélective, rapide et reproductible. De p'us, il n'y a pas dilution dans de grosses quantités de solvant
évitant de concentrer également les impuretés contznues dans ces derniers.
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un solvant approprié. La technique inverse encore moins consommatrice en temps existe aussi:
dans ce cas, l'analyte est la seule espéce a ne pas étre retenue.

Notons aussi qu'il existe des systémes de désorption thermique pour récupérer les
produits légers adsorbés sur des résines. '

Le principe du fractionnement chimique consiste en une séparation des divers composés
en classes de polarité croissante a l'aide de phases stationnaires variables!4. Les phases mobiles
utilisées pour cette procédure sont souvent des mélanges de solvants (n-hexane, nonane,
dichlorométhane etc.).

Si, lors des expériences de décomposition réalisés dans un laboratoire, les produits de
départ sont bien définis et peu nombreux, et qu'il ne se forme pas différents composés qui
génent les analyses, la mise en condition laborieuse des échantillons n'est pas utile (cf. par
exemple BUSER, 1979, [63], DICKSON et al., 1989, [105]).

I1.2.4 Produits généralement détectés lors de la dégradation de
dérivés chlorés

I1.2.4.1 Dégradation du PVC

Quand on s'intéresse particulierement au devenir du chlore au cours des processus de
combustion et d'incinération, il devient rapidement évident que la majeure partie de la
littérature existante concerne le PVC!S. 1l ressort de l'analyse, que l'unanimité est faite pour
affirmer que le chlorure d'hydrogéne est le composé largement majoritaire observé, que ce soit
en pyrolyse pure, en pyrolyse oxydante ou en combustion. Le départ de HCl commence vers
les 200°C pour devenir brutal a plus haute température. Son élimination est pratiquement
quantitative a 300°C (HUGGET et LEVIN, 1987, [74]). Cependant, CHAN et al. signalent
que la quantité éliminée passe par un maximum vers 340°C (1974, [75]). C'est le seul travail
allant dans ce sens. Les auteurs ne donnent d'ailleurs ensuite aucune explication sur le devenir
du chlore a température plus élevée.

Le départ de HCl laisse une structure polyacétylénique qui a tendance & se cycliser pour
former du benzéne et des polyaromatiques. Les mécanismes de formation possibles du benzéne
sont évoqués par O'MARA et al. (1977, [76]) et RAZUVAEV (1966, [77]). Il y aurait soit
cyclisation directe des chaines polyacétyléniques soit condensation de Diels-Alder entre chaines
voisines suivie d'élimination de benzéne. RAZUVAEV a montré en utilisant un mélange de

14par exemple: la silice (SiO,) ou I'alumine (A1,0;) acidifié par de l'acide sulfurique.

13Ceci est dii aux éventuels problémes de formation de polluants liés au traitement thermique de quantités
importantes de polyméres contenant du chlore ainsi qu'aux incendies accidentels du PVC en tant que matiére
amplement utilisée dans la construction de batimants.
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PVC ordinaire et de PVC deutéré, que la voie Diels-Alder était peu active. Ce résultat est aussi
confirmé par LATTIMER et KROENKE (1980, [78]).

La cinétique de déhydrochloration a été abondamment étudiée. Nous ne citerons qu'un
article pour mémoire de WOOLEY (1977, [79]) choisi a cause des températures explorées
(jusqu'a 600°C). L'un des résultats les plus intéressants concerne, dans cet article, I'action de
'oxygene. Il accélére la deshydrochloration aux températures inférieures & 260°C, au dessus on
constate plutdt un léger ralentissement.

Le chlore non retrouvé sous forme d'acide chlorhydrique, se répartit entre le résidu solide
et les condensables liquides. Tous les auteurs s'accordent pour affirmer que les chlorures
organiques de toute nature ne constituent qu'une part mineure des produits condensables. De
plus certains d'entre eux pensent qu'ils proviennent pour une bonne part des post-réactions de
HCI1 avec les produits organiques déja formés (LATTIMER et KROENKE, 1980, [78]).

BOETTNER et BALL (1981, [58]) étudiant la pyrolyse oxydante du PVC dans l'air
entre 280 et 580°C identifient 75 produits dont HCl majoritaire, suivi en seconde position par
le benzéne présent a 50mg/g a 600°C. Il se formerait d'ailleurs pendant la montée en
température de l'échantillon, et avant d'atteindre 3C0°C.

Parmi les produits chlorés, le chlorure de vinyle et le phosgene ont été les plus
recherchés. BOETTNER trouve peu de chlorure de vinyle et du chlorure de méthyle. Il en est
de méme de LE MOAN et CHAIGNEAU (1969, [80]) et de HUGGET et LEVIN (1987,
[74]). Pour LATTIMER et KROENKE (1980, [78]), il n'est d'ailleurs pas évident que le
chlorure de vinyle provienne d'un reste de monomere contenu dans le polymeére ou, s'll se

forme effectivement au moment de la combustion.

Le phosgene, trés recherché a cause de sa toxicité a parfois été signalé a I'état de traces.
Il est cité par WOOLEY (1971, [81]) dans des conditions trés particuliéres (sous arc électrique
dans l'air on obtiendrait jusqu'a 1,6 mg/g de phosgene). D'autres auteurs par contre signalent
son absence totale (RAZUVAEV, 1966, [77], et plus tard encore WOOLEY, 1977, [79]).

Quant aux autres especes chlorées, dont la toxicité est moins "médiatique" on les trouve
avec plus ou moins de constance dans divers travaux. Il s'agit en général de polyaromatiques
chlorés (PAH), de chlorobenzénes (McGUIRE et BRYDEN, 1988, [83]) mais aussi d'alcanes
et d'alcénes chlorés ou polychlorés (HUGGET et LEVIN, 1987, [74]). AHLING et al. (1978,
[73]) ont publié l'un des rares travaux fondamentaux directement orienté dans le sens de
l'incinération. Lors de leurs essais de combustion du PVC en mélange avec des copeaux de
bois a I'échelle pilote, ils mettent en évidence du chlorure de vinyle, tous les
polychlorobenzénes et de l'octachlorostyréne tout en constatant une fois encore les faibles
rendements (le taux de chlore organique total trouvé varie entre 2,2 et 60 mg/kg de PVC).
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D'aprés les auteurs, les quantités émises semblent augmenter si la concentration d'oxygene
diminue (16,5 - 0,5% d'O, en sortie), si la température augmente (570 - 1130°C) et si le temps
de contact diminue (9,9 - 0,6 s). A l'égard des valeurs expérimentales ci-dessous nous avons
quelques doutes sur la validité de la conclusion tirée sur l'influence de la température:

masse de PVC engagée en kg: 1,7 1,8 5,0
temps de séjour des gaz en s: 2,4 2,3 0,6
pourcent d'oxygene en sortie en %: 4,5 1,6 7,0
température en °C: 1090 1125 1130
taux d'hexachlorobenzene trouvé en mg/kg PVC: 1,3 14.4 2,8

Nous attribuons la forte concentration en HCB, mesurée a la température assez élevée de
1125°C, plutét a la concentration en oxygeéne plus faible que celle utilisée a 1090°C;
malheureusement, on a toujours fait varier plusieurs parameétres en méme temps.

II.2.4.2 Dégradation de mélanges de produits

Peu d'articles font état d'expériences effectuées sur des mélanges de déchets. Cependant,
HAWLEY-FEDDER et ses collegues (1987, [55]) ont étudié lincinération de déchets
municipaux. Leur mélange comportait principalement du cuir, du papier, divers caoutchoucs,
des textiles, du bois, de la nourriture etc.. L'analyse a été effectuée par couplage GC/MS et
aprés fractionnement par HPLC. Les températﬁres explorées s'étalent entre 800 et 950°C.
Parmi la grande variété de produits identifiés, ils n'ont pas trouvé de chlorodioxines. Ils ont
cependant identifi€¢ des dioxines. Les produits identifiés sont des PAH, le chloropropylbenzéne,
le chlorononane, le chloroindane.

Enfin, McGUIRE et BRYDEN (1988, [83]) se sont intéressés a d'autres polymeéres
chlorés tels que la poly(épichlorhydrine), le polychloropréne et le PVC co-acétate de vinyle.
L'identification des produits en spectrométrie de masse se fait sans séparation préalable. Elle
est basée uniquement sur I'étude des pics parents et ne semble donc pas trés fiable. Il met
néanmoins en évidence surtout HCI 2t un peu de chlorure de méthyle.

I1.2.4.3 Dégradation d'alcanes et d'alcénes chlorés

L'étude déja citée dIMAGAWA et MYAZAKI (1987, [61]) montre que la combustion
du chloroforme dans la flamme d'un FID produit de I'hexachlorobenzéne avec un rendement
qui dépend fortement des conditions paramétriques. L'hexachlorobenzéne tend a disparaitre
quand on augmente le débit d'hydrogéne, quand on diminue la taille de I'échantillon injecté et
lorsqu'on diminue le débit d'air dans le détecteur. Les autres produits formés sont I'hexachloro-

et le pentachloroethane ainsi que d'autres hydrocarbures chlorés légers.
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La tendance des composés légers fortement chlorés a former, lors de leur dégradation,
des produits aromatiques beaucoup plus lourds que la molécule de départ a aussi été
démontrée par les travaux de TIREY du groupe réputé de DELLINGER (1990, [125]) et de
TAYLOR et al. (1989, [134]) du méme groupe. Ces chercheurs ont entre autres étudié la
pyrolyse du tétrachloréthyléne (< 1050°C, 2 s) et ils ont trouvé, a part le chlore élémentaire et
des suies: CCly, C5Clg, Cy4Clg; CgClg, CyoClg et surtout HCB et C;,Clg
(perchloroacénaphthyléne). Comparant ces résultats avec ceux obtenus par YASUHARA et
MORITA (1990, [127]) sur la dégradation du trichloroéthyléne sous air, on constate que le
spectre des produits principaux formés est plus accentué sur les perchlorés légers (CCly,
C,Cly, C,Clg, C4Clg, HCB), avec un taux maximal a environ 400°C. Au dessus de 500°C et un
temps de séjour de 32 s, le produit de départ est quasiment totalement détruit.

II1.2.4.4 _Dégradation de chloroberzénes (sauf HCB) et de
- chlorophénols

En dehors des matiéres plastiques contenant du chlore, un certain nombre d'articles
traitent de la combustion ou de la destruction thermique de certains autres produits organiques
chlorés ou halogénés en général. On peut dire a la lecture de ces travaux que la nature et le
nombre des produits trouvés dépendent fortement de la température et de la concentration en
oxygéne du comburant utilisé. Une température modérée (700°C) alliée & une richesse
supérieure 4 1 provoque l'apparition de beaucoup de composés de combustion incompléte.
YOUNG et VOORHEES (1989, [53]) ont étudié la décomposition thermique du 1-2
dichlorobenzéne a 750°C. Ils mettent en évidence divers hydrocarbures chlorés insaturés, du
chlorocyclopentadiéne et de l'acide benzoique chioré.

Dix ans plus tot, BUSER (1979, [63]) analysait les produits de la dégradation des tri-,
tétra- et pentachlorobenzenes sous air dans des ampoules scellées a 620°C (temps de séjour
non précisé, mais probablement de 'ordre d'une minute (cf. [101])). Il constatait que le taux de
dégradation diminuait avec le degré de chloration (tri: 95%, tétra: 90% et penta: 50%). De
plus, les especes étudiées avaient tcujours tendance a former des congéneres plus chlorés (tri
—> tétra et penta, tétra — penta et hexa, penta — hexa). Des quantités significatives de
PCDDs/PCDFs!6, mais aussi de PCPs, PCBs, de polychloronaphthalénes (PCNs) et de
polychlorostyrénes (PCSs) fortement chlorés étaient également mises en évidence. Les mémes
groupes d'organochlorés ont été documentés comme produits majeurs de dégradation
thermique 4 600 et 800°C sous air (temps de séjour inconnu) de divers chlorophénols, de PCBs
et du y-hexachlorocyclohexane (Lindane) par LAHANIATIS et al. (1989, [123]); ces auteurs
notent une forte tendance du 2,4 5-trichlorophénol a former du 2,3,7,8-TCDD (de l'ordre de
4900 ppm a 600°C, 40 ppm a 800°C). De plus, ils soulignent la formation de

16 de I'ordre de 2,1 pg de PCDFs et de 0,05 pg de PCDDs / 200 pg de trichlorobenzénes engagés. ..
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l'octachlorostyréne, de I'HCB et de I'hexachlorobutadiéne dans une gamme de concentrations
de la ppm (ug/g) entre autres a partir des chlorométhanes (di-, tri-, tétra-), du
trichloroéthyléne, du pentachlorobenzéne et -phénol et du pentachloronitrobenzene.

Lors de la combustion du pentachlorobenzéne sous air (a 600, 800 et 1000°C pendant
quelques secondes), KLUSMEIER et al. (1988, [115]) ont trouvé des taux importants d'HCB
atteignant un maximum de 22% a la température moyenne.

11.2.4.5 Dégradation de pesticides et de biphényles chlorés

Enfin, quelques articles concernent la destruction des composés tels que les insecticides
(Chlordane), ainsi que des PCBs en relation avec la formation de polychlorodibenzodioxines
(PCDDs) et de polychlorodibenzofuranes (PCDFs).

Lors de la dégradation du chlordane ea excés d'oxygéne, IMAGAWA et al. (1989, [54])
constatent la formation de certains isoméres de composés aromatiques chlorés (CBs, PCNs et
PCBs), mettant en évidence la forte tendance du cycle hexagonal a former un cycle benzénique
sans ouverture préalable. A peu prés les mémes types de composés avaient déja été détectés
comme produits de décomposition d'autres pesticides chlorés ("Kepone", "Mirex", DDT) (cf.
CARNES et al., 1977, [126]).

SWANSON et al. (1986, [68]) étudient la combustion de l'octachlorodibenzodioxine
(OCDD) en solution dans une huile minérale 3 675°C avec un temps de contact de 0,8 s dans
l'air. Dans ces conditions, 8% de I'OCDD reste inattaquée. Les polychlorodibenzofuranes
formés sont expliqués par ure possible chloration séquentielle du benzofuranne suivie
éventuellement de déchloration partielle. Dans le cas de 'OCDD on trouve majoritairement les
hexa- et heptachlorodibenzofuranes.

Les PCBs font partie des composés chlorés les plus souvent étudiés. Ceci est une
conséquence de leur forte tendance a former des espéces encore plus toxiques
(PCDFs/PCDDs) et du fait de leur ample présence comme additifs ou comme impuretés dans
des huiles de transformateurs et de condensateurs. Depuis l'incendie d'un transformateur dans
un batiment a Binghampton/New York en 1981 menant & une pollution grave de dioxines et
furanes chlorés, l'industrie et les autorités américaines sont sensibilisés a ce probléme. De
nombreuses publications sur ce sujet en sont le reflet mettant en évidence qu'a partir d'un seuil
d'environ 500 ppm de PCBs dans les huiles, les risques élevés rendent nécessaires des mesures
spécifiques de sécurité (cf. par exemple: EADON et al. |, 1986-1988, [120-122]).

WEISS (1983, [84]) résume dans sa publication entre autres les travaux de MORITA et
al., qui ont étudié une huile contenant des PCBs, a une température de 300°C sous atmosphere
oxydante en tubes scellés. Le produit a été maintenu dans ces conditions pendant deux
semaines. L'analyse met en évidence une bonne quantité (valeur précise de la quantité non
citée) de PCDFs déja a cette température assez basse. D'aprés BUSER et al. (1978, [101]),
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entre 550 et 650°C, on en obtient méme quelques pourcents. Dans cette fourchette de
température, une isomérisation ou une déchloration des hexachlorobiphényles de départ n'a pas
été observée. Pour réaliser leur étude, ces chercheurs utilisaient des mini-ampoules scellées
(0,3 ml); apres introduction de 10 ou 100 ug de PCBs en solution le solvant était évaporé. Les
rapports molaires entre l'oxygéne (21% de 0,3 ml) et les PCBs a dégrader était donc 1:75 et
1:7,5 respectivement. A l'aide d'un four a moufle préchauffé aux températures de consigne, les
tubes étaient exposés a la chaleur pendant seulement une minute, dont environ 55 secondes
€taient nécessaires pour atteindre la température finale. Dans ces conditions, la dégradation des
PCBs était compleéte (>99,99%) a partir de 700°C, température a laquelle les PCDFs n'étaient
également plus détectés (<0,01%). L'influence des deux richesses différentes en oxygéne sur
les produits formés ou sur le taux de dégradation n'a pas été précisée par les auteurs.

Lors de l'incinération de papiers filtres imprégnés de mélanges de PCBs dans une flamme

de bec Bunsen, PAASIVIRTA et al. (1985, [62]) ont détecté comme classes de produits
principales des polychlorophénols, des polychlorobenzénes (y compris surtout I'HCB), des
PCBs-OH (polychlorobiphénylols) et des PCDFs/PCDDs. Malheureusement, ces auteurs
décrivent les conditions expérimentales de dégradation d'une maniére peu précise: ils parlent
par exemple d'une pyrolyse dans une flamme. La tendance des PCBs a former ces groupes de
composés aromatiques a aussi été confirmée a l'échelle de pilote (210 kg/h):
TSUJL et al. (1987, [85]) étudiaient lincinération de PCBs liquides & une température trés
élevée de 1400°C pendant 2 s en exceés d'oxygéne avec récupération des produits sur du
charbon actif (fraction gazeuse et fraction acqueuse provénant du lavage). Sans utilisation
d'une chambre de post-combustion, des taux de dégradation des PCBs de 99,99999% ont été
atteints. Les repartitions des produits principaux détectés figurent sur le graphe suivant:
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Figure I1.3: Niveaux des produits de combustion trouvés adsorbés sur le charbon actif

1l apparait que la quantité massique de PCBs résiduels peut étre dépassée d'un facteur 100.000
par les pfoduits de dégradation (par excraple les polychlcrophénols). LHCB est également un .

des composés les plus représentes.

DOMALSKI et al. (1986, [89]) qui n'ont pas trouvé de PCDDs et PCDFs lors de la
combustion d'ordures ménageéres, partent du principe que la quantité formée de ces deux
groupes de composés est en général d'un facteur 1000 inférieure a celle des PCBs. Cette
constatation n'est pas en accord avec les mesures de TSUIJI et al. (1987, [85]) préalablement

citées, indiquant plutdt un facteur 10.

11.2.4.6 Effets catalytiques

La catalyse est aussi un phénoméne qui doit €tre prise en compte. KARASEK et
DICKSON (1987, [86]) montrent lors d'une étude modéle sur l'incinération d'ordures
ménageres que les PCDDs peuvent se former catalytiquement sur les cendres volantes!” a
partir de dérivés phénoliques précurseurs, chimiquement assez dissemblables des dioxines. 1lIs
vérifient cette assertion en observant la réaction du pentachlorophénol marqué au 13C sur
divers cendres volantes dont l'aire spécifique était de 2,3 4 3,6 m?/g avec des pores compris
entre 760 et 1450 nm. La fourchette optimale de température alors favorable a la formation des
PCDDs est de 250 a 350°C. Ceci a été confirmé par NAIKWADI ez al. (1989, [137]).

17Notons qu'actuellement des travaux de recherche sont en route sur ce sujet 4 l'université de Bayreuth/D dans
le laboratoire du Prof. Hutzinger dans le cadre de la thése de doctorat de Ken FROESE.
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Une source potentiellement dangereuse est constituée par les déchets de matiéres
plastiques ignifugées par les dérivés halogénés. Lors d'un incendie ou d'une opération
d'incinération des polybromodibenzodioxines (PBDDs) et polybromodibenzofuranes (PBDFs)
sont susceptibles de se former. C'est ce que montrent THOMA et al. (1987, [87]). En
chauffant le pentabromodiphenyle ether, ignifugeant fréquemment employé, en ampoules de
quartz entre 700 et 900°C ils mettent en évidence des composés allant du mono au penta BDF
et du mono au tétra BDD avec un rendement pouvant atteindre 90%. La température optimale
de formation s'étalerait entre 700 et 800°C. L'expérience a été répétée en présence de
polystyrene et de polypropyléne sans changement notable.

I11.3 MECANISMES DE DEGRADATION ET DE
FORMATION

Les processus de dégradation (combustion ou pyrolyse a haute température) sont
essentiellement caractérisés par des réactions radicalaires. Les radicaux fortement réactifs sont
généralement formés par la rupture homolytique d'une molécule composée des atomes A et B

exposée a la chaleur ou la lumiére. Le schéma de cette décomposition monomoléculaire est!8;
A-B & A-+ B-

Cette homolyse se fait d'autant plus facilement que I'énergie de liaison entre les
atomes/molécules A et B est faible. Les radicaux A- et B- ont une trés forte tendance a se
stabiliser, c'est a dire a se recombiner avec d'autres espéces pour former des liaisons.
Dépendant du combustible de départ, les radicaux les plus souvent rencontrés en combustion
sont OH:, H:, -O-, HO,-, Cl,, Br- (groupe 1) et, dans un deuxiéme groupe, des radicaux
organiques comme les alcyles (méthyle etc.), les alcényles (éthenyle, butadiényle etc.), les
alcinyles (éthinyle etc.) et les aryles (phényle, benzyle). Ils existent dans les flammes ainsi que
dans des milieux gazeux de dégradation a haute température!®.

Alors que le premier groupe d'espéces réactives est en général responsable de l'attaque et
de la dégradation de molécules plus complexes, les radicaux du deuxiéme groupe ont tendance
a se réunir entre eux pour former des molécules plus lourdes, thermodynamiquement stables,
contenant souvent des systémes conjugués stabilisés par résonance (délocalisation des
électrons ). La formation de polluants, a I'état de traces comme les PCDDs/PCDFs ou en
quantité importante comme les suies (cf. chapitre V), en est le reflet.

18 L e point indique un électron non appairé.
19Les énergies nécessaires pour dissocier des molécules (dans la gamme de 200-500 kJ/mol) peuvent aussi étre
apportées par rayonnement électromagnétique (rayons-X, lumiére etc.).
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Aux températures régnant dans un incinérateur (>800°C), les quatre principaux

mécanismes rencontrés sont les suivants:

1) la décomposition monomoléculaire, rupture d'atomes (pyrolyse pure),

2) les réactions en chaines des espéces provenant de la décomposition (pyrolyse pure),

3) en présence d'hydrogéne et d'oxygéne (combustion) il y a en supplément attaque
par les radicaux et

4) des réactions en chaines avec ces radicaux.

Il est a noter qu'il peut y avoir compétition entre elles.

La pyrolyse d'une molécule est contrdlée par les énergies de liaison entre les divers
atomes tandis que l'oxydation dépend surtout de la concentration en oxygéne. Si l'oxydation
est totale, elle méne & la formation des produits finaux thermodynamiquement stables: le
dioxyde de carbone et I'eau.

Les effets spécifiques des radicaux des halogenes sont décrits dans les deux paragraphes
suivants.

111.3.1 L'effet inhibiteur des halogénes

Il est connu que les radicaux Cl- et le Br- sont des inhibiteurs du processus de
combustion par leur action sur les radicaux propagateurs de chaine, a partir d'une
concentration de l'ordre 2-4 %vol (BERTRAND, 1989, [22]). Ils entrent surtout en
compétition avec les réactions de ramification multipliant le nombre de radicaux??:

H-+0, —» OH. + -0 (I1.1)
H- +HO,» — OH: + OH- (importante < 1100K) (I1.2)

Les réactions compétitives principales d'inhibition des halogénes X peuvent étre
résumées comme suit:

RX + H: - HX + R. (abstraction de X par H) (I1.3)
HX + OH: - H,0 + X- (échange) (11.4)
X- + H- - HX (rupture) (I1.5)
X+ HOy — HX + O, (rupture) (I1.6)
H- + HX - H, + X (échange) IL.7)
X + X - X, (recombinaison ou rupture) (11.8)
X, + H: - HX + X (échange) (11.9)

20Nous indiquons les directions principales des réactions par une seule fléche sachant qu'il s'agit toujours
d'équilibres dans l'acception thermodynamique.
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En étudiant l'influence des halogénes sur des flammes laminaires d'hydorcarbures (C,,
C,), WESTBROOK (1983, [129]) a proposé la série des trois derniéres réactions (I1.7)-(11.9)
comme séquence principale?!. Il remarque aussi que l'abstraction de -Cl par H- (IL.3) était
beaucoup plus rapide que celle de -H par H- a cause des différences importantes des deux
énergies de dissociation respectives montrées ci-dessous pour quelques molécules:

CH;-Cl : 349,1 kJ/mol CH;-H : 434,7 kJ/mol
C2H5-C11 340,6 kJ/mol C2H5-H o 409,6 kJ/mol
CgHs-Cl:  397,1 kJ/mol C¢Hs-H: 461,9 kJ/mol

Outre le rdle actif des inhibiteurs, il y a aussi le role passif di a la simple présence des

halogénes a la place de I'hydrogéne plus réactif. Prenons par exemple les deux réactions

- Cl+0, - CIO- + -0 (I1.10)
Cl-+HO,- — CIO- + OH-  (importante 6 T < 1100 K) (I1.11),

qui sont toutes les deux défavorisées thermodynamiquement par rapport aux réactions
correspondantes (II.1) et (II.2) de I'hydrogene; la réaction (II1.10) est de 159,2 klJ/mol plus
endothermique que (II.1). Elle contribue donc beaucoup moins aux processus des réactions en
chaines que la réaction (II.1) (cf. McKINNON et HOWARD, 1990, [155]). D'aprés ces deux
auteurs, une concentration suffisamment élevée en hydrogéne (rapport faible de CI/H, sans
préciser un seuil) peut supprimer l'effet inhibiteur du chlore sur les processus d'oxydation a des
températures régnant dans une flamme (>1000°C), par la formation d'HCI suivant:

ClL+H, —» HC+H (sens inverse de la réaction 11.7) (11.12).

II1.3.2 Equilibre de DEACON

Au cours du traitement thermique des déchets chlorés, une réaction importante est
l'action de l'oxygéne sur l'acide chlorhydrique. Elle est régie par I'équilibre de DEACON. A des
températures relativemen: basses, elle se fait en présence d'un catalyseur. Par exemple a 450°C,

la réaction a lieu sous l'influence du chlorure du cuivre agissant comme catalyseur??:

2ICHANG et SENKAN (1985, {133]) expliquent la prédominance des réactions (I1.7) et (IL.9) par leurs
énergies d'activation plus faibles (14,2 et 4,89 kJ/mol) par rapport & celle de la réaction (II.1), qui est de 70,18
kJ/mol.

22Le chlorure de cuivre se trouve, en incinération, souvent dans les cendres volantes (GULLETT et
al.,1990,[128]). VEHLOW et VOGG soulignent I'importance de cet équilibre pour I'oxychloration hétérogéne
et donc la formation de PCDDs/PCDFs derriére la chambre de post-combustion d'un incinérateur (1991, [23]).
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2CuCL,+ 0, <« 2Cu0 + 2Cl,
2 Cu0 + 4HClI < 2CuCl, + 2H,0

4HCI + O, & 2H,0 + 2Cl, (AH°=-114,1 K¥/mol)® (II.13)

Le dichlore ainsi formé se dissocie homolytiquement en deux radicaux entrant en des
réactions de chloration avec des espéces hydrogénées (GULLETT ef al, 1990, [117] et
[128]).

L'expression thermodynamique de l'équilibre (I1.13) améne & [lintroduction d'une

constante définie par le quotient des pressions partielles des espéces participant a la réaction:

Kp
H,O+Cl, < 2HCI +0,50, (I1.14)
avec
2 0,5
K; = M [Pa0.5]
I)}{z() 'I)Clz

ou les Pj sont les pressions partielles des composants. Kp augmente avec la température
de la maniére suivante (figure Ii.4): .
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Figure 1L 4: Constante d'équilibre Kp pour le systéme HCI,Cl,,0,, H,0 %4

BCalculé avec le logiciel 'HSC Chemistry',A.ROINE et al., Outokumpu Research, Finland, 1/1993.
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La réaction d'équilibre montre que I'on se déplace a pression constante dans le sens de la
formation du chlore par abaissement de la température. Cependant, aux basses températures, la
réaction de formation du chlore est trés lente, méme a 400°C, activée par certaines substances
catalysantes.

Théoriquement, afin de minimiser le taux de chlore libre lors de la combustion, il faudra
alors atteindre une température élevée, un taux d'oxygene libre minimal et une concentration
maximale d'eau. Pourtant, plus la température est élevée, plus la décomposition de 'HCI

devient importante d'aprés le mécanisme:

HCl < H + Cl (I1.15)
Cl +Cl « Cl, (1L.16)
2H + 0,50, < H,0 11.17).

111.3.3 Déoradation / formation d'organochlorés - mécanismes

Peu de travaux s'attachent a élaborer un véritable mécanisme ou une cinétique chimique
de formation ou de destruction des polluants chlorés ce qui montre que les travaux effectués
jusqu'a présent sont surtout de caractére appliqué et ont largement précédé la recherche

fondamentale.

Notons cependant les travaux de FISHER et al. ([91]), réalisés en 1990 sur la
destruction thermique du chloroéthane dans la zone de post-flamme a des températures de
l'ordre de 1000°C. Confirmé par des calculs théoriques, I'élimination d'HCI et l'abstraction
d'hydrogene par des radicaux de chlore ont pu étre identifiées comme réactions principales dz
dégradation du produit de départ.

A titre d'exemple, citons aussi 'approche dTMAGAWA et al. (1989, [54]) concernant la
décomposition thermique d'un composé plus lourd, du chlordane a 700°C, pour donner
certains congéneres des polychlorobenzénes (CBs) et des polychloronaphtalénes (PCNs) selon

le schéma suivant:

24Données de "Hazardous Waste Processing Technology", Y.Kiang, A.Metry; Ann Arbor Science Publishers
1982. P.193
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@
© (IL.18)

Le cycle hexagonal du chlordane se transformerait donc, a 700°C, en CBs et PCNs sans
cassure compléte.

Quant aux mécanismes de formation des PCDDs/PCCDFs, auxquels beaucoup
d'attention a été consacrée par la communauté scientifique, nous pouvons citer les travaux de
HUTZINGER et al. et de BALLSCHMITER et al, soulignant le rble important des
précurseurs (chlorobenzénes et chlorophénols). Ceci devient évident en regardant les chemins
de réactions résumés sur les deux graphes suivants obtenus par les auteurs & partir de
I'exploitation de nombreuses publications:
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Figure I1.5: Mécanismes de formation de PCDDs/PCDFs résumés par HUTZINGER (1982,
[13]; Re = réaction, Ref = référence, Sch = schéma, Tab = tableau)
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En passant par l'intermédiatre du biphényle et en présence d'oxygene il est possible de
former directement du perchlorofuranne a partir de I'HCB. S'il y a présence de traces
d'hydrogéne des PCDDs peuvent étre formées par l'intermédiaire des chlorophénols (cf. fléches
grasses sur la figure IL.5).

Le schéma modifié d'aprées BALLSCHMITER souligne également le role de I'HCB
formant du biphényle via le styréne (1) ou directement (2). En présence d'oxygene des furanes
peuvent donc étre formés (3), ainsi que des dioxines (4). Une réaction entre un chlorobenzene
et un chlorophénol peut également aboutir a la formation de furanes en passant par

l'intermédiaire des phenylephénols (5).

Cl

Figure II.6: Mécanismes résumés de formation de PCDDs/PCDFs, modifiés d'apres
BALLSCHMITER (1988, [136] et 1991, [14])

La corrélation forte entre la formation dHCB et celle des PCDDs/PCDFs dans un
incinérateur a été utilisée pour indiquer la formation de ces derniers en quantifiant 'HCB (cf.
aussi chapitre I, OBERG, 1985, [15]).

Des cycies benzéniques existent déja dans les produits de départ ou bien ils sont formés a
partir d'hydrocarbures insaturés (acétylene, butadiéne):
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Cly

+AH/Cl +AH/Cl
Combustible ————» C2/C4 ——>

(cyclisation, halogénisation) (I1.19)

Partant du cycle benzénique, des radicaux du type aryle sont formés:

Cl, +02 / - HO2- Cly
—_.}

+OH-/ - H20

—_—

++O-/ -OH -
___.—)

Cly Cly
+ OH-
____H
! . OH
+RO+/-R:
Cly

O

(abstraction, formation du phényle)  (11.20)

(formation de phénols et de phénoxyles) (I1.21)

Parmi les réactions de cyclisation possibles (radicalaires et non-radicalaires),
FRENKLACH et al. (1984, [152] considérent celle basée sur l'acétyléne comme dominante
(I1.22):
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La recombinaison du 1,3-butadiyne avec le 1-buténe-3-yne est également a prendre en
compte comme moyen de cyclisation (FRENKLACH ef al., 1984, [152]):
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Quant a la formation de produits polyaromatiques (et de suies), deux mécanismes ont été
proposés par divers chercheurs: BITTNER et HOWARD (1981, [130]) (coté droit du schéma
suivant), e¢ FRENKLACH et al. (1984, [152]) (coté gauche), la deuxiéme version étant
considérée comme mécanisme prédominant. Elles commencent toutes les deux par la formation
d'un radical phényle qui, ensuite, réagit avec un radical éthynyle. Pour cette étape montrée ci-
dessous, FAHR et STEIN (1989, [131]) ont mesuré, dans un réacteur a basse pression, la
constante de vitesse d ARRHENIUS:

CH, +C,H, » CH,C,H + H. (I1.24)

42,22
k= 4,0-101%.¢ RT (A encm3/mol/s; E, en kl/mol).

Nous admettons que les mécanismes cités ci-dessus peuvent - en principe - se dérouler

aussi quand les hydrogénes sont substitués par des atomes d'halogénes:

+H/-H2 :
._.___.._) .
phénylacétyléne

<

¢+H./- H2 +C2H2¢ +H2 /- H. \

: : styréne

| e | =
Yo Lo

naphthaléne

F

(I1.25).
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A partir du naphthaléne ainsi obtenu, ces réactions de polymérisation d'especes C,/Cy
peuvent continuer pour former des HAPs encore plus lourds, a savoir du phénantréne
(C14C10), du pyréne (C;4Cjg), du benzo(a)pyrene (CyCy,) etc. . Signalons dans ce contexte
aussi les travaux récents d¢ MULHOLLAND et al. (1992, [88]; 1953, [157]) détaillant les
mécanismes de polymérisation en HAP et en suies sous l'influence du chlore.

1.4 DEGRADATION DE L'HCB

Relativement peu de travaux scientifiques ont eu pour sujet la dégradation de 'HCB dans
des conditions d'une incinération.

LOUW et ses collegues (1988, [132]) s'intéressent a la déchloration quantitative de
produits perchlorés par hydrogénation. Cette technique, proposée comme alternative a
l'oxydation, consiste & exposer la molécule chlorée a la chaleur sous une atmosphere trés riche
en hydrogéne (>2 mol d'H, par atome de Cl). La déchloration se fait par le mécanisme suivant
qui indique que l'abstraction des atomes de chlore consiste en fait en deux étapes successives:
l'addition de I'nydrogéne menant a un complexe "sigma" et I'élimination de I'HCI:

Cly Cly

Cl + H- —>» H + CI

¢+ H2

HCl+ R (I1.26).

Ainsi, avec un temps de séjour des gaz de l'ordre de 8s dans la zone chaude, un taux de
déchloration > 99% est atteint a des températures supérieures a 500°C dans le cas du
tétrachlorométhane et a 900°C dans le cas des arénes (HCB, PCBs). Ces températures peuvent

étre plus basses lorsque les réactions s'effectuent en présence d'un catalyseur comme le charbon
actif. Malgré la forte concentration en radicaux H- dans le milieu gazeux, la formation de suies

et de goudrons a été observée pour certaines substances (par exemple I'hexachlorobutadiéne).

AHONKHAI ef al. (1988, [135]) ont également converti 'THCB en benzéne entre 745 et
906°C pendant 5 s sous atmosphere trés riche en hydrogeéne (H,/Cl = 5), atteignant des taux de
conversion de 57 a 99,6%. Le benzéne ainsi formé était assez pur (>90%), contenant quelques
pourcents de biphényle, de monochlorobenzéne, de naphthaléne et de PAH. Le méthane a aussi
été utilisé comme donneur d'hydrogéne, résultant en une déchloration beaucoup moins efficace:
65% a 912°C. Différents chlorobenzénes ont été mis en évidence, ainsi que des PAH chlorés

contenant des groupes méthyles. La formation de beaucoup de suies a aussi été constatée.
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En pyrolyse (sous azote) ces mémes auteurs notent la grande stabilité du produit en
trouvant I'HCB pratiquement non-dégradé a 930°C (5 s dans le réacteur dynamique). BUSER
et al. (1978, [101]) n'en trouvent déja plus a des températures supérieures a 850°C, aprés avoir
été formé au taux de 0,5-1% a partir de PCBs décomposés en large défaut d'oxygeéne dans des

mini-tubes scellés, mais en utilisant un temps de séjour d'une minute.

Dans une fourchette de température assez basse (200-550°C) KLOSTER et
REISINGER (1990, [118]) ont mené une étude sur la pyrolyse oxydante (sous air) et la
pyrolyse sous vide?’ du 1,3,5-tri-, du 1,2,3,4-tétra- et de l'hexachlorobenzéne en réacteur
statique (tube en Pyrex scellé, vol.: 10 ml). Il en résulte qu'a 450°C sous air (mais en defaut
d'oxygéne),

82,2% de 'HCB,
81,5% du trichlorobenzéne et

- 24 2% du tétrachlorobenzéne restent intacts au bout de 24 h.

Le classement des stabilités relatives ainsi trouvé entre ces trois benzeénes chlorés est
d'ailleurs en contradiction avec celui établi par DELLINGER et al. (1984, [66]; 1990, [138])
comparant les températures nécessaires pour obtenir un taux de dégradation de 99,99% en
réacteur dynamique sous air, mais en défaut d'oxygene (richesse 3). Les produits ont été
dégradés en mélanges, maintenant le pourcentage massique du chlore constant a environ 50%
par rapport au carbone et l'hydrogéne. Dans la liste des 320 composés étudiés,
'hexachlorobenzéne figure en position 31-33 avec le pentachlorobenzéne. Les congéneres
moins chlorés se trouvent sur les places 28-30 (tétra-CBs), 26 et 27 (tri-CBs), 21-25 (di-CBs),
19 (mono-CB). Le benzéne quant a lui apparait en troisiéme position dans cette liste. D'apres
cette étude, la stabilité des chlorobenzénes diminuerait donc avec le degré de leur chloration.?¢

Entre 500 et 550°C (24 h) la dégradation de mélanges entre le tri- et 'hexachlorobenzene
et entre le tétra- et 'hexachlorobenzéne était compléte; la présence d'un produit moins stable
que 'HCB dans le milieu réactif semble accélérer la décomposition de ce dernier. Tragant le
taux de dégradation en fonction du temps de séjour entr: zéro et 24 heures, les regressions
représentant au mieux le comportement des trois composés testés étaient linéaires.

Les auteurs n'ont pas trouvé des différences entre les types de produits formés en
présence ou en absence d'oxygeéne (chlorobenzénes, chlorobiphényles). Ils ne donnent pas
d'information sur des différences entre les taux de dégradation obtenus sous air et sous vide.

L'hypothese est établie que - suivant le principe de LE CHATELIER - l'augmentation de
la pression a lintérieur des tubes lors du chauffage se traduirait par la favorisation de la

2Z5Pression < 0,1 torr; quantité engagée: 30-50mg.
26Le lecteur intéressé trouvera un résumé des différentes méthodes de classement dans la thése de
M.KIL.AEYLE, Université de Lille I (9/1993), pages 50-60.
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dimérisation des chlorobenzeénes en PCBs, expliquant les teneurs assez fortes de ceux-ci (de
l'ordre de plusieurs pourcents).

Un aspect trés intéressant reste a noter: linfluence des surfaces actives. L'oxyde
d'aluminium, ajouté en excés dans les tubes, a considérablement baissé les températures de
dégradation commengantes, et ceci d'autant plus que la teneur des molécules en chlore est
grande. Ces températures sont pour un temps de séjour de 24 h (mélange tri-hexa-CB et tétra-
hexa-CB)

200°C pour 'HCB,

250°C pour le tétrachlorobenzene et

300°C pour le trichlorobenzéne.
A 'égard de ce résultat et du fait que la dimérisation en PCBs est maintenant significativement
supprimée, les chercheurs pensent a des attaques nucléophiles des cycles benzéniques par le
chlorure d'aluminium Al,Cls, sans préciser le mécanisme.

KLUSMEIER et al. (1988, [115)) ont analysé les produits de combustion de 'HCB dans
l'air en utilisant un four vertical (type VCI) et un réacteur tubulaire en quartz. Les temps de
séjour des gaz dans la zone chaude ainsi que les fapports [O,)/[HCB] pour les différents débits
d'air choisis (6, 12, 18 et 24 I/h) ne sont pas précisés?’.

Les produits principaux identifiés sont les suivants?$:

A 600°C: tétrachloroéthéne (~0,38%)
hexachlorobutadiéne (~0,2%)
octachlorostyréne (~0,2%)

(taux de dégradation de 'HCB non précisé)

A 800°C et 1000°C: tétrachloroéthéne
hexachlorobutadiéne
octachlorostyréne
octachloronaphthaléne
octachlorobiphényle (origine des deux hydrogénes?)
octachloroacénaphtyléne.

Ces composés correspondent grossiérement a ceux mis en évidence par TIREY (1990,
[125]) lors d'une étude de la pyrolyse du tétrachloréthyléne (< 1050°C, 2 s) et & ceux trouvés
par YASUHARA et MORITA (1990, [127]) lors la dégradation du trichloroéthyléne sous air
(cf. ce chapitre, p.66).

27Nous admettons des temps de séjour compris entre 1 et 5 s pour ce type d'appareil.
28] es pourcentages représentent, suivant les auteurs, les "concentrations des produits de dégradations”.
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Les quantités des principaux produits identifiés par KLUSMEIER sont les suivantes:
Tableau I1.1: Essais a 800°C
débit d'air 6lh 12 /h 18 Uh 24 1/h
tétrachloroéthéne (en %) 6,80 0,26 1,32 0,76
hexachlorobutadiéne (en %) 0,52 0,24 0,12 0,08
HCB (en %) >40 >50 >60 >80
Tableau I1.2: Essais a 1000°C
débit d'air 6 Uh 12 Un 18 Uh 24 Un
tétrachloroéthene (en %) 0,7 0,56 1,04 0,70
hexachlorobutadiene (en %) 0.04 0.06 0.07 0.07
HCB (en %) >6 >5 9 5

Par manque de produits standards, les quantités de quelques composés ont été estimées
(tendances). A I'égard de ces résultats on peut constater que 'HCB se dégrade relativement
difficilement a 800°C et méme a 1000°C sous air. La fluctuation non cohérente des taux
d'HCB non décomposé a 1000°C est peut étre une conséquence de la variation du temps de

séjour qui a €té baissé, et de la richesse en oxygéne augmentée en méme temps avec le débit de
gaz vecteur.

L'incinération de I'nexachlorobenzéne au sens propre du mot a été testée a l'échelle pilote
par AHLING et LINDSKOG (1978, [67]). Le produit était injecté dans l'incinérateur apres
avoir été mis en solution dans l'acétone. Le seul paremétre que ces auteurs ont fait varier de
fagon cohérente était la température (entre 620 et 1125°C), le temps de séjour des gaz dans la
zone chaude et la concentration d'oxygéne en sortie de lincinérateur alternant aléatoirement
entre 0,7 et 3,3 s respectivement entre 0,6 et 11,8%. Dans ces conditions, la quantité d'HCB
restante est déja assez faible méme a 620°C:
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Tableau 11.3: Résultats expérim. obtenus par AHLING et LINDSKOG (1978, [67]).

Ten°C tséjour €N s [O,] en % DRE en %
expérience 620 2,2 11,8 97,56
1125 1,6 6,0 99,996

Six ans plus tard, ROSS et al. (1984, [65]) testent la performance d'un incinérateur pilote
en déterminant le taux de dégradation de I'HCB en tant que substance trés stable. Dissous dans
le toluéne (35,1 mg/l), 'HCB est injecté a contrecourant vers une flamme de propane chauffant
la partie rotative du four, le flux massique étant reglé a 100 g/h. Contrairement au dispositif
utilisé par AHLING, ce pilote dispose d'une chambre de post-combustion. Le temps de séjour
théorique précisé ci-dessous représente celui des gaz dans cette chambre. Comme le montre les
valeurs expérimentales suivantes, le taux de dégradation de 'HCB ne dépend que peu de la
température, de l'excés d'air et du temps de séjour dans la chambre de post-combustion (dans

l'intervalle des valeurs paramétriques étudiées):

Tableau I1.4: Résultats expérimentaux obtenus par ROSS et al. (1984, [65]).

Ttouren °C | Tpostc.en °C | excésyyir (Y0) | tegjour €N S DE en %
expérience 871 1093 109 1,38 99,9995
871 1093 109 1,38 99,9980
760 982 66 1,40 99,9960
760 982 64 1,40 99,9970
704 871 77 2,10 99,9980
704 871 77 2,65 99,9980
Tl 866 . e 99990

La tempeérature théoriquement nécessaire lors de la post-combustion pour atteindre une
dégradation de 99,99% pendant 2 s en excés d'oxygéne est proche des 880°C établis par
DELLINGER ef al. (1984, [66]) par des tests d'oxydation a l'échelle de laboratoire?s.

29T99,99/2 du benzene: 760°C; Température de dégradation commengante de I'HCB: 615°C.



84 CHAPITRE II

Cependant, elle est nettement moins élevée que la valeur trouvée par AHLING et LINDSKOG
(cf. plus haut): 950°C. 1l reste a noter qu'un comportement tres différent peut caractériser une
substance suivant le milieu dans lequel elle est décomposée (cf. GRAHAM et al., 1986, [139]).
Le fait d'avoir incinéré I'HCB dissous dans des solvants organiques (acétone chez AHLING et
toluéne chez ROSS) avait donc certainement une influence sur les températures Tgg gg9/p
trouvées, 4 notre avis plutdt favorisant la dégradation a cause de l'augmentation locale de la
température (enthalpie de combustion du solvant), de la concentration en radicaux et ['effet
donneur d'’hydrogéne.

I.S CONCLUSION SUR LA BIBLIOGRAPHIE

Cette étude bibliographique sur la dégradation d'espéces organo-chlorées nous a permis
d'obtenir des renseignements utiles sur plusieurs aspects imporiants en vue de notre recherche
sur I'hexachlorobenzéne. Il apparait qu'on ne peut tirer aucune loi générale quant a la
dégradation des composés organochlorés car les conditions paramétriques utilisées sont
beaucoup trop variables. Néanmoins, certains points importants peuvent étre résumés comme

suit:

e Techniques et paramétres de dégradation

Pour la plupart des travaux de recherche, les composés chlorés sont dégradés dans des
réacteurs dynamiques balayés par un courant de gaz oxydant ou inerte; l'utilisation de réacteurs
statiques ou de flammes est beaucoup plus rare.

L'¢tude de la littérature montre qu'un grand nombre de parameétres sont & prendre en
compte pour contrdler efficacement la dégradation de composés halogénés. Ces paramétres
sont avant tout, la température, la nature du matériau et notamment sa composition chimique
compléte, car des interactions sont inévitables. La teneur en oxygéne est une variable
importante bien qu'il ne soit pas toujours évident (u'une forte concentration conduise & une
diminution des molécules dangereuses. Une température élevée semble par contre toujours
souhaitable; elle devrait étre supérieure a environ 550°C pour aboutir a l'ouverture des cycles
benzéniques.

En réacteur dynamique, les temps de séjour des gaz sont en général de l'ordre de
quelques secondes; pour obtenir des taux de dégradation significatifs en réacteur statique, les

temps s'échelonnent de quelques minutes jusqu'a des semaines a des températures modestes (<
600°C).
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e Techniques d'analyses

Les moyens analytiques les plus souvent rencontrés pour identifier et pour quantifier les
composés chlorés sont la chromatographie en phase gazeuse seule et couplée a la
spectrométrie de masse. Notre laboratoire dispose de ces deux types d'appareil.

Car nous travaillons sur un matériau de départ propre, l'application d'une procédure

complexe de préparation d'échantillon ne semble a priori pas utile.

e Mécanismes de réactions

Sur le plan fondamental, un gros effort analytique semble avoir été fait. Il n'en est pas de
méme pour la compréhension des mécanismes de dégradation et de formation de produits
(poly)aromatiques chlorés. Quant aux données cinétiques et thermodynamiques, il n'existe
pratiquement pas d'information sur les composés plus lourds que C,; un important effort de
compréhension des mécanismes reste donc a faire dans ce domaine.

Malgré le fait que la plage de température la plus favorable pour la formation de
PCDDs/PCDFs se situe entre des valeurs assez faibles d'environ 280 et 400°C, la manipulation
des produits émis lors de la décomposition de 'HCB doit étre faite trés soigneusement.

Lors de la dégradation de chlorobenzénes et de chlorobiphényles le taux de chloration
des produits formés augmente en général avec le temps de réaction. Les alcénes et les alcynes
sont considérés comme instables a des températures supérieures a 900°C.

e Renseignements sur I'hexachlorobenzéne

Une étude bibiiographique portant sur la dégradation de 'HCB méme nous a confirmé
qu'il s'agit d'une espéce tres stable parfois utilisée comme référence pour tester la performance
d'une installation de traitement thermique. Les quelques travaux donnent des indications sur le
comportement thermique de I'HCB en absence =t en présence d'oxygeéne ainsi qu'en présence
d'un donneur d'hydrogéne. Il en suit que l'efficacité de la dégradation augmente en présence
d'O, et d'un donneur d'atomes d'hydrogéne.

Quelques produits de décomposition ont également été identifiés; il s'agit globalement de
composés organiques perchlorés.

Toutefois peu d'études poussées ont été rialisées sur l'utilisation de différents types de
réacteurs, sur le taux de décomposition lors de la pyrolyse et de la pyrolyse oxydante de
I'HCB, sur les caractéristiques physico-chimiques des résidus carbonés formés dans certaines
conditions, ainsi que sur des aspects cinétiques et mécanistiques de la dégradation de ce
produit. Il reste toujours beaucoup a faire pour avoir une bonne connaissance de tous les
aspects fondamentaux du traitement thermique des déchets organochlorés. Nous allons essayer

- dans les chapitres suivants - de contribuer a I'augmentation de ces connaissances.
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III.1 _INTRODUCTION

Le présent chapitre porte sur des essais préliminaires permettant de répondre a des
questions importantes en vue de l'orientation d'une étude plus approfondie. L'attention est

particuliérement attirée sur les problémes suivants:

e Choix du solvant le plus apte pour I'HCB.
« Estimation du seuil de température d'une dégradation commengante de I'HCB.
e Test de corrosivité des produits de dégradation - choix du matériel de réacteur.

* Valeur du pouvoir calorifique.

Nous essayons de trouver des réponses en faisant des tests de solubilité de 'HCB dans
divers solvants et en dégradant le produit a l'aide de trois techniques différentes, a savoir la

calorimétrie différentielle a balayage, la mini-autoclave et la calorimétrie en bombe statique.

III.2 SOLUBILITE DE L'HCB DANS DIFFERENTS
SOLVANTS

Par des essais réalisés a température ambiante (23°C), nous avons testé la solubilité de
I'HCB dans différents solvants normapurs, afin de prendre une décision sur le solvant le plus
apte a nos besoins. Le choix dépend des critéres suivants:

¢ la solubilité de I'l{CB,
* la toxicité du solvant,
* la stabilité du solvant et

* les contraintes analytiques.

I111.2.1 Protocole des tests et résultats obtenus

Une masse d'environ 0,5g d'HCB est mise dans un erlenmeyer. A l'aide d'une burette
nous y ajoutons lentement le solvant organique a tester tout en agitant l'erlenmeyer a la main
jusqu'a ce que les cristaux d'HCB soient complétement dissous. La quantité de solvant
nécessaire mesurée a l'aide de la burette permet ensuite de calculer la solubilité de 'HCB pour
divers solvants.

La figure suivante présente les résultats obtenus lors de ces essais:
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Solubilité de I'HCB dans différents solvants a 23°C
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Figure 111.1

La littérature propose le benzéne comme meilleure solvant pour 'HCB ([140]; [141]). A
cause de sa toxicité trés élevée, il est fortement conseillé de le remplacer par le toluéne qui
montre la meilleure solubilité parmi les substances que nous avons testées.

A cause de son point d'ébullition élevé (110°C) et sa tendance a former des suies lors de
son contact avec des surfaces chaudes (dans l'injecteur par exemple), il n'est malheureusement
pas treés apte aux analyses par chromatographie en phase gazeuse ou en spectrométrie de

masse.

L'emploi du chloroforme, ou d'un autre solvant chloré empéche par la suite de rechercher
cette espece dans les produits de réaction de 'HCB. De plus, il n'est pas certain que des
produits spécifiques a ce solvant chloré puissznt se former intempestivement.

Par ailleurs, l'utilisation d'un tel solvant pour l'analyse des produits de réaction par
chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur a capture d'électrons (noté ECD) n'est
pas envisageable. Ce détecteur est spécifique des molécules possédant une forte affinité
électronique, et plus particuliérement des composés possédant des atomes de chlore. La
conséquence de l'utilisation de solvants chlorés est la saturation du signal du détecteur

entrainant, par la suite, des problémes de compensation électronique et de ligne de base.

Comme nous I'avons remarqué lors des analyses effectuées par spectrométrie de masse,
les solutions d'échantillons dans du THF étaient assez instables menant, au bout de quelques
jours, a la formation de produits secondaires qui dérangent l'exploitation des résultats
analytiques.



Phénoménologie 91

111.2.2 Conclusion

Malgré les problémes analytiques précédemment décrits, rencontrés en chroma-tographie
lors de l'utilisation du toluéne, nous avons opté pour ce produit comme solvant principal pour
les raisons suivantes:

« a forte solubilité de 'HCB dans ce solvant,
» l'absence d'hétéroantomes et

« un potentiel nuisant plus faible que le benzene.

Pourtant, I'utilisation d'autres solvants pour des applications spécifiques a €té nécessaire
dans la suite de ce travail.

I1I.3_ TEST PAR CALORIMETRIE
DIFFERENTIELLE A BALAYAGE

Apreés une bréve description de la technique calorimétrique utilisée et du mode opératoire
des essais, nous étudierons d'abord le comportement de I'HCB pendant une montée en
température sous gaz oxydant. Nous nous intéresserons ensuite a l'oxydation en mode
isotherme ainsi qu'a la pyrolyse du produit sous gaz inerte (azote).

I11.3.1 Principe de l'appareil

Le calorimétre employé est du type DSC 111 de chez SETARAM. Le but des systemes
thermiques différentiels est d'enregistrer la différence entre les changements enthalpiques que
subissent I'échantillon et une référence lorsqu'ils sont chauffés en méme temps. Le coeur du
calorimeétre est un petit bloc thermostatique de température programmable ((1), figure II1.2)
disposé dans une enceinte extérieure (2) raintenue a la température ambiante a l'aide d'une
circulation d'eau. Deux tubes réfractaires minces (3) traversent de part en part l'enceinte et le
bloc: leur partie médiane sert de chambre expérimentale ou doivent €tre placés les creusets.
Cette zone médiane est largement entourée par un fluxmétre calorimétrique composé de
plusieurs dizaines de micro- thermocouples (4) par tube qui la relie thermiquement au bloc
thermostatique. La chaleur échangée d'une part entre le creuset contenant l'échantillon et le
bloc qui impose la température, d'autre part entre le creuset témoin et le bloc est mesurée

indépendamment par les fluxmétres. Le signal utile ne comporte que la composante



94 CHAPITRE IIT

{ |} L ] T ¥ i ] 4 m

:
4

8.0 C/m
-

Mmo.j 19.83)#_ Rates
B 3

- ”~
L, w"
- e
Q
-]
3
L oz -
g
§Lg 281
:
§~§ 811 |
n n in lﬂ'
Z € = & 8 ¢ 59
G 1 1 1 1 1 1

Figure II1.3: Thermogramme de I'HCB en montée en température (6°C/min sous air)
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On y remarque une premiére endotherme nette centrée a ~228°C qui correspond a la
fusion du produit, ce qui est en bon accord avec les tables (228,55°C). On repére ensuite un
massif globalement exothermique situé entre 537 et 737°C. Ce massif est légérement mieux
résolu sous oxygeéne (figure A.1 en annexe I, p.v) et se déplace globalement vers les basses
températures (intervalle 484 - 727°C; méme vitesse de chauffe: 6 K/min).

En réalité il s'agit la de la résultante de processus assez vifs a la fois endo- et
exothermiques comme le montre 'essai suivant:

Un échantillon a été placé sous air en isotherme a 570°C pendant 8 h 20 min. Il a été
ensuite refroidi et un programme de DSC classique a 6°C/min lui a été ensuite appliqué. La
figure A.2 en annexe II, p.vi représente le thermogramme obtenu. Il met en évidence un
processus fortement endothermique centré a 678°C. Le processus exothermique centré a
692°C a disparu. Quant a celui qui était détectable déja sous oxygéne sans traitement préalable
en isotherme, centré a 743°C, il s'est accentué.

La réaction entre I'HCB et l'oxygéne est loin d'étre compléte, car la masse d'HCB
calculée pour la réaction stoechiométrique a partir du nombre de moles d'oxygéne présentes
dans le creuset (volume: 0,15 ml) devrait étre de 'ordre de 0,06 mg dans ['air et de 0,3 mg dans
'oxygéne pur. Ces quantités d'échantillon sont largement dépassées lors des essais réalisés avec
la DSC111. Nous travaillons donc toujours en défaut d'oxygéne.

Cette exploration permet donc de conclure que I'hexachlorobenzéne subit des
transformations complexes en atmosphére oxydante (bienqu'en large défaut d'oxygéne!) dans la
zone de température comprise entre 490 et 750°C.

II1.3.3.2 Expérience en quasi-absence d'oxygéne

Pour compléter la série des essais sur la calorimétrie a balayage, on trouvera ci-joint
(figure IIL.4, p. suivante) les quatre thermogrammes obtenus avec une masse d'environ 4 mg
d'HCB soumise & une atmosphére non-oxydante (azote) avec une montée en température de
4°C/min (courbe A) et 2°C/min (courbes B,C,D) de 200 a 700°C.

Les petites capsules en INOX ont été purgées a l'azote en utilisant un sac a gants.

Comme dans toutes les courbes précédentes, le premier pic endothermique a 228°C
représente le point de fusion; la forme du petit pic vers 325°C (une température proche du
point d'ébullition de 'HCB) dépend apparemment de l'état du creuset: les creusets B et C
étaient tout neufs tandis que ceux de A et D avaient déja été utilisés et nettoyés.

Pour 1 mg d'HCB dans un volume de 150 pl d'O, on obtient, en supposant une combustion compléte, un
défaut minimal en oxygéne d'un facteur 3.
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Une explication hypothétique de I'exothermie des pics des courbes B et C pourrait
résider dans la superposition d'une réaction fortement exothermique des gaz avec le creuset
d'une part et de I'ébullition endothermique d'autre part.

A partir de 500°C, les phénomeénes sont moins bien résolus. On constate une vague
étalée menant a un massif exothermique situé entre 610 et 650°C. Celui-ci apparait plus
accentué sur la courbe A car la vitesse de chauffe était de 4°C/min alors qu'elle n'est que de
2°C/min dans les autres cas. Ce massif est suivi d'un pic endothermique étroit a 679°C. 1l
correspond parfaitement au méme pic observé aussi a 679°C (figure A.2, annexe I, p.!!) et
obtenu sous atmosphére oxydante.
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Figure I11.4: Thermogrammes DSC de 'HCB chauffé entre 200 et 700°C sous azote



98 CHAPITRE Il

111.3.4 Conclusion

Ces essais sous des atmosphéres plus ou moins enrichies d'oxygéne et en quasi-absence
d'oxygéne ont permi de retrouver le point de fusion de 'HCB cité dans la littérature.

En résumé, que l'on soit en présence d'oxygéne ou non, la forme principale des courbes
est représentée par un pic exothermique suivi d'un pic endothermique (plus développé sous
azote) entre environ 575 et 730°C.

Aprés avoir ouvert plusieurs capsules en pergant deux petits trous, ou en coupant le
bouchon a l'aide d'un tour, I'analyse par "fluorescence X'? des dépéts gris-noirs dissous dans
le THF indique toujours la présence de fortes concentrations des éléments Cl, Cr, Fe, Ni et
Mo. Ceci constitue la preuve indéniable de réactions du produit avec l'alliage métallique du
creuset. L'attaque des métaux par le chlore étant généralement exothermique, ces réactions
pourraient expliquer le massif exothermique observé entre 575 et 730°C.

En outre, par l'analyse des solides soumis a la "diffraction des rayons X3, on a pu
identifier des cristaux comme étant constitués de FeCl, (comparez le tableau A.3 avec le
tableau A .4, en annexe VI, p.xxxv), soulignant la formation de chlorures lors de l'attaque du
matériel des creusets par les gaz chauds.

II11.4 DEGRADATION THERMIQUE EN MINI-
AUTOCLAVE

Dans l'objectif de pouvoir travailler avec des masses d'HCB plus importantes qu'en DSC
(de l'ordre de 50 mg) grice au volume effectif plus grand (5,6 ml), nous avons fait des tests en
mini-autoclave. Du fait de sa construction utilisant un bouchon a visser, ce type de réacteur
permet de récupérer les produits de réaction. L'équipement d'accessoires en verre a l'intérieur
du réacteur devrait limiter l'attaque des parois métalliques de la chambre.

I11.4.1 Principe du montage

Les mini-autoclaves CIBA-GEIGY sont des petits réacteurs en acier inoxydable BN2
(Baseler Norm 2) schématisés dans la figure IIL5. Ils sont démontables en trois parties: le
couvercle, le corps et I'écrou de liaison. Le couvercle est muni d'un appendice cylindrique

plongeant dans le creux du corps lorsque l'autoclave est fermée. Cet appendice est creux et

2Méthode bri¢vement présentée en annexe VI. Le liquide coloré est versé goutte a goutte au centre d'un filtre en
papier sans cendre; aprés son séchage le filtre est soumis 4 I'analyse. L'appareil employé est un PV 900 de chez
Philips.

3Méthode brievement présentée en annexe VI.
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permet le logement d'un thermocouple chargé de la mesure de la température a l'intérieur de la

chambre de réaction.
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Figure II1.5: Schéma de la mini-autoclave

Une ouverture d'un diamétre de 2,5 mm traversant le couvercle est surmontée d'une
cheminée logeant un disque de rupture en alliage Nickel-Molybdene. Ce disque est taré pour
céder a environ 35 MPa & 450°C, protégeant ainsi le mini-autoclave d'une surpression
éventuelle.

Enfin un dernier orifice traversant également le couvercle permet normalement la mesure
en continu de la pression interne du corps. Nous avons utilisé cette sortie, apres I'avoir équipée
d'une vanne, pour évacuer les gaz formés lors de la décomposition de 'HCB.

Le schéma de l'autoclave montre également I'éprouvette et la gaine en verre protégeant le
corps et l'appendice métallique.
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111.4.2 Mode opératoire

Les essais ont été effectués de la maniére suivante:

50 mg d'HCB sont pesés dans I'éprouvette épousant le corps de l'autoclave. L'écrou est
vissé trés fermement aprés avoir enduit le pas de vis de pate anti-grippante®. Le réacteur est
ensuite placé horizontalement dans la zone isotherme d'un four électrique tubulaire préchauffé
a une température de consigne de 695°C. Ceci méne a une température de 570°C 4 l'intérieur
de la chambre de réaction mesurée a l'aide d'un thermocouple type K logé dans le tube
appendice. En raison de la masse assez importante de la mini-autoclave, la montée en
température est en moyenne 16 K/min. Le réacteur est exposé a la température de 570°C
durant un laps de temps de 3 heures et 20 minutes (12000 s).

La sortie de gaz est fermée par la vanne jusqu'a la fin de la manipulation ou les gaz sont

relachés dans un cylindre rempli d'eau a la fin de la manipulation.

111.4.3 Résultats

Nous avons effectué trois essais en mode isotherme sous air pour tester la faisabilité de
dégradations de 'HCB dans une zone de température préalablement identifiée par DSC comme
borne de température de dégradation commencante.

Bien que :es parois de la chambre et du tube contenant le thermocouple étaient couverts
par les accessoires en verre, les réactions des produits avec le métal de l'autoclave étaient
inévitables comme les analyses des dépéts a l'intérieur par "fluorescence X" l'indiquent. On
trouve le Fe, Mo, Cr, Ni et Cu.

Malgré l'utilisation de la graisse anti-grippante I'écrou n'a pu étre ouvert qu'avec des
efforts énormes a cause de la corrosion des surfaces métalliques méme au niveau du pas de vis.
Pendant cette action les accessoires en verre risquent d'étre cassés.

Du fait de la quantité de gaz récupéré assez faible (environ 6 ml) et des réactions
indésirables entre les produits de dégradation et l'autoclave, les gaz n'ont pas été soumis & une
analyse détaillée.

4COPASLIP de Sofralep-Molyslip-France, résistant Jjusqu'a 1100°C,
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IIL.S _COMBUSTION DE L'HCB EN BOMBE
CALORIMETRIQUE

IIL.5.1 _Principe de I'appareil

Le pouvoir calorifique, noté PC, d'un combustible est mesuré en le briillant complétement
et rapidement dans un milieu contrdlé.

La chaleur dégagée par cette combustion de l'unité de masse correspond a 'énergie de
réaction et est proportionnelle au pouvoir calorifique’.

L'appareil AC-300 de LECO dont nous disposons, utilise une bombe stationnaire a haute
pression (3,04 MPa (30 bar), V=0,303 1), remplie d'oxygéne pur. Cette bombe contenant
I'échantillon dans un petit creuset est environnée d'eau. La combustion déclenchée a l'aide d'un
fil électrique (longueur 100 mm,; alliage Chrome-Nickel) chauffe l'eau et le changement en
température est mesuré par un thermométre électronique avec une grande précision. Le
microprocesseur intégré tient compte des flux de chaleur provenant éventuellement de
l'extérieur de l'appareil. Considérant 'humidité, la teneur en azote et en soufre d'un échantillon
préalablement introduites par l'opérateur, l'appareil calcule normalement le pouvoir calorifique
inférieur (PCI; cf. note de bas de page).

II1.5.2 Mode opératoire

Apres la calibration de l'appareil a l'aide de pastilles étalon d'acide benzoique suivant la
procédure conseillée pour l'appareil, une quantité dHCB comprise entre 0,1 et 0,7 g est pesée
dans un petit creuset métallique rond d'un volume de quelques millilitres. L'intérieur du corps
de la bombe est rincé avec de l'eau permutée; il en reste 1 ml au fond. Le fil électrique est fixé
entre deux contacts métalliques de fagon & ce qu'il touche la surface de I'échantillon contenu
dans le creuset. Le couvercle de la bombe avec le porte échantillon et le fil est ensuite monté
sur le corps et maintenu en position a l'aide de I'écrou de liaison.

A travers d'une soupape montée dans le couvercle, la bombe est remplie d'oxygéne a
3,04 MPa. La bombe positionnée dans la chambre du calorimétre, un programme de mesure
multi-étapes piloté€ par un microprocesseur est déclenché. A la fin du programme, le résultat de
la mesure est imprimé. Avant de pouvoir rouvrir la bombe, les gaz a l'intérieur sont relichés

travers de la soupape.

31l n'y a pas lieu de distinguer ici PCI et PCS puisque I'HCB ne contient pas d'hydrogéne. Donc, nous patlons
de PC simplement.

Pouvoir calorifique inférieur (PCI): l'eau formée est 4 1'état gazeux

Pouvoir calorifique supérieur (PCS): I'eau formée est a I'état liquide (chaleur de condensation prise en compte)
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111.5.3 Résultats

Deux séries de six (série A) et de cinq (série B) échantillons d'HCB ont été passés dans

I'appareil. Les résultats de la série (A) sont présentés dans le tableau suivant:

Tableau 111 1: Résultats obtenus en calorimétrie (série 4)

Masse
Essai d'HCB pH (1ml) PC

en g (papier pH) en KJ/g
1 0,1180 2 10,467
2 0,2487 1,5 9,445
3 0,1568 1,5 11,023
4 0,3731 1 8,315
5 0,1986 1,5 9,006
6 0,3657 0,5 9,420

La moyenne des PCs est 9,613 kJ/g, I'écart type est 0,979kJ/g = 10%.
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Figure IIL.6: PC et pH en fonction de la masse initiale d'HCB (série A)
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Au vu de ces résultats deux constatations peuvent €tre faites :

e Une augmentation de la masse d'HCB diminue la valeur du
pH.

o Selon ces valeurs expérimentales, une augmentation de la masse briilée a tendance
a diminuer légérement le PC (le PC devrait étre indépendant de la masse engagée!).

Une augmentation de la masse méne a une concentration plus élevée en chlore a
l'intérieur de la bombe; la premiére constatation parait alors logique, car avec la méme quantité
d'eau au fond de la bombe (1 ml), une quantité élevée en chlore déplace l'équilibre de

dissolution du Cl, vers plus d'HCI.

En ce qui concerne la deuxieme constatation, nous pensons pouvoir l'expliquer de la
maniére suivante:

Une attaque des surfaces métalliques a l'intérieur de la bombe par des produits agressifs
formés, a pu étre vérifide par une analyse élémentaire en fluorescence X. L'eau colorée en vert

apres un essai contient principalemernt les éléments suivants:

Tableau 111.2: Analyse de l'eau dans la bombe (valeurs en unité d'intensité; essai N°1)

Cl 228
Cr 75
Fe 150
Ni 109
Cu 24

Les métaux détectés correspondent aux quatre métaux les plus représentés dans l'alliage

de la bombe:
Tableau 111.3: Composition de l'alliage de la bombe (en %)
Cr 19,35 Mn 0,47
Fe 41,25 Mo 2,08
Ni 33,26 Si ‘ 0,34
Cu 3,2 P 0,022
C 0,02 S 0,001

La présence de chlorures a aussi été vérifiée par précipitation de AgCl en ajoutant aux
solutions du nitrate d'argent.
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Etant donné que la surface effective métallique de la bombe disponible pour une réaction
avec les produits gazeux agressifs reste la méme pour chaque masse initiale d'HCB, nous
pouvons penser que, dans la gamme des masses dHCB utilisées (entre 0,1 et 0,65 g), I'énergie
dégagée attribuée a l'attaque du métal est a peu prés constante. Il ne nous est pas possible de
quantifier I'énergie apportée par ces réactions parasitaires. Mais en utilisant des masses initiales
d'échantillon plus élevées, l'erreur relative commise par rapport a la valeur réelle du PC devrait

étre plus faible. Il convient donc de faire une deuxiéme série d'essais (série B):

Tableau I11.4: Résultats obtenus en calorimétrie (série B)

quantité de
. o . H; OF
Essain masse d'HCB pH (31 ml) PC
correspond.
(g) el en KJ/kg
1 0,35 2,57 8,3-10-5 8,6202
2 0,631 1,99 3,1- 104 9,141
3 0,408 2,22 1,8 104 9,8783
4 0,428 2,24 1,7- 104 9,1946
5 0,413 2,30 1,5- 104 8,9225

Apres chaque essai la bombe a été rincée avec 30 ml d'eau permutée ce qui méne & un
volume de 31 ml ensemble avec I'eau mise dans la bombe au départ. Les valeurs du pH ont été
mesurées a l'aide d'un pH-meétre METROHM 691 utilisant une électrode en verre.

La valeur moyenne du PC et l'écart-type sont pour cette série:

moyenne : 9,1513 kJ/g = 2606,19 kJ/mol
écart-type : 0,4159kl/g (24,5 %)

II1.5.3.1 Influence de la formation d'acide chlorhydrique

En dégradant un produit chloré dans la bombe en présence d'eau, un équilibre s'établit
entre le chlore libre et I'acide chlorhydrique.
Il s'agit de I'équilibre de dismutation du chlore en solution:

C12 e+ 2H20 >

HCIO + Cl(ag) + H50% (aq) (1I1.2)
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La présence de l'acide chlorhydrique explique la diminution du pH de 7 a environ 2 de
l'eau récupérée. Pour la valeur la plus basse de pH (tableau IIL.4, essai 2) le nombre de moles
de chlore sous forme de Cl- ne représente que 2,3 % du nombre d'atomes de chlore présents
dans 'HCB initial. De plus, pour cet essai (3,1-10%moles d'H*), I'énergie dégagée par la
dismutation suivant la réaction précédante est de l'ordre de 5,72:104 kJ/mols, valeur trés faible
et donc négligeable devant la valeur du PC mesurée. Dans nos conditions de travail la
formation d'acide chlorhydrique n'a donc pas d'influence sur la mesure du PC de I'HCB.

II1.5.3.2 Vérification du type de réaction de combustion

Le type de réaction ayant lieux dans le calorimétre a pu étre vérifié grace a une analyse
des gaz a l'aide de tubes DRAGER”.

Suite a un essai de combustion d'HCB dans la bombe du calorimétre, une partie (3 I) des
gaz a été détendue dans un sac en Kevlar (cf. figure IIL1.7) d'ou ils ont été poussés a un débit
modéré a travers un tube DRAGER spécifique du Cl; ou du phosgeéne.

1 sac en Kevlar (3 1)

tube DRAGER: CI2 ou CCI20

hotte
bombe du calorimétre
(30 MPa d'02)

Figure IIL 7: Analyse des gaz dans la bombe calorifique par tube DRAGER

La limite inférieure de concentration en phosgéne détectable était 0,25 ppm dans un
volume de 500 cm3, et 50 ppm en chlore dans 100 cm3. En faisant deux essais pour chacune
des deux espéces, on n'a pas mis en évidence la présence de COClp dans les gaz de
combustion, mais une concentration importante en chlore qui se manifestait par une coloration
immeédiate du réactif a l'intérieur du tube.

6Calcul fait a I'aide du logiciel "HSC Chemistry" dont nous disposons au laboratoire.
TTube "Phosgen 0,25/b" et "Chlor 50/a"
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En ce qui concerne la détection du chlore, il faut tenir compte du fait que le réactif dans
le tube utilisé est plus sensible au ClOy qu'au Cly. Pour confirmer la présence du chlore
élémentaire dans les gaz de combustion, nous avons fait un calcul basé sur la minimisation de
l'enthalpie libre a {'équilibre thermodynamique en respectant les conditions dans la bombe.

En remplissant la bombe (0,3 1) avec 2,93 MPa d'oxygéne pur en supplément a la
pression atmosphérique (21 %, Oz, 79 %, N»), on obtient 11,6g d'Oy et 0,27g de N3, La
masse d'HCB était fixé a 0,4g. En faisant la simulation a une température de 300K on a trouvé
les fractions molaires suivantes :

CO; : 222 102
Cl, : 1,11-102
N, : 2,59 102
0, : 9,40 10!

Les fractions molaires du ClO; et du COCIl; sont inférieures a la limite de 10-9. Ces
résultats de calcul nous indiquent que, thermodynamiquement, la formation du dioxyde de
chlore et du phesgene est défavorisée par rapport a la formation du chlore libre dans les
conditions de travail du caloriméire. D'autre part, les résultats expérimentaux sont bien en
accord avec les résultats théoriques.

111.5.4 Conclusion

La mesure expérimentale du pouvoir calorifique de 'HCB a mené & une valeur moyenne
de 2506,19 kJ/mol (9,151 kJ/g). La répétabilité de ces mesures est caractérisée par un écart-
type de 4,5 %.

Il faut tenir compte de l'existence de réactions parasitaires de l'atmosphére corrosive
avec le matériel de la bombe. Pour éviter ces phénoménes il faudrait utiliser une bombe
disposant d'une couche protectrice en platine ou en tantale.

Un autre probléme au niveau des corrections consiste en l'incertitude sur l'état des

produits formés. Par exemple la partie du CO3 soluble dans l'eau n'est pas connue.

II1.5.5 Aspects théoriques du pouvoir calorifique de I'HCB

La question traitée est de connaitre quels sont en théorie les produits
thermodynamiquement stables a 25°C aprés une réaction compléte de I'HCB dans la bombe de
l'appareil sous environ 3,04 MPa d'oxygéne.
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II1.5.5.1 Calcul de l'énergie libre

Lors de la combustion de 'HCB dans la bombe, deux réactions sont probables:

a) CsCls + 609 o 6CO + 3ChL (II1.3)
§ g g g

b) CCl¢ + 920, & 3COp + 3COCl, (I11.4)
s g g g

Pour savoir laquelle des deux réactions est la plus probable, nous calculons l'enthalpie
libre de GIBBS des réactions en utilisant un programme en BASIC appelé "ENTHALPIE1".

Ce programme nous permet de calculer I'enthalpie libre en fonction de la température. Il
utilise les formules thermodynamiques consignées ci-dessous pour calculer la chaleur
spécifique, l'enthalpie et l'entropie d'une espéce en fonction de la température a partir des
coeflicients "a" donnés dans les tables de JANAF [142] (I1L.5 - II1.7):

0
C
TRP—= al+a2-T+a3-T2+a4-T3+a5-T4

HO
._T: a1+3.2..T+a_3.T2 +a_4.T3+a_5.T4+.a£
R-T 2 3 4 5 T
SO
L= 4 InT+a, T+23.72 .24 13,35 14,
R 2 3 4

Ensuite, I'enthalpie libre est donnée par l'équation de GIBBS-HELMHOLTZ & une
certaine température:

AG=AH-T-AS : (111.8)
A 25°C (P= 3,04 MPa), nous obtenons pour les valeurs thermodynamiques corrigés de
I'HCB:

réaction a) AG =-2411,30 kJ /mol,

réaction b) AG =-1845,79 kJ/mol.
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Le signe négatif des deux valeurs indique qu'il s'agit de réactions spontanées. La réaction
a) est plus probable que la b) parce que son enthalpie libre est plus négative (minimisation de
l'enthalpie libre).

Dans nos calculs il faut tenir compte de l'augmentation en pression a cause de la
formation de gaz. Pour étre plus précis il faudra alors calculer I'énergie libre a température et
volume constant selon:

AF = AG -V - AP (IIL.9)

Le volume de la bombe étant 0,31, les valeurs de I'énergie libre deviennent a 25°C pour
une mole d'HCB (les gaz pris comme gaz parfaits):

a) AF =AG -V -AP =-2411,30 - 7,32 = -2416,32 kJ/mol,
b) AF =AG -V -AP =-1845,79 - 3,72 = -1849,51 kJ/mol.

Ces calculs démontrent que, thermodynamiquement, la réaction a) (formation de chlore
libre au lieu de phosgene) est favorisée.

IIL.5.5.2 Comparaison avec la littérature

Dans la littérature nous trouvons différentes valeurs pour la chaleur de combustion® de
I'HCB (20°C):
2361,09 + 0,7 kJ/mol [145],
-2373,96 £ 5,15 kJ/mol (CRC-Handbook) et
-2131,18 kJ/mol (Ullmann, vol. A6, 1986).

Nous pensons, qu'en raison de la méthode sophistiquée appliquée par PLATONOV et
SIMULIN (1983, [145]), la premiére des trois valeurs est la plus correcte.

Ces auteurs ont utilisé un calorimétre & bombe rotative permettant de réduire plus
facilement le chlore libre en acide a l'aide de la présence d'un réactif réducteur (As,Os) a
l'intérieur de la bombe. Grace au mouvement de la bombe, I'équilibre entre la solution et les
produits gazeux est également atteint plus rapidement et la solution est homogéne. Une
couche protectrice en Platine empéche l'attaque du métal par les produits agressifs. Des

nombreuses corrections sont faites tenant en compte les réactions secondaires comme
l'oxydation du As,Oj etc...

8)_e pouvoir calorifique d'un composé porte normalement le signe positif; la chaleur dégagée d'une combustion
porte, par convention, le signe négatif.
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A titre d'explication, nous avons tracé le PC des benzénes en fonction du degré de leur
chloration. Le graphe met bien en évidence l'effet de diminution de la chaleur dégagée lors de

ta combustion d'un hydrocarbure suite a la présence d'halogénes.

C6HCIS

1,2,4,5-C6H2C14

1,2,4-C6H3CI3

CEHACI2 |

C6HSCI | -

4

CeH6 [ .

6000 8000 10000 12000

PC en kl/mol

0 2000 4000

Figure I11.8: Influence du taux de chlore sur le pouvoir calorifique des benzénes (valeurs de
BRUNNER, 1989, [11.12])

I11.5.6 Conclusion

Concernant le pouvoir calorifique de I'HCB, les valeurs expérimentales ont été
comparées avec les valeurs théoriques. Nous notons un écart de 7,8% entre la moyenne des
expériences (série B) et la valeur théorique calculée:

Expérience: -2606,19 kJ/mol (moyenne série B)
calcul théorique: -2416,32 kJ/mol,
[145]: -2361,09 kJ/mol.

Par rapport & une valeur considérée comme fiable trouvée par PLATONOV et
SIMULIN, l'écart du PC expérimental est encore plus élevé: 10,3%. Nous attribuons ces
différences au fait qu'avec notre calorimétre, contrairement a l'appareil des auteurs
préalablement cités, il est impossible de supprimer les réactions des produit de décomposition
avec la matériel de la bombe. Ces réactions parasitaires sont exothermicues, de sorte que la
chaleur dégagée par elles s'ajoutent au PC réel de I'HCB. Par ailleurs, une deuxiéme raison
consiste peut étre en la pureté disponible plus élevée du produit utilisé par ces auteurs (99,9%
par rapport a 99%).
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consiste peut étre en la pureté disponible plus élevée du produit utilisé par ces auteurs (99,9%
par rapport a 99%).

Non seulement les essais sur la détection du chlore et du phosgéne a l'aide des tubes
DRAGER, mais aussi les calculs théoriques a 1'équilibre thermodynamique ont montré que la
combustion de 'HCB forme du dioxyde de carbone et du chlore au lieu de donner du dioxyde
de carbone et du phosgéne. Le dioxyde de chlore n'est également pas stable.

L6 CONCLUSION DU CHAPITRE

Les tests réalisés sur les trois types différents de réacteurs métalliques ont permis d'en
tirer plusieurs renseignements importants pour notre étude sur la dégradation de 'HCB:

e Nous avons constaté, lors des essais par DSC, l'apparition des premiéres réactions de
I'HCB dans une plage de température comprise entre 500°C et 600°C environ.

e L'inconvénient majeur des trois techniques présentées consiste en la présence de
réactions parasites du produit avec les parois métalliques des réacteurs. Ce phénomene a été
vérifié par des analyses en fluorescence X et en rayons X. Les alliages INOX ne sont donc pas
suffisamment résistants aux produits agressifs de décomposition de 'HCB. Il convient de
travailler dans des réacteurs en quartz.

¢ De plus, il est fort possible que le contact entre 'HCB et les métaux. se traduise par des
eTets catalytiques. Un abaissement de la température de décomposition commengante peut en
étre le reflet.

¢ On pourra aussi reprocher 4 la DSC111 et a l'autoclave leur limitation en volume (se
traduisant par un défaut d'oxygéne), en température maximale autorisée et en montée en
température di a l'inertie thermique des capsules métalliques.

L'étude réalisée en calorimétrie a bombe stationnaire a montré la faisabilité de la
combustion compléte de 'HCB sous forte pression d'oxygene. Comme nous I'avons démontré
expérimentalement et théoriquement, cette combustion résulte en la formasion de dioxyde de
carbone et de chlore libre. Le calorimétre, dont nous disposons au laboratoire, ne permet pas
de tenir en compte ou de supprimer tout les effets secondaires influengant la mesure du PC. 1l
er. résulte un écart d'environ 10% entre notre valeur et celle présentée dans une source de
référence [145].

Dans la suite de ce travail, en égard aux nombreux problémes expérimentaux posés, ces
techniques ont été abandonnées. Nous utilisons donc, comme décrit dans le chapitre suivant,
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IV.1 INTRODUCTION

D'apres les expériences décrites dans le chapitre précédent, nous pouvons en déduire les
exigences suivantes pour l'appareillage expérimental a concevoir en vue d'une étude plus
approfondie de la décomposition de I'HCB:

e Lorsque des temps de séjour des gaz de I'ordre quelques secondes sont envisagés, les
températures de réaction doivent étre largement supérieures a 800°C.

¢ Les réacteurs doivent étre composés de matériaux réfractaires résistants d'une part aux
températures élevées (>800°C) et d'autre part aux produits corrosifs de décomposition.

e Le montage doit permettre d'influencer et de controler le temps de séjour des gaz (dans
une gamme de plusieurs secondes) et la composition de l'atmosphére de réaction.

» Finalement les produits de réaction doivent étre facilement récupérables d'une fagon

quantitative._

Afin de correspondre au mieux aux exigences précédemment décrites, nous avons opté
pour l'utilisation d'un réacteur tubulaire en quartz chauffé a I'aide d'un four électrique!.

IV.2 DESCRIPTION DE L'ENSEMBLE
‘ EXPERIMENTAL |

L'équipement schématisé a titre d'exemple dans la figure IV.12 consiste en un tube en
quartz. Ce tube faisant office de réacteur traverse deux3® fours tubulaires chauffés par des
résistances €électriques. Les deux fours sont pilotés par des régulateurs couplés & une unité de
puissance. La mesure de température est assurée par des thermocouples de type Chromel-
Alumel: dans le cas du premier four, le thermocouple est positionné & 16 cm a l'intérieur du

four dans la cavité entre le réacteur et le tube en alumine. Quant au deuxiéme four, le

!Nous avons également pensé a la destruction de I'HCB a l'aide d'un récteur LASER disponible au laboratoire;
étant donné que I'absorption du composé 4 la longueur d'onde des LASER CO, (10,6 pum = 943 cmly est tres
faible, nous avons abondonné cette technique. De plus, les produits corrosifs de décomposition risquait
d'attaquer le réacteur.

2Le schéma décrit le montage qui a été utilisé pour les mesures des oxydes de carbone. lors de essais de pyrolyse
oxydante de I'HCB. Ce montage a été légerement modifié lors des autres types d'expériences, comme nous le
préciserons dans le texte.

3Signalons ici que des tests réalisés en utilisant un seul four ont révélé les problémes suivants:

a) Si I'HCB est chauffé a des températures supérieures a environ 600°C, des attaques considérables de la nacelle
en Nickel utilisée pour I'introduction de I'échantillon se manifestent.

b) Méme 4 haute température (>1000°C) les taux maximaux de dégradation de I'HCB sont trop faibles & cause
de la zone de réaction trop courte disponible dans un seul four (<10cm).

Nous avons donc opté pour une solution permettant de découpler la phase de volatilisation (2 environ 340°C
dans un premier four) de celle de la dégradation dans une zone de réaction plus longue (~20cm).
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thermocouple gainé est intégré dans une position fixe au milieu du four a l'extérieur du tube en
alumine.
Des cones rodés mailes et femelles permettent d'adapter aux deux bouts des piéces en

Pyrex (entrée et sortie du réacteur).

alimentation
de gaz

circuit d'eau

four 1 (350°C) four 2 (T de réaction)

T anneaux de RASCHIG

barboteurs a KI

azote CO/CO2
‘l (zéro) étalon

azote ~ gaz
P sortie d'appoint

-acquisition par informatique analyseur spécifique

Figure IV.1: Montage expérimental type comme il est utilisé pour les expériences de pyrolyse
et de pyrolyse oxydante de I'HCB

Pour introduire I'échantillon d'HCB dans la zone chaude du réacteur, plusieurs méthodes
ont été essayées:

La technique qui consistait a amener le four préchauffé a la température choisie au
dessus de l'échantillon demandait plusieurs minutes comme nous l'avons vérifié, pour que la
nacelle et son contenu aient atteint la bonne température. Ceci est essentiellement di a la
grande capacité calorifique du réacteur. Nous avons donc procédé de la maniére suivante: une
nacelle en Nickel contenant la quantité d'HCB souhaitée est rendue solidaire d'une tige longue
en Pyrex et munie d'un aimant. Elle est d'abord maintenue a l'extérieur de la zone chaude. A
l'aide des deux fours électriques le réacteur est chauffé jusqu'aux points désirés. Un aimant
extérieur permet alors, sans ouvrir le dispositif, d'amener la nacelle en position dans le four 1.
Cette technique utilisée pour la plupart des expériences est équivalente a celle consistant a
utiliser une tige prolongée (privée de l'aimant) dont l'extrémité sort de la partie entrée du
réacteur. L'étanchéité est garantie par l'utilisation d'une vanne Torion permettant de déplacer la
tige et donc de positionner la nacelle a I'endroit choisi.
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Des expériences tests ont consisté a munir la nacelle d'un thermocouple de type K et a
enregistrer la montée en température de l'échantillon; nous détaillerons ces tests dans le
paragraphe sur la modélisation de I'évaporation de 'HCB.

1V.2.1 Alimentation du gaz vecteur

L'entrée du gaz vecteur fourni par des bouteilles (air, azote, oxygéne) se fait de la
maniére suivante (cf. figure suivante): La pression en amont des débitmétres massiques* de
chez Rosemount, utilisés pour régler et stabiliser avec précision les débits a la valeur souhaitée,
est maintenue a 2-103 Pa a l'aide d'un détendeur au niveau des bouteilles. Le courant gazeux
sortant du débitmetre a pression voisine de I'ambiante traverse ensuite un clapet anti-retour et
un mélangeur permettant d'homogénéiser les composants dans le cas de plusieurs gaz. En
fonction des qualités des gaz utilisés, différents pieges desséchants sont installés entre le
mélangeur et I'entrée du réacteur: un barboteur rempli de silicagel, de CaCl, ou de P,O5 ou un
piége froid composé d'un serpentin en Inox plongeant dans un dewar rempli d'azote liquide. Le
raccord de la partie d'alimentation avec le réacteur se fait par un raccord a pince (Rotulex 13/5
avec joint en Téflon). |

débitmetre massique

clapet anti-retour
-—{"e® }
mélangeur de gaz
> vers
réacteur
=0
desséchant

[ ] [ J [ ] [ )

M ® ® ® ®
O 1234

console de controle

bouteille

Figure 1V.2: Schéma de l'alimentation de gaz en amont du réacteur

4La régulation des débitmétres est basée sur le refroidissement d'une résistance électrique en fonction de la
capacité calorifique du gaz, pour lequel 1'appareil a été étalonné. Tenant en compte la valeur de cible imposée
par l'opérateur 4 l'aide d'une console de contrdle, la régulation agit sur la position d'une vanne
électromagnétique jusqu'a ce que le débit souhaité soit trouvé.
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IV.2.2 Réacteurs utilisés et profil thermique

IV.2.2.1 Choix des réacteurs

L'un des paramétres les plus importants pour l'étude de l'incinération est le temps de
séjour. Le systémev d'entrainement de vapeurs dHCB par un flux de gaz que nous avons
choisit, rend la richesse du mélange obtenu fonction du débit de gaz vecteur. Il est donc exclu
de faire varier les temps de contact en variant les débits. Pour parvenir a obtenir des temps de
séjour variés nous avons donc réalisé des réacteurs de longueur variable.

Pour les essais de pyrolyse simple nous utilisons le réacteur droit d'un diamétre intérieur
de 28 mm (cf. figure IV.3: premier réacteur). Les temps de séjour moyens des gaz chauds dans
la zone de réaction (longueur: 20 cm, cf. profil thermique de l'installation) sont de l'ordre de 6
a 12 s, temps nécessaire pour obtenir des taux de dégradations d'HCB quasi totaux a 1200°C
comme nous le verrons plus tard.

En présence d'oxygene, l'efficacité de décomposition est beaucoup plus élevée et les
temps de séjour peuvent €tre plus courts. Le deuxiéme réacteur illustré sur la figure IV.3
consiste en deux parties: la zone d'évaporation d'HCB (diam. interne: 28 mm) et la zone de
réaction possédant un diamétre interne de 6 mm. Le rétrécissement du tube abaisse le temps de
passage des gaz chauds dans la zone de réaction a environ 0,5 s. A la sortie du tube, nous
avons prévu un adaptateur en Pyrex pour revenir au rodage 34/35, ce qui permet d'utiliser la
méme verrerie en aval du réacteur comme dans le cas du réacteur de pyrolyse simple.

Pour estimer les temps de séjour convenables de deux réacteurs supplémentaires de
pyrolyse oxydante, nous avons fait les calculs suivants?:

Le volume nécessaire d'un réacteur a écoulement piston pour obtenir un taux de conversion
donné t d'un composant i est décrit par l'expression V.6 de la page 220. Admettons que la
dégradation de I'HCB soit une réaction d'ordre un. Il en suit alors l'expression suivante:

1

1-7

Dy

v=al]=—F
k

D
dr =-—k1’--1n(1-1) (Iv.1)

S =y a

avec

{l

volume du réacteur en m3,

section du réacteur en m2,

I

%

a

1 longueur du réacteur en m,
k = constante de vitesse en s°! |
D

il

w flux volumique total en m3/s entrant dans le réacteur.

SLe calcul sera présenté d'une fagon plus détaillée dans le chapitre VI, page 220.
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Si le taux de conversion pour une longueur 1; d'un réacteur est connu, la longueur
nécessaire 1, d'un autre réacteur peut étre calculée pour atteindre un taux de conversion
imposé:

L =1 .ln(l-'c2)

o IV.2).

Si la vitesse de réaction de I'HCB est de l'ordre deux, le méme calcul méne a la relation
suivante:

Ty -ln(l-'tl)

12 = ll (IV3)

'cl‘ln(l-‘cl)

Basé sur un taux de conversion réaliste estimé & t = 0,6 pour le réacteur rétréci droit,
nous obtenons les valeurs suivantes des facteurs I/l; pour des réacteurs a temps de séjour

élevé:
Tableau 1V. 1
T, réacteur droit T, (imposé) ordre 1 ordre 2
facteur d'apres (IV.2) | facteur d'aprés (IV.3)
0,6 0,8 1,75 2,66
0,6 0,95 5,02 99

Afin d'atteindre un taux de conversion de 0,99 il faudrait donc augmenter la longueur du
parcours des gaz dans la zone chaude d'un facteur 5,02, s'il s'agit d'une réaction d'ordre un.

I nous a paru utile et réalisable de choisir des facteurs de l'ordre 3 et 10 en admettant
que l'ordre réel de la réaction soit entre 1 et 2. D'aprés le profil thermique du four tubulaire la
zone isotherme de réaction mesure a peu prés 20 cm. Pour augmenter le temps de séjour d'un
facteur 3, il faudra alors un réacteur de 60 cm de long dans la zcne de 20 cm, respectivement
200 cm pour arriver a un facteur 10. Les deux réacteurs en quartz 2 6 et a 20 spires
schématisés sur la figure suivante ont donc été fabriqués.
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120cm

Figure 1V.3: Réacteurs tubulaires en quartz® (diam. int. en zone de réaction: 28 et 4 mm)

IV.2.2. I._I Comparaison du temps de passage

La fabrication des réacteurs a spires s'avérait trés difficile a cause du point de fusion
élevé du quartz. En formant les spires le tube initialement rond s'est 1égérement aplati de sorte
que sa section a diminué. Ceci provoque une augmentation de la vitesse des gaz qui traversent
le réacteur. La figure suivante permet de comparer les temps de passage de 'azote nécessaires
pour passer 20 cm du réacteur droit et du réacteur a 20 spires. Les temps ont été chronométrés
a l'aide de bulles de savon. |

Temps de passage (sur 20 cm) du gaz vecteur dans le réacteur réiréci droit et dans le
réacteur a 20 spires en fonction du débit d'azote a 20°C.
18
i6
« A
g 14
o 12 o
3
g 10 vy a R
g .
----- 2R % & oa o ow g
2 Gp=>rosebesauuce o e—seTT = - -
2 o - - - & -
0 + + + + + J
S 6 7 8 9 10 11
débit d'azote en L/h (controlé par débitmétre massique)
A réacteur 20 spires = =® = rapp. 20sp. / rétréci dr. L réacteur droit
Figure 1V. 4

SRemarque sur 'effet de paroi

Lors de I'étude bibliographique sur la dégradation de composés organochlorés nous n'avons pas trouvé
d'information précise sur l'effet éventuel de parois dans le contexte de I'utilisation d'un réacteur en quartz. -
L'état de surface des tubes en quartz évoluant treés peu au fil de nos essais, nous pensons que l'influence
"apparente” de ce phénomene est suffisamment faible pour pouvoir étre négligée.

(effet de paroi: phénomene d'adsorption-désorption sur la surface du réacteur favorisant I'apparition ou la
disparition de composés ou de radicaux)
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On peut constater que suite a une déformation du tube lors de la fabrication des spires le
facteur d'augmentation du temps de séjour initialement envisagé (facteur=10) n'a pas pu étre
atteint. Le facteur réel est de l'ordre de 6 dans le cas du réacteur a 20 spires et 1,8 dans le cas
de celui a 6 spires. Nous pouvons donc choisir des temps de séjour des gaz de quelques
secondes habituellement recommandés dans les installations d'incinération. A titre d'exemple, le
tableau suivant contient les temps de séjour respectifs des gaz dans les quatre réacteurs a un
débit d'entrée (20°C) de 8 /h et une température de la zone de réaction de 900 et de 1200°C:

Tableau 1V.2: Comparaison des temps de séjour des différents réacteurs (calcul avec un
débit d'entrée de 8 I/h a 20°C)

réacteur droit r. a 20 spires r. 4 6 spires r. rétréci droit
900°C 12,72 s 3,50s 1,05 s 0,58 s
1200°C 10,13 s 2,79 s 0,83 s | 0,46 s

IV.2.2.2 Profil thermique du réacteur

~ La température du gaz vecteur a été mesurée et enregistrée le long de I'axe central du
réacteur a l'aide d'un thermocouple type K (Chromel-Alumel; de diametre 0,5 mm) relié a un
enregistreur. Lors de chaque changement de position du thermocouple (pas de 1 ou 2 cm), la
température a été prise apres stabilisation. La figure suivante montre le profil de température a
l'intérieur du réacteur fin (par comparaison avec la figure IV.1: l'origine de I'axe x correspond a
la sortie du four 2; le débit gazeux balaye le réacteur a contresens de l'axe x; a la sortie du four
2 [0-5 cm], entre les deux fours [43-46 cm] et a l'entrée du four 1 [91-96 cm] se trouvent des
isolations thermiques en laine de roche permettant d'obtenir des gradients de température plus
élevés):



120 CHAPITRE IV

Profil de température dans I'axe du réacteur rétréci droit (T1=350°C,
T2=1015°C; débit d'air = 7,5 Ih; mesure: TC type K 0,5mm)
1000 - 6-0-¢ I
900 7 H\.\‘i: I
X thermocpuple
$ 80 / 4 PR
g 700 _four2 _four 1 e régulption
= 600 f l\.\ A position 16 cm
&0 u K
¥ 500 / i \""‘0‘
[
% 200 : MM
8, 300 I H‘e\.\
!‘E.’. 200 \Y
100 I &
l L
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
3 position dans l'axe du réacteur en cm

Figure IV.5: Profil type de température du montage comportant les deux fours couplés

Plusieurs constaiations peuvent étre faites:

« Il existe une zone de température quasi-homogeéne entre les positions 10 et 30 cm, que
nous appellerons "zone de réaction" ou "zone chaude". Dans cette zone, 'écart par
rapport a la température souhaitée est compris entre +2 et -22°C, la zone entre les
positions 12 et 21 cm étant homogene a +2 jusqu'a -5°C.

* Pour atteindre la températurc souhaitée T a l'intérieur du réacteur, la température de
consigne du four 2 doit étre réglée a T+(~15°C). v

* Les deux premieéres constatations ne dépendent guére - dans la gamme d'erreur - de la
température choisie comprise entre 900 et 1200°C.

* Les gradients de température en amont et en aval de la zone de réaction sont - grace au
isolations - relativement élevés. Les gaz quittent le four 2 a une température de l'ordre de
300°C.

* Nous n'avons pas constaté de différence significative entre les mesures de température
dans le réacteur droit de pyrolyse (cf. figure IV.3: diamétre 28 mm) et le réacteur droit
rétréci, pour lequel le profil est présenté. Dans les réacteurs a spires ces mesures ne
peuvent pas €tre faites, mais nous sommes amenés a perser qu'il n'y a pas de différence
significative non plus avec ces modéles. '

* Ni le débit (varié entre 5 et 50 I/h a 20°C), ni le type de gaz vecteur (air, azote, argon)
n'ont significativement influencé le profil de température mesuré.



Dégradation de I'hexachlorobenzéne en réacteur dynamique 121

IV.2.2.2.1 Remarque sur la longueur efficace et la température moyenne

Il est évident que tous les intervalles du profil thermique du réacteur n'apportent pas la
méme contribution a la réaction de dégradation a cause des températures différentes.
L'essentiel de la décomposition se fait dans la zone quasi-isotherme (entre 10 et 30 cm, cf.
profil) ou la température est la plus élevée.

Nous pouvons estimer la contribution d'une certaine zone ou régne la température T par

rapport a la température du palier (T ) en comparant les deux constantes de vitesse
respectives:

KTmax _ R Ty
kt

avec

E,= 171,62“ kJ/mol (donnée par DELLINGER et al. (1984, [66]) pour la dégradation
oxydante de 'HCB, qui est d'ordre un).

Tableau IV.3: Exemple de calcul pour une différence de 200°C

Tmax €n °C Ten°C kTmax’KT
900 700 37,2
1000 800 20,5
1100 900 12,9
1200 1000 9,0

kT est assez petit devant k., Quant au profil thermique, nous sommes donc amenés a
penser que le fait de prendre en compte une zone de réaction de 20 cm 2 la température de
consigne est une approximation convenable des conditions réelles.

1V.2.3 Piégeage des produits de réaction

En aval du réacteur tubulaire nous avons utilisé différents types de dispositifs de
piégeage des produits de dégradation comme le montre l'exemple schématisé sur la figure IV.1.
Le choix du ou des piéges présentés sur la figure IV.6 dépend du but de l'expérience. A titre
d'exemple nous piégeons le chlore libre quantitativement a l'aide d'une série de barboteurs
remplis d'une solution aqueuse de KI (2%), installée en aval du réfrigérant a circulation d'eau
pour bloquer les suies éventuellement formées.
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Des combinaisons variables de piéges ont été utilisées; a l'aide des chiffres romains nous
allons les préciser pour chaque manipulation différente. Les dispositifs sont connectés l'un &
l'autre en utilisant des raccords Rotulex 13/5 méle/femelle munis de joints en Téflon,

permettant de rendre l'installation étanche.

circuit d'eau

T anneaux de RASCHIG I II

T filtre en verre '_I

ou en coton
barboteurs (solvants, solutions aqueuses)

lit d'o-tolidine

‘IV..; tube DRAGER =3

piege froid
a l'azote liquide ou
un mélange froid

by-pass

@ / volume: 11

robinet 2 trois voies

{seringue a gaz robinet 2 trois voies

| seringue 2 gaz

EIII @
CaCl2

filtre A particule
en amont de l'analyseur

Figure 1V.6: Dispositifs de piégeage des produits de décomposition
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11 s'agit plus précisément des piéges suivants:

I.  un (ou deux en série) réfrigérant a circuit d'eau rempli d'anneaux de RASCHIG
pour augmenter la surface de condensation, plus un bouchon en coton ou un filtre
Watmann en verre,

II:  série de barboteurs remplis de solvants organiques ou de solutions aqueuses,

III:  piége froid a l'azote liquide,

IV: deux tubes DRAGER spécifiques (chlore, phosgéne) en paralléle,

V:  piége spécifique a lit traversé d'o-tolidine (piégeage du chlore),

VI: ampoules a gaz,

VII: sac a gaz (KEVLAR, volume: 3 1),

VIII: desséchant a l'entrée d'analyseurs,

IX: filtre a particules protégeant les analyseurs.

Les débits de gaz vecteur ou de gaz d'appoints sont contrdlés a l'aide de débitmétres
massiques. Les débits volumiques en sortie ont & chaque fois été vérifiés a l'aide d'un
débitmetres a bulles de savon (graduation volumique: 100 ml).

Dosage de l'HCB restant piégé

L'hexachlorobenzéne résiduaire récupéré dans du toluéne (100-300 ml) aprés ringage de
la verrerie en aval du réacteur est dosé a laide d'un chromatographe en phase gazeuse
(HP5890) muni d'un détecteur a capture d'électron. Les deux méthodes de dosage utilisées
sont détaillées en annexe IV, p.!1.

I1V.2.4 Modélisation de l'évaporation de I'HCB

Le but de la modélisation de I'évaporation de 'HCB est de connaitre a tout moment la
concentration en HCB entrant dans la zone de réaction, car cette concentration a une influence
directe sur la richesse lors des essais de pyrolyse oxydante.

1V.2.4.1 Définition du systéeme

L'évaporation de I'HCB de la nacelle en nickel dans le flux du gaz vecteur est un
probléme de diffusion de mati¢re en milieu non-poreux et non-réactif. Nous admettons que la
vitesse d'évaporation ne dépend pas de la vitesse de chauffe; il s'agit donc d'un systéme
stationnaire. Le transfert de masse est monodimensionnel selon une direction x comme le
montre le schéma suivant (la couche limite affectant le transport se situe entre la surface de
I'HCB (x=0) et le bord de la nacelle (x=h)):
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—> >

A =384 mm2 12 mm

gaz vecteur
11 mm

32 mm

[~

Figure IV.7: Définition du systéme du lit d'HCB léché par le gaz vecteur’; dimension
de la nacelle en nickel

La température au niveau de la nacelle est quasi-uniforme sur sa longueur. L'évaporation
de I'HCB est un phénoméne de surface, ol les vapeurs d'HCB diffusent vers le haut dans le flux
du gaz vecteur qui les emméne. Le gaz vecteur ne se dissout pas dans 'HCB liquéfi€, de sorte
qu'un flux convectif de déplacement se forme et compense la diffusion du gaz vecteur vers le

bas de la nacelle (cf. illustration suivante):

D'ifoSiOH Flux convectif
d'HCB Diffusion de de déplacement
gaz vecteur  (flux de STEFAN)

Figure 1V.8: Illustration du flux de STEFAN

A x = 0 (a la surface de 'HCB) la concentration en HCB est imposée par l'équilibre
thermodynamique entre la phase liquide et la phase gazeuse décrit par la loi de CLAUSIUS-
CLAPEYRON.

IV.2.4.2 Modélisation du transfert de masse - Bilan de masse

La densité de flux totale G; est la somme des densités de flux dHCB Gy et de flux de
gaz vecteur Gy

G, =Gy + Gy (Iv.4)
dy

Gy = y-G¢ - Pg‘Dord,e'_

. (IV.5)

(convectif) (diffusif)

7Nous sommes conscients du fait que l'effet de bord au niveau de la nacelle devrait étre pris en compte a cause
du rapport longueur/profondeur du creuset relativement faible (3/1); mais malgré cette simplification le modele
reproduit assez bien les vitesses réelles d'évaporation.
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avec
y . fraction massique de I'HCB,
Pg . masse volumique du mélange de gaz [kg/m3],
Dorge : coefficient de diffusion ordinaire effectif de 'HCB [cm?/s].

Gy est constante pour une température fixe. A x=0, la densité de flux diffusif du gaz

vecteur Gy est égale a zéro. Etant donné que Gy est constante, il s'en suit que Gy, est égale a
zéro sur tout x. D'aprés le bilan (IV.4) on obtient donc:

G, =Gy IV .6)

Avec (IV.5) et (IV.6) on peut donc écrire:

Gy -(1-7) = = pg Do L av.7)
La masse volumique du mélange de gaz s'écrit:
pg = 1 av.s)
.0y Ly |
PH PV
d'ou, avec (IV.7):
1 d
Gy- (I-y) = - —— - Dy - Y (1V.9)
. ATy dx
PH Y
j J
Gy-dx = - Dyye - - dy (IV.10)
B . . _ 2
0 yo Y -y) . (-y)
PH 1oAY

L'intégration du coté droit peut étre faite par décomposition en éléments simples. Elle conduit a:

Iv.11)

Gy = Dord,e * PH _ln[l‘}'h.YO'(Pv_PH) + pu
h 1-yo yn-(pv-pu) + pu
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Etant donné que yy, est une fonction de la densité de flux Gy on peut écrire:

f(G) =Gy - & (G) =0 Iv.12)

Cette équation doit étre résolue numériquement par la méthode itérative de NEWTON-
RAPHSON qui est basée sur la relation suivante:

(1)

Xn = Xp-1 + (Iv.13)
n n f'(xn-lj

Aprés étre revenu a une forme exponentielle, la fonction f{Gyy) doit étre dérivée par

rapport 2 G :

. Dord,e ‘PH -1
F(Gyy = 0 = % Dorde"PH | PVYo—PHY +PH ~YhY0PV +YhY0PH ~YhPH | P

=0 = . .
h YhPV —YhPH + PH —YhY0PV TYLY0PH — Y0PH
Ayl py - 2,9 _
] vYo ~PVyYo ~PVPHYg T 2PVPHY§ —PVPH ] Dy -A
2 2
(Ynov —Ynoa +PH -YhYorv tynyord -Yoru) | (Gp-A+y)

ou pour a la limite x=h:

Dy A

G A
yp=—0b

B ct 'yo=
GH'A+(DV oI

(GH'A+(DV)2

Les équations développées ci-dessus permettent - intégrées dans un code en Turbo
Pascal - de calculer Gy (équation (IV.13)) et donc le flux d'HCB sortant de la nacelle 4 chaque
instant lors de son introduction dans le premier four. En annexe III figurent l'organigramme et
le code du programme HCBEVAP réalisé pour l'utilisation sur PC.
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1V.2.4.3 Paramétres utilisés dans le programme

IV.2.4.3.1 Détermination de la température d'HCB

Le paramétre clé déterminant la vitesse d'évaporation de 'HCB est la température du
liquide. Nous avons donc mesuré l'évolution de la température de 'HCB et du gaz a 4 mm au
dessus de la surface du liquide. Ces mesures ont été réalisés en utilisant deux thermocouples:
l'un en Chromel-Alumel de diamétre de 0,5 mm et l'autre en Pt (10 %)-Rh / Pt d'un diamétre de
0,07 mmé&,.

La température imposée par la régulation du four 1 subit des petites variations de 3 a
4°C autour de la température de consigne fixée a 350°C comme le montre le schéma suivant:

350°C
] P AL AP AA S Ay

L=

Figure [V.9: Oscillation de la température de consigne du four 1

Ces variations ne se reproduisent pas au niveau des mesures de températures de 'HCB
ou du gaz. Comme le montre le graphe suivant, aprés une phase d'attente (1) devant le premier
four, l'introduction de la nacelle dans le four 1 méne a une montée en température rapide
jusqu'a ce que le point de fusion de 'HCB (229°C) soit atteint (2). La température reste stable
jusqu'a la fusion compléte de I'échantillon (3). Ensuite, la température indiquée par le
thermocouple plongeant dans 'HCB monte d'abord brusquement, puis plus doucement & une
valeur proche du point d'ébullition a environ 309°C (4). 1l se présente finalement une derniere

montée tres faible jusqu'a ce que la température finale soit atteinte (5).

8Le choix du thermocouple n'a pas eu d'influence significative sur les mesures.
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Evolution de la température de I'HCB lors de son introduction dans le four 1 (masse:
0,1 g; débit d'air: 7 Vh; position nacelle: "6 cm")
300
5
250 3 | 7
O |
o:: 200 2/
Q
[
3
L
= 1
g 100
=
50
0
0 50 100 150 200 250 300 356 400 450 500 550
temps en s
Figure IV.10

Cette courbe met bien en évidence les changements d'états (solide-liquide-zaz) subis par
I'échantillon lors de la montée en température.

Sur la figure suivante sont montrés les enregistrements des deux températures (liquide et
gaz) plus les régressions® respectives comme nous es utilisons dans le modéle, pour la position
"6 cm" de la nacelle (l'origine de l'axe x correspond au début de la phase de fusion,
correspondant a la phase 3 de la figure précédente; comme nous le verrons dans le paragraphe
suivant, la masse d'HCB sublimée durant la phase 2 est négligeable devant 'évaporation):

9A titre d'exemple, nous marquons ci-dessous les regressions utilisées pour
- I'évolution quasi-linéaire de la température [K] du gaz au dessus de I'HCB liquide en fonction du temps en
s pendant la fusion (position 6 cm):  Tgazg.y, =273 + 233,0 +0,6153 - t et
- I'évolution de la température [K] de I'HCB liquide en fonction du temps en s aprés le palier de fusion
(position 16 cm):
Tliqgom = 273 + 231,92 +4,22819 - t - 0,1403 - 2 +0,25208¢-2 - t3 - 0,21556e-4 - t4 + 0,6907¢-7 - 13,
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Evolution de la température de I'HCB liquide et du gaz 3 4 mm au dessus du liquide
pour la position "6cm" de la nacelle (masse d'"HCB:0,1g; débit d'air: 7,3 Vh)

550 v
] T gaz ——
FV R regression d'ordre 5 -_
4
W 530+ &
§ £
E 520 g T liquide
8 “/2/
% 510
2 500 0=Kv
490 + palier de fusion (229°C)
480 + + + + + + J
0 20 40 60 80 100 120 140
temps en s
Figure IV.11

La variation du débit de gaz vecteur entre 7 et 15NV/h n'a pas influencé significativement
les résultats des mesures.

Quant a la durée de la phase de fusion, la dépendance de la masse initiale d'HCB est
représentée par les courbes de régression suivantes!® obtenues a partir de mesures

expérimentales:
Durée du palier de fusion de 'HCB lors de¢ son chauffage a 340°C en fonction de la masse
initiale pour deux positions de la nacelle (débit du gaz vecteur: 10NV/h d'azote) - regressions
pour le modele HCBEVAP
35 -
...
30+ e
25 1 pos. 6em _..-- 0= —oem oo
w T e
S 20 4 VTR m e
wn L -——
a .-t -
g 15 4+ o2
2 .- P pos. 16cm
10 + 0° T
L7 " n
5 4 Pl
0 4y + + + + + + ¢ + 4
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
masse {'HCBen g

Figure 1V.12

10Durée t de la fusion en fonction de la masse d'HCB engagée - regression pour la position 6 cm de la nacelle:
tsem [S1= 0,126 + 176,21 - m - 638,35 - m? + 1250,24 - m3 - 1169,99 - m* + 413,78 - m° .
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1V.2.4.3.2 Test d'évaporation par thermogravimétrie

Deux essais ont été effectués a l'aide d'une thermobalance LINSEIS L81 pour étudier
I'évaporation de 'HCB en fonction du temps et de la température. Afin de mieux pouvoir
simuler le choc thermique subi par le produit lors de son introduction dans le four préchauffé a
350°C, il a fallu modifier la régulation de température de la thermobalance.

Normalement la régulation du four de la balance tient compte de deux températures,
celle du four et celle au niveau du fléau portant I'échantillon. En changeant certains des "Set-
up-parameters” dans le programme de la balance, nous avons découplé la régulation du four de
la température du fléau. Ceci nous a permit de faire deux expériences a des vitesses de chauffe
beaucoup plus élevées que celle que 'on peut atteindre en fonctionnement normal.

Les deux schémas suivants montrent le principe des essais!! qui ont été faits (le schéma

complet de la balance est représenté sur la figure A.22 en annexe VIII, p.xlvi):

refroidissement

a eau l thermocouple

balance

four tubulaire électrique

Figure 1V.13: Schéma des deux essais réalisés en TG pour augmenter les vitesses de chauffe

1] 'interprétation des ces essais en thermogravimétrie doit étre faite en tenant compte de plusieurs réserves:

- le thermogramme n'a pas pu étre corrigé par un "blanc" tenant compte de la dilatation du fléau et de la
poussée d'Archiméde (masse volumique de I'atmosphére = f (T)); (effet faible vis-a-vis de la perte en masse
importante),

- la masse d'HCB engagée en TG est limitée 4 environ 220mg d'HCB (essai de dégradation: entre 0,1 et 1g),

- les dimensions du creuset en TG sont plus petites qu'en essai réel de dégradation,

- le creuset en TG n'est pas en contact avec la paroi du réacteur (pas de conduction de chaleur),

- les dimensions des fours ainsi que leurs profils thenniques ne sont pas tout a fait pareils.
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Essai 1 : At =0, le four tubulaire préchauffé a 350°C a été amené dans une position a la
hauteur du fléau contenant 100 mg d'Alumine (référence) et 223 mg d'HCB (capacité
maximale; débit d'azote: 10 NI/h).

Essai 2 : At =0, le four tubulaire (350°C) a été amené dans une position a la hauteur du
fléau ensemble avec le réacteur préchauffé (masse dHCB: 217 mg; débit d'azote: 10 Nl/h).

Une comparaison quantitative des deux thermogrammes résultants souligne I'influence
importante de l'inertie calorifique du réacteur en quartz. Dans le premier cas 'HCB met 415 s 2
s'évaporer, tandis que dans le deuxiéme il lui faut seulement 211 s. Lors de ce dernier essai, la
fusion de 'HCB commence au bout de 68s. Jusqu'a ce moment 13, la perte en masse par
sublimation est de l'ordre de 0,05%, cette phase est donc négligeable en vue de la modélisation.
Pendant la fusion du produit la perte en masse monte a environ 14,5 % de la masse initiale, la
vitesse d'évaporation étant presque linéaire (42 mg/min). Le liquide restant monte en
température et se met - au fur et a mesure - a bouillir. Ceci provoque une augmentation de la
vitesse d'évaporation jusqu'a une valeur maximale d'environ 176 mg/min.

1V.2.4.3.3 Essais d'évaporation dans le réacteur tubulaire - Comparaison

Afin de suivre l'évaporation de I'HCB introduit dans le four 1 (préchauffé a 350°C) en
fonction du temps, l'essai suivant a été fait: _

Un fil métallique fin et rigide est fixé sur le porte échantillon permettant d'introduire et de
retirer la nacelle rapidement. Le fil passe & travers un septum pour éviter une fuite de gaz
vecteur (10 NV/h d'air). Pour minimiser I'évaporation du produit aprés avoir retiré la nacelle, un
systéme de refroidissement est mis en place a l'entrée du four consistant en un réfrigérant a
circuit d'eau et en un ventilateur. Au bout du temps choisi, la masse dHCB restant est
déterminée en pesant le produit recristallisé dans la nacelle et sur la paroi en quartz a l'entrée
du four. Deux séries d'essais a masse initiale différente (0,3 et 1g) ainsi menées sont
représentées sur le graphe suivant:
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Evaporation d'"HCB lors de son chauffage: dans la thermobalance et dans le réacteur
en quartz (~350°C; 10NVh d'azote), en comparaison avec le calcul

1,2 v
;0 1+ -
§ calcul'_.,- "
084
§ L réacteur (1g)
0
m 0,6 + ]
Q
jany
= 0,4 +
2 Som
(2]
‘é 02 + réacteur (0,3g) " /e TG (0,2g)

. .——/

0 = + t =t + t + t + + + + t + {
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
temps en s

Figure 1V.14 (position de la nacelle: 16 cm)

Dans tous les cas, le produit atteint son point de fusion au bout d'eriviron 66 s.

Exprimé en masse absolue, I'évaporation de I'HCB au sein du réacteur s'avére plus
importante, la surface du creuset en TG étant moins grande que celle de la nacelle (152 par
rapport & 384 mm?). De plus, la surface effective d'un liquide contenu dans le creuset diminue
vers la fin parce que son fond est bombé. Apparemment, le modéle simule mieux le cas de
I'évaporation d'une masse initiale plus faible (0,3 g). A partir d'un taux d'évaporation d'environ
60%, les valeurs expérimentales de la séric d'une masse d'un gramme s'écartent plus de la
courbe calculée. Nous attribuons ce phénomeéne surtout aux erreurs de mesures relatives plus
importantes lorsque les masses restantes deviennent plus faibles (probléme de retrodiffusion

vers l'entrée du réacteur).
Globalement nous pouvons constater que le modéle développé permet assez bien de

reconstituer la vitesse d'évaporation de 'HCB lors de son introduction dans le four 1 du
montage expérimental.

1V.2.4.3.4 _D'autres paramétres compris dans le programme

o Le calcul de Ia tension de vapeur en Pa de 'HCB liquide en fonction de la température
est effectué en utilisant la formule suivante (crigine: DAUBERT et DANNER, 1989, [146]):

353,08 — 23327 _ 47,006-In(Tyq ) + 0,16001e™* - Ty, 2

Py =e Tiig . 1Pa (IV.14).
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L'erreur donnée par les auteurs est inférieure a 5%. 11 est & souligner que la température
du liquide est considérée comme uniforme, la masse dHCB engagée étant assez faible. La
vitesse de montée en température est admise comme étant suffisamment lente. L'équilibre
thermodynamique liquide/gaz est atteint a tout moment.

e Le programme tient compte de la diminution de la hauteur de 'HCB liquide lors de son
évaporation. On obtient le volume occupé par le liquide restant en multipliant le nombre de
moles restant d'HCB avec sa masse volumique qui s'exprime de la fagon suivante pour une
température donnée (dérivé de I'équation de RACKETT!2, [m3/kmol]):

0,41549
O’2191"{'(1"1‘/’1‘““1‘1"e

masse volumique de 1 '"HCB liquide = (av.1s).

) 0.28571

e Le programme calcule également les nombres de moles d'oxygéne et d'atomes
d'hydrogéne (dans le cas de la présence d'un donneur dhydrogéne comme le méthane)
contenus dans le gaz vecteur par rapport au nombre de moles d'HCB sortant de la nacelle en
fonction du temps (parameétres introduits dans le programme: "richesse en O," et "richesse en
CH,"):

, [HCB]/[0,],
Richesse en O, = réel (IV.16).
[HCB] / [02 ]stoechiomélrique
(rapport stoechiométrique d'une combustion compléte: 1/6)
_ [HCB]/[CH,],
Richesse en CH, = réel (Iv.17).
[HCB] / [CH4 ]stoechiométn'que

(rcpport stoechiom. hypothétique d'une transformation compléte du chlore en HCI: 2/3).

Dans: Physical and Thermodynamic Properties of Pure Chemicals, T.EDAUBERT, R.P.DANNER:;
Hemisphere Publishing Co, 1989.
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IV.3 CONVERSION DE L'HCB - RESULTATS
EXPERIMENTAUX

IV.3.1 Pyrolyse simple

1V.3.1.1 Description de l'expérience

La pyrolyse de 'HCB a été conduite entre 800°C et 1200°C dans le réacteur droit
permettant de travailler a des temps de séjour suffisamment longs (entre 6 et 12 s en fonction
du débit vecteur et de la température) pour détruire des parties considérables dHCB (>30%)
dans la gamme de température donnée. Pour minimiser la quantité d’humidité, le gaz vecteur
(azote de qualité C) a été desséché a l'aide d'un barboteur rempli de CaCl, broyé. Pendant 15
min avant d'intrcduire!3 1'échantillon dans le four d'évaporation (four 1), le montage est purgé
par le gaz vecteur-afin de garantir la composition gazeuse souhaitée partout dans le réacteur.
L'HCB non-dégradé a été piégé quantitativement en utilisant les dispositifs I et II (figure I'V.6,
p. 122) couplés en série a la sortie du réacteur. Aprés ringage du réfrigérant, le toluéne est
mélangé avec celui provenant des barboteurs; la concentration en HCB présente dans cette
solution étant ensuite dosée par GC.

IV.3.1.2 Résultats pyrolyse simple

Au vu de la courbe de conversion de 'HCB ci-dessous, on s'apergoit que la cinétique de
dégradation par la simple action de la chaleur est assez lente; lorsque le temps de séjour des
gaz dans la zone de réaction est de l'ordre de quelques secondes, une température de 800°C ne
suffit pas pour détruire des quantités significatives (>5%) de ce composé. 1l faut travailler a
une température élevée de I'ordre de 1200°C pour atteindre un taux de dégradation supérieur a
99,9%.

13Quant au taux de dégradation lors de la pyrolyse simple, nous n'avons pas constaté de différence significative
entre les deux positions d'introduction de la nacelle (16 et 6 cm).
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Pyrolyse de 'HCB a différentes températures en réacteur dynamique (temps de
séjour: 6s; 17,7Vh d'azote; pos. 16cm)
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Figure 1V.15
Comme nous allons le préciser dans le paragraphe sur l'identification des produits de
décomposition, les diverses transformations consécutives a des ruptures de liaisons résultent
entre autre en la formation de suies et du chlore gazeux. Pour des essais de pyrolyse réalisés a
1000 et a 1100°C nous avons pu estimer la quantité de carbone sous forme de suies et de

chlore sous forme de chlore gazeux!4.

1V.3.1.2.1 Estimation du taux carbone présent sous forme de suies

Lors des essais de pyrolyse simple nous observons la formation de produits réactionnels
dont la phase solide est constituée par des matériaux carbonés qui se présentent sous deux
aspects:

1) une couche de carbone pyrolytique ayant un aspect brillant et
2) des suies sphériques résultant d'une nucléation dans la phase gazeuse.

1413 théorie de la méthode utilisée pour le dosage du chlore libre formé lors de la dégradation de I'HCB a
déja éts décrite dans le paragraphe 11.2.2.5.

En accord avec cette méthode, la concentration de la solution de Kl utilisée a été fixée 4 2 %, sa valeur pH
étant abaissée a environ 2 par ajout d'acide sulfurique concentrée . Les dilutions lors du dosage sont également
faites avec cette solution.

Comme nous avons pu le constater, la solution K1 s'avére sensible & la lumiére. Pour cette raison, les solutions
de KI sont préparées juste avant les manipulations et les barboteurs sont emballés de papier en aluminium pour
protéger le liquide des rayons UV; le dosage est fait avec un délai le plus court possible aprés la fin de
l'expérience. Un filtre installé en sortie du réfrigérant empéche les suies d'étre entrainées dans les barboteurs.
Pour tracer la droite d'étalonnage avant chaque série de mesure, on prépare une solution mére (environ 15 mg
d'iode dans 100 ml de Ia solution). En utilisant une micropipette, différentes solutions filles sont préparées a
partir de la solution mere. Le colorimétre utilisé est un SECOMAM S1000 & mono-faisceau qui détermine la
densité optique de I'échantillon continu dans une cuve en quartz (trajet optique: 10 mm) suivant la loi de Beer-
Lambert. Chaque mesure a été effectuée au moins deux fois.
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La figure suivante indique les endroits de I'appareillage ou les deux types de suies sont
trouvés. Signalons ici que tout le chapitre V a été consacré a la caractérisation et la réactivité
de ces produits carbonés solides.

suies sphériques

Figure IV.16: Localisation des produits carbonés formés lors des essais de pyrolyse simple.

Pour quantifier le taux de carbone présent sous forme de suies, nous procédons de la
fagon suivante: aprés l'essai de pyrolyse nous laissons refroidir le réacteur sous un flux de gaz
inerte jusqu'a la température ambiante avant d'ouvrir le montage; la couche déposée sur la
paroi du réacteur est rincée avec du toluéne pour enlever des produits solubles mobiles
éventuellement fixés sur la surface; toute la partie froide en aval du réacteur (anneaux de
RASCHIG, barboteurs etc.) est également rincée, utilisant un bac a ultrason; contrairement a
la couche de carbone pyrolytique, les suies sphériques peuvent ainsi étre misas en suspension;
elles sont ensuite séparées par centrifugation ou par filtration sur des filtres en verre avant
d'étre séchées pour enlever les restes de solvant.

En utilisant le montage!® représenté sur la figure IV.1, p.114 aprés calibration de
l'analyseur d'oxydes de carbone LEYBOLD BINOS 100 (gamme: 0-10%), la couche de
carbone pyrolytique est portée a environ 750°C sous un débit de gaz inerte. Las filtres en verre
portant les suies sphériques sont également placés - sur du papier en aluminium - a l'intérieur
du réacteur. Apres stabilisation de la température, on remplace le débit de gaz inerte par un
débit d'air de 60 NU/h jusqu'a l'oxydation totale des suies. Connaissant les débits, l'intégration
des courbes de CO et CO, ainsi obtenues permet ensuite d'estimer le taux de carbone. - A
cause de la fusion des filtres en verre lors de la combustion exothermique des suies empéchant
éventuellement une oxydation compléte, nous avons vérifié les mesures en déterminant la
fraction pondérale en carbone dans les suies centrifugées par analyse élémentaire.

15pitges utilisés entre le réacteur de pyrolyse (diam. 28 mm) et I'analyseur: I, V, IX (cf. figure IV.6, p. 122)
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I1V.3.1.2.2 Résultats des dosages de carbone et de chlore

Les résultats des dosages consignés dans l'histogramme suivant sont des valeurs

moyennes®,

Rendements en %C sous forme de suies, et en %Cl sous forme de CI2 par rapport a
Ia quantité engagée de C et Cl dans I'HCB inital lors d'une pyrolyse 2 1000 et a

123: O%c

3 g: % Cl

14 O o
Figure IV.17

Nous coﬁstatons, que les valeurs trouvées pour le carbone sous forme de suies et pour le
chlore sous forme de chlore gazeux sont assez proches l'une de l'autre. Sur les 100°C de
différence en température de dégradation de I'HCB, les quantités trouvées des ces deux
produits augmentent d'un facteur supérieur a 2. De plus, les pourcentages correspondent assez
bien avec les taux de dégradation de I'HCB aux mémes températures (cf. figure IV.15, p.135).
On peut donc en conclure que la plus grande partie du carbone et du chlore provenant des
molécules dHCB transformées est présente respectivement sous forme de suies (matériaux
carbonés) et de chlore libre. Les autres espéces formées ne représentent qu'au maximum

quelques pourcents dans I'ensemble des produits de décomposition.

I1V.3.2 Pvrolyse oxydante

1V.3.2.1 Description de l'expérience

Les essais de pyrolyse de 'HCB en présence d'oxygéne ont été conduits entre 95017 et
1200°C dans le réacteur rétréci droit et le réacteur a 20 spires pour tester l'efficacité de la

dégradation dans ces conditions. Le montage expérimental utilisé est celui représenté sur la

16Variations approximatives: a 1000°C - carbone +5%, chlore £3%; a 1100°C - carbone +10%, chlore £4%
17Tempérture minimale choisie pour minimiser le risque de la formation de PCDFs/PCDDs lors de nos
manipulations.
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figure IV.1, p. 114. Les débits vecteurs (air ou mélange gazeux entre 70% d'oxygéne et 30%
d'azote) sont de 7 I/h (2 20°C), menant a des temps de séjour d'environ 0,5 et 3 s pour les deux
types de réacteurs utilisés. La figure suivante illustre la variation de la richesse estimée pour
ces conditions opératoires par simulation a l'aide du programme HCBEVAP.

Evolution de la richesse en HCB sous air et sous atmosphére enrichie en oxygéne
(70%/30%) pour la position "16cm" de la nacelle (masse d'HCB:0,3g; débit vecteur:

7Vh)
~ 10
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e 61 §
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Figure1V.18

On s'apergoit que lorsque I'HCB s'évapore sous un débit d'air de 7 /h (a 20°C), la zone
de défaut d'oxygene est déja atteinte au bout d'environ 15 s, la valeur finale de la richesse étant
de l'ordre de 9. Sous 70% d'oxygéne, par contre, l'oxygéne ne devient déficitaire qu'au bout de
45 s, la richesse finale montant a peu prés a 2,5. Pour ce cas, on peut donc constater
qu'environ 50% des vapeurs d'HCB traversent le réacteur dans une atmosphére pauvre en
oxygeéne, tandis que dans le premier cas, ce pourcentage est encore beaucoup plus élevé
(>90%), la formation de quantités faibles de résidus carbonés en est le reflet.

La quantité d'HCB restant déterminée en sortie du réacteur représente donc, en quelque

sorte, une valeur "intégrale" résultant d'un processus dynamique de dégradation.

LHCB non-dégradé a été piégé et quantifié de la méme maniére que lors des essais de
pyrolyse simple.
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1V.3.2.2 Résultats pyrolyse oxydante

Les courbes suivantes résument les observations principales:

Taux d'"HCB restant en fonction de la température a deux temps de séjour différents
sous air et sous atmosphére enrichie en oxygéne (70%/30%)
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Figure 1V.19

Comme en pyrolyse simple, nous pouvons constater, qu'une augmentation de la
température de réaction provoque une augmentation du taux de conversion. Cependant, par
rapport aux essais de décomposition en absence d'oxygéne, l'efficacité est nettement plus
élevée a des températures inférieures a 1150°C.

En ce qui concerne la concentration en oxygeéne, on s'apergoit que pour un méme temps
dz= séjour de 0,5 s, la pyrolyse sous atmosphére enrichie en oxygéne a 1000, 1050 et 1100°C
meéne a un taux de conversion beaucoup plus élevé que celui de la pyrolyse sous air a ces
mémes températures.

Par ailleurs la dégradation sous air pour un temps de sé€jour de 3 s a 1050, 1150 et
1200°C est plus efficace que celle menée pour un temps de séjour court (0,5 s). Pourtant, ce
parameétre semble avoir moins d'importance que la température et le taux d'oxygéne.

1V.3.2.2.1 Résultats des dosages de carbone et de chlore

Pour un certain nombre d'essais, la concentration en oxygéne a également été suivie a
laide d'un analyseur spécifique (LEYBOLD OXYNOS 100) installé en ligne en aval de
lanalyseur CO/CO,. La figure suivante donne un exemple représentatif des courbes
enregistrées pour cette sorte de manipulation (masse dHCB engagée: 0,3 g; position de la
nacelle: 16 cm; piégeage du chlore libre: dispositif IT (cf. figure VL6, p. 122)):
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Enregistrement des signaux CO-CO2 et O2 lors d'une pyrolyse oxydante de I'HCB a
1200°C sous un débit d'air de 7Vh (temps de séjour: ~3 s; débit d'appoint (IN2): 35
Vh)

% volumique
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2

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1600 1100
temps en s

Figure IV.20

La descente abrupte du signal d'oxygéne marquant le moment de l'introduction de la
nacelle est due au refroidissement du gaz vecteur menant a une contraction de celui-ci. Cette
contraction induit une diminution temporaire du débit de gaz contenant l'oxygéne, ce qui se
manifeste en une chute du signal étant donné que le gaz vecteur est dilué par de l'azote (gaz
d'appoint) avant d'entrer dans l'analyseur. La montée peut s'exprimer par le phénoméne inverse,
puisque la formation des gaz d'HCB crée une augmentation du débit vecteur par rapport au
gaz d'appoint.

Dans ces conditions expérimentales, le minimum de la courbe d'oxygéne atteignant
presque zéro % indique la consommation quasi totale de l'oxygéne lors de la dégradation.
Cette pauvreté en oxygene se manifeste par un taux de monoxyde de carbone élevé par rapport
a celui du dioxyde.

Lorsque l'atmosphere est considérablement enrichie en oxygéne (cf. figure IV.18, p.138),
le taux de conversion du CO en CO, augmente beaucoup avec la température comme le
souligne les courbes sur la figure suivante:
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Figure IV.21: Signaux CO-CO, lors de la pyrolyse oxydante de 0,3 g d'HCB sous
atmosphére enrichie en oxygéne (70%) a 950°C [gauche] et 1200°C [droite] (débit vecteur:
7,2l/h a 20°C; temps de séjour des gaz: ~0,5 s; position nacelle: 16 cm)

Lorsque le chlore libre était bloqué a l'aide d'un piége a lit d'o-tolidine (cf. figure IV .6, p.
122: piége V) a la place des barboteurs de solution K1, le signal du CO, était symétrique et ne
montrait pas d'effet de traine dii a la légére solubilité du CO, dans la solution aqueuse du KI,
comme on le voit sur la figure précédente.

Une comparaison des rapports CO sur CO, entre les essais de dégradation sous air et

sous atmosphére enrichie en oxygeéne peut étre faite d'aprés le graphe suivant résumant les
résultats expérimentaux:

Rapport de CO/CO2 lors de la pyrolyse oxydante de 'HCB sous air et sous
atmosphére enrichie en oxygéne (masse initiale: 0,3g; débit: 7,2Vh)

~0,5s (air) pos. nacelle: 16cm

rapport CO/CO2
w2

~0,5s (70%/30%)

0 + 4 + 2 4
850 950 1050 1150 1250
température en °C
Figure 1V.22

Nous constatons que trois facteurs favorisent l'oxydation du CO:
* une température élevée,

* un temps de séjour plus long et

* une augmentation de la concentration d'oxygéne (diminution de la richesse).
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Sous air, 4 1150°C, il semble y avoir un point critique ot le rapport CO/CO, est plus
faible qu'a 1200°C d'aprées les points expérimentaux. Pour ce phénoméne nous n'avons pas
d'explication satisfaisante.

La méme influence des trois parameétres température, temps de séjour et richesse s'est
reproduite lors d'une série d'essais sous air comparant les deux vitesses d'évaporation
correspondant aux positions 6 et 16 cm de la nacelle contenant 'HCB:

Rapport de CO/CO2 lors de la pyrolyse oxydante de I'HCB sous air (masse initiale:
0,3 g; débit d'air: 7,2lh)

e, 55 pos. nacelle: 16cm

pos. nacelle: 6cm

rapport CO/CO2

température en °C

Figure 1V.23

On s'apercoit que, dans le cas de I'évaporation modeste, des températures supérieures a
1100°C (3 s) respectivement 1200°C (0,5 s) sont nécessaires pour que le taux de CO, dépasse
celui du CO. Dans le cas de I'évaporation rapide de I'HCB (position 16 cm) résultant en une
augmentation de la richesse, le monoxyde reste le produit majeur sur toute la gamme de
température étudiée.

A l'égard des résultats de dosage du chlore gazeux représentés sur le graphe suivant,
nous remarquons - comme en pyrolyse simple (cf. histogramme IV.17) - que les nombres de
moles d'atomes de chlore sous forme de chlore libre et de carbone sous forme d'oxydes de
carbone ne différent que peu les uns des autres. Ceci devient encore plus évident lorsqu'on
trace les rapports des deux éléments (CV/C; cf. figure IV.25): Excepté le dernier point a
1200°C et 0,5 s, pour lequel la valeur trouvée du pourcentage de chlorz semble étre trop basse,
ces rapports sont €égaux a 1 avec un écart maximal inférieur a 10%.

Ici aussi les taux de conversion basés sur les pourcentages des deux espéces quantifiées
correspondent assez bien aux dosages directs de 'HCB restant (cf. figure IV.19, p. 139). Il s'en

suit que les oxydes de carbone et le chlore gazeux sont de loin les produits majeurs de
l'oxydation de 'HCB.



Dégrodation de I'hexachlorobenzéne en réacteur dynamique 143

% par rapp. & I'HCB initial

:

\O
L
2

\0
o
3
'

00
(")
"

o]
o

Taux de carbone sous forme d'oxydes de carbone, et de chlore sous forme de chlore
libre en fonction de la température a deux temps de séjour différents sous un débit
d'air de 7NVh (position nacelle: 16 cm)
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Rapports entre le taux de chlore (C2) et le taux de carbone (CO-CO2) lors de la
pyrolyse oxydante sous air a un temps de séjour de ~8,5 et ~3s
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Figure IV.25

Lorsque la substance a oxyder est riche en atomes de chlore par rapport aux atomes

d'hydrogéne (z>y), le premier pas de l'oxydation peut étre décrit par la réaction globale

suivante;

C,H,Cl, +§o2 ~> xCO+yHCl +Z—;51012 (IV.18).
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Dans le cas de 'HCB, y est nul.
L'oxydation du CO en CO, (deuxiéme pas) se déroule lentement, en absence d'un
donneur d'hydrogéne, surtout par la réaction impliquant le biradical -O- :

CO+-0-+M © COy+M (IV.19).

La forte concentration en chlore lors de la dégradation de 'HCB se traduit par une inhibition
de cette réaction. CHANG et SENKAN (1985, [133]) attribuent, dans leur recherche
théorique a l'aide d'un modele cinétique, l'effet inhibiteur essentiellement a la suppression des
radicaux -O- par le chlore suivant le mécanisme

.0-+Cly < CIO-+Cl: (IV.20).

Le dioxyde de carbone se forme donc plutot par les deux réactions détaillées ci-dessous, qui
sont plus lentes que la réaction (IV.19):

CO+0, <> CO,+O- (Iv.21)
CIO- +CO « CO,+Cl (IV.22).

Ceci expliquerait les taux élevés du monoxyde de carbone que nous avons observés lors de la
dégradation de I'HCB surtout a basse température (<1200°C).

1V.3.2.2.2 Le systeme C/O/Cl a l'équilibre thermodynamique!'8

Afin de pouvoir comparer nos résultats expérimentaux avec l'équilibre thermodynamique
entre les trois espéces carbone, chlore et oxygéne, une étude théorique a été réalisée a l'aide du
logiciel HSC disponible au laboratoire, fondé sur la minimisation de l'énergie libre.

A titre d'exemple, les deux graphes suivants montrent le comportement des espéces
principales a richesse 2 en fonction de la température, et a température fixe de 1000°C en
fonction de la richesse.

18Notons ici que les calculs de composition A I'équilibre thermodynamique a l'aide d'un programme de
minimisation de I'énergie libre, utilisant une table de donnés complétée suivant 1a méthode détaillée en annexe
IX, ont mené 4 des résultats grossiérement comparables 4 ceux obtenus par le programme HSC: Dans la gamme
de température étudiée dans le cadre de ce travail (900°C-1200°C), les espéces prédominantes en exces
d'oxygeéne sont le CO; et le Cly; dés que la richesse dépasse 1, du CO et des suies se forment. Des composés
chlorés comme le CCly, le CyCly, le CyCly, le CyClg , le C3Cly et le COCl, n'apparaissent que comme
produits intermédiaires, notamment entre 700 et 1000°C en milien pauvre en oxygéne. L'HCB est
thermodynamiquement instable a partir d'environ 800°C.
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Figure 1V.26: Calcul de l'équilibre thermodynamique a l'aide du logiciel HSC entre C(g, 1
mol), Cl(g, 1 mol) et Ox(g, 0,5 mol)® en fonction de la température
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Figure 1V.27: Calcul de I'équilibre thermodynamique a l'aide du logiciel HSC entre C(g, 1
mol), Cl(g, 1 mol) et O(g, varié de 0,1 a 1 mol) a 1000°C

Les résultats suivants peuvent €étre tirés de cette étude:

« thermodynamiquement la présence du chlore n'a pas d'influence significative sur

I'équilibre entre C et O,

191 es espéces participant a I'équilibre sont les suivantes: (gazeux) C, CCly, CyCly, CHCly, C,Clg, CO, CyCly,
CO,, COCly, Cl, Cly, CIO, CIO,, O, O, et le solide C.
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* pour une richesse < 1 (sur la courbe IV.27: = 1 mol d'O,) il n'y a pratiquement que du
CO, entre la température ambiante et 1200°C,

* pour 1 <richesse <2 (0,5-1 mol d'O,), s'il manquent x molécules d'oxygéne pour une
oxydation complete, ils se forment respectivement 2x molécules de CO a des
températures supérieures a 800°C (cf. aussi figure IV.26),

« dés que 'on dépasse une richesse de 2, surtout au dessus de 900°C, le taux de CO,
devient trés faible (<0,5 mol d'O,),

* le chlore libre commence a se dissocier significativement a partir d'environ 900°C et

e au dessus d'environ 800°C, les quantités des autres especes chlorés (CCly, COCl,,
C,Cl,) etc. sont négligeables.

1V.3.2.2.3 Comparaison

En comparant les courbes expérimentales avec les calculs théoriques nous confirmons
qu'une augmentation de la teneur en oxygene favorise la transformation du monoxyde en
dioxyde de carbone, indépendamment de la présence du chlore dans le systéme. Cependant,
nous sommes amenés a penser que l'effet inhibiteur du chlore préalablement décrit est
responsable du fait que le rapport CO sur CO, diminue avec la température et le temps de
séjour des gaz variés. Autrement dit, le systéme gazeux n'atteint pas, dans le montage
expérimental utilisé, son équilibre thermodynamique. D'aprés celui-ci, dans le cas d'une richesse
>2 (qui est dépassée dans notre montage), ce rapport devrait plutdt croitre.

En vue d'un traitement thermique de produits fortement chlorés dans des installations a
I'échelle industrielle, il faudra tenir compte de ce phénoméne.

Remarqu'ons ici qu'une étude menée par STALEY (1938, [147]) sur la dégradation de
plusieurs substances organochlorées a montré qu'il n'existe pas de corrélation entre le taux du
monoxyde de carbone présent dans les effluents gazeux et l'efficacité de lincinération de
I'échantillon. Le CO est donc un indicateur pour l'efficacité de la combustion, mais pas pour
I'efficacité de la destruction du produit de départ.

1V.3.3 Conclusion

Cette étude de la destruction de I'hexachlorbenzéne souligne la grande stabilité des
composés aromatiques chlorés déja évoquée dans la littérature. Le fait. qu AHONKHAI et ses
collegues (cf. chap. II, p. 79) ont trouvé 'HCB quasiment non-dégradé apres une pyrolyse
simple & 930°C pendant 5 s, correspond assez bien avec nos observations. Pour arriver a des
taux de décomposition supérieurs a 99% par simple action de la chaleur pendant quelques
secondes, il faudra travailler & une température minimale de 1200°C.
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Meéme si les conditions opératoires des essais de pyrolyse oxydante sous air menés par
KLUSMEIER et al. (cf. chap. II, p. 81: réacteur vertical, temps de séjour non précisé, richesse
<<1) ne sont pas tout a fait comparables aux ndtres, les deux études montrent néanmoins
toutes les deux un taux d'HCB résiduaire assez élevé allant de 80 jusqu'a 5% entre 800 et
1000°C.

Quant a l'efficacité de la dégradation de I'HCB, nos résultats ont montré que la
concentration en oxygéne présent dans le milieu réactif joue un réle plus important que la
température et surtout que le temps de séjour, si l'on travaille dans une gamme de température
supérieure a ~800°C. Grossiérement cette conclusion est supportée par les résultats de ROSS
et al. et de AHLING et LINDSKOG (cf. chap. II, p. 82), qui ont travaillé dans des
incinérateurs en excés d'oxygene, I'HCB étant injecté en solution dans des solvants. Dans ces
conditions, des taux de destruction supérieurs a 99,8% peuvent déja étre atteint a partir

d'environ 800°C et un temps de séjour de 2 s.

1V.3.4 Identification des produits de dégradation de I'HCB

Lors des travaux d'identification des composés formés durant la dégradation de I'HCB,
nous avons constaté un caractére analytique commun aux deux conditions paramétriques
(pyrolyse en absence et en présence d'oxygéne). Les seules particularités rencontrées sont
respectivement:

e les résidus carbonés (suies) en pyrolyse simple et
¢ [es oxydes de carbone et les PCDFs en pyrolyse oxydante.

Dans ce paragraphe nous exposons les résultats des traveux d'identification des produits
minoritaires qui, a cdté des suies, des oxydes de carbone et du chlore libre ne représentent
qu'un pourcentage faible du bilan global en carbone et en chlore. Par rapport a 'HCB initial,
leur quantité totale s'échelonne de quelques ppm jusqu'a quelques pourcents. Cette
quantification grossiére repose sur des estimations faites a partir des intensités des pics sur les
chromatogrammes; étant donné que la plupart des produits identifiés n'étaient pas disponibles
dans le commerce, le dosage plus précis s'avérait impossible.

1V.3.4.1 Protocole des essais

Les échantillons contenant les produits inconnus a identifier ont été obtenus lors des
mémes types d'essais de pyrolyse simple et oxydante que ceux préalablement décrits dans les
paragraphes IV.3.1 et IV.3.2. Les effluents ont été piégés en utilisant les dispositifs I et IT (cf.
figure IV.6, p. 122). Afin de mieux bloquer les composés volatils, nous avons également testé,
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a la place des barboteurs (II), des piéges froids (III), des adsorbants (charbon actif, XAD-2;
IV)20, ainsi qu'une ampoule et un sac a gaz (VI et VII) avec prélévement par seringue a gaz.

Une procédure de purification des échantillons n'a pas été appliquée; les solutions ont
généralerent été doucement concentrées (~300 ml — 1 ml) a l'aide d'un évaporateur rotatif
dans le cas des produits lourds, et sous un courant de gaz inerte dans le cas des composés <Cs.

Les analyses qualitatives des effluents ont été effectuées a l'aide d'un chromatographe
couplé & un spectrométre de masse DELSI-NERMAG R10-10C équipé d'un analyseur
quadripolaire (pour la description de la méthode, cf. I'annexe IV). La tension d'accélération
d'électron était réglée a 70 eV avec un courant ionique de 0,165 mA. La colonne capillaire
utilisée pour la séparation des produits chlorés a identifier était une 12QC3/BP10 a phase
greftée légérement polaire de chez SGE. Sa longueur est de 12 m, I'épaisseur du film mesure
0,5 um et le diametre intérieur est de 0,33 mm.

La programmation en température du four du chromatographe est dans la plupart des

analyses comme suit:
10°C/mn

10°C/mn

60°C
Imn

La température de l'injecteur et de l'interface est mise a 250°C, la pression en téte de
colonne (gaz vecteur: He) étant fixé a 50,5 kPa (mode SPLIT au bout d'une minute [20
ml/min]).

En général, nous avons d'abord enregistré un spectre complet dans une gamme de
balayage en masse comprise entre 20 et 500 uma (mode SCAN). Afin de faciliter
l'identification des composés nous avons appliqué la méthode de la "recherche par fragment":
on impose un certain fragment ionique d'un produit censé étre présent dans le mélange injecté.
Ensuite, ce fragment est recherché dans le spectre. Le programme d'exploitation propose, basé
sur sa bibliotheque informatisée de 54000 spectres (NBS), une liste d'espéces qui entrent en
ligne de compte et les compare avec le spectre de masse complet dont le fragment fait partie.
Cette méthode permet de limiter le nombre d'espéces qui peuvent étre l'origine du fragment en
question.

Si une augmentation de la sensibilité de détection s'est avérée nécessaire, on a travaillé en
mode SIM (Selected Ion Monitoring). En ce mode, l'acquisition des courants ioniques "se

201 'extraction du charbon actif a été faite en rincant le tube DRAGER avec 10 ml de CS,. Le XAD-2 (~20g),
purifié¢ avant I'utilisation, a été extrait au toluéne 4 'aide d'un montage Soxhlet pendant 12h.
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concentre" sur quelques masses ioniques caractéristiques préalablement choisies en fonction
des molécules attendues.

1V.3.4.2 Produits identifiés lors de la dégradation de 'HCB

Les produits identifiés sont essentiellement des molécules plus lourdes que 'HCB2!. En
annexe IV, p.xxiv nous présentons un chromatogramme et un spectre de masse typiques. Les
produits détectés sont les suivants (par ordre de temps de rétention croissant):

temps de rétention formule structure nom
cl :cx
=3 C,Cly el = tetrachloroethene
Cl Cl
Ct -—-é-Cl
~2'58" C,Clg = cl hexachloroéthane
c ¢l
cl cl
~8'32" C5Clg ¢ d hexachlorocyclopeniadiéne
~17'20" CsClg HCB
a {__c
Cl TN
cl
Ci Cl
~24'30" CgClg ! octachlorostyréne
cL__cl
cl 6 cl
Cl Cl
~33'20" C12Clg a o« octachloroacénaphthyléne
cl cl
Cl Cl
Cl cl
~34'15" C0Clg Cl cl octachloronaphthaléne

21Une vérification préalable de la pureté du produit de départ (HCB commercial de chez ALDRICH) par GC-
ECD et GC/MS n'a pas mis en évidence un des produits décrits dans la liste,
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~34'30" C12Clyg a—a a b decachlorobiphényle

(Rennes)?? C5Clyo el a decachlorocyclopenta(cd)pyréne.

1V.3.4.2.1 Produits plus légers que U'HCB

L'analyse de ces composé s'est avérée relativement difficile. Leur piégeage sur des
adsorbants (charbon actif, élution a différents solvants) a la place du barbotage dans des
flacons & solvants n'a pas abouti a faciliter I'analyse. Dans les deux cas, le contact des solvants
avec des composés chlorés (y compris le chlore gazeux) s'est traduit par la formation de
produits secondaires se superposants parfois au composés recherchés. Néanmoins, la présence
du tétrachloroéthyléne (C,Cly) et (nettement moins) de l'hexachloroéthane (C,Clg) a été
vérifiée par GC/MS. Cette derniére espéce n'a pas été mise en évidence par KLUSMEIER ef
al. (1988, [115]) lors de la dégradation de 'HCB sous air. -

Contrairement a ces auteurs, nous n'avons pas trouvé de I'hexachloro-1,3-butadiéne
(C4Clg). Pourtant, sa formation au moins comme produit intermédiaire est fort probable
comme nous allons le voir dans le VI. chapitre, ou des mécanismes de formation seront
présentés.

Le tétrachlorure de carbone (CCly) n'a également pes été mis en évidence. Ce résultat est
en accord avec les simulations de 1'équilibre thermodynamique figurant en page 145 de ce
chapitre; d'apres ces calculs le CCly est instable?? a des terapératures supérieures a 600°C.

L'hexachloropropéne (C5Clg) et le tétrachlorocyclooropane (C5Cly) n'ont également pas
été détectés; d'aprées TIREY er al (1990, [125]), il Vs'agit de composés intermédiaires
rencontrés dans une plage de température inférieure a la notre (700-900°C).

221 'analyse de ce produit a été fait 4 'unversité de Rennes qui dispose d'un systtme GC/MS a haute résolution.
Par ailleurs, la présence d'un produit CpgCljg est fort probable aussi; il pourrait donc s'agir du
decachlorodicyclopenta(cd)pyréne possédant deux ponts (MULHOLLAND et al. (1993, [159]) ont trouvé son
homologue hydrogéné lors de la pyrolyse d'un mélange toluéne/trichlcroéthyléne).

23Remarquons que la stabilité thermodynamique n'est pas un critére suffisant pour prédire la présence/absence
d'un composé car sa cinétique d'apparition/disparition intervient également (équilibre thermodynamique atteint
ou non?)
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Quant a I'hexachlorocyclopentadiéne (C5Clg), sa présence en quantité faible s'est avéree
trés probable, mais il reste une certaine incertitude sur son identité car ses spectres étaient mal
résolus. KLUSMEIER et al. ne l'ont pas identifié.

1V.3.4.2.2 Produits plus lourds que 'HCB

Quant a l'octachloroacénaphthyléne, qui est un produit rouge-orange donnant la couleur
caractéristique aux solutions récupérées, il était impossible de le différentier avec certitude par
GC/MS de son isomére octachlorobiphényléne. Ce probléme a pu étre résolu en synthétisant
I'octachloroacénaphthyléne pour se procurer une référence; cette synthése est décrite en annexe
IV, p.xxv. L'identification hypothétique de ce composé proposée par KLUSMEIER et al.
(1988, [115]) a partir de la pyrolyse oxydante de I'HCB entre 800 et 1000°C, de
MULHOLLAND et al. (1992, [110]) a partir de la pyrolyse simple du trichloroéthyleéne?4 entre
850 et 1230°C et de TIREY et al. (1990, [125]) a partir de la pyrolyse du tétrachloroéthylene
(<1050°C) a donc pu étre vérifiée.

Les cbmposés majeurs sont, excepté I'HCB restant, l'octachloroacénaphthyléne et
l'octachlorostyréne. On en trouve le plus lors des essais de pyrolyse simple entre 1000 et
1100°C.

La présence du decachlorocyclopenta(cd)pyréne souligne la tendance de 'HCB a "se
polymériser"; cette macromolécule peut étre considérée comme produit intermédiaire menant a
la formation de suies.

Sous atmosphére enrichie en oxygeéne (70%) nous n'avons pas détectés d'autres produits
que 'HCB restant en petite quantité. Si d'autres produits restent a I'état de traces, ils n'ont pas
pu étre mis en évidence par nos moyens analytiques.

1V.3.4.2.3 Analyse des PCDDs/PCDFs

L'analyse des résidus d'unz pyrolyse oxydante de 'HCB a une température relativement
basse de 900°C et un temps de séjour court de 0,3 s a permi de trouver des quantités assez
importantes de furanes fortement chlorés. Cette analyse a été réalisée par un laboratoire a
Bayreuth/D spécialisé dans ce domaine. Les résultats figurent dans le tableau suivant:

24D'autres produits hypothétiques perchloroaromatiques proposés par ces auteurs comme I'hexachloro-
phénylacétylene (CgClg) et l'octachloroindéne (CgClg) n'ont pas été trouvés lors de nos travaux.
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Tableau 1V.4: Essai de pyrolyse oxydante dHCB - PCDDs/PCDFs trouvés
[900°C; ~0,3s; sous air (16 I/h a 20°C)]

homologues PCDF masse absolue en ng sur
140 mg de résidus analysés
2CLDF <05
2 ClsDF <03
2 ClsDF 3
2 Cl,DF 900 (fact. TE: 0,01)
ClgDF 50000 (fact. TE: 0,001)
homologues PCDD
zCl,DD <01
2 ClsDD <05
2 ClgDD < 0,4
2 Cl;DD <0,2
ClgDD <35
Equivalents de toxicité 59 ng TE?
(systéme international)

La forte tendance de 'HCB de former des furanes fortement chlorés peut s'expliquer en
regardant le schéma de mécanismes établi par BALLSCHMITER (cf. chap. II, p.76): la
formation des furanes passerait donc par la formation des biphényles (direct, ou via le styréne),
pour aprés obtenir directement des furanes en présence d'oxygéne; nous avons mis en évidence
les deux produits intermédiaires.

1V.3.4.3 Conclusion

Comme le soulignent les molécules identifiées, le noyau aromatique de I'HCB, exposé a
un milieu de haute température, montre une forte tendance a rester entier et & former des
produits plus lourds que la substance de départ. La présence d'oxygéne a une influence
promotrice sur le taux de dégradation de 'HCB, mais pas sur la composition des molécules

25A titre de comparaison: un lieu de sinistre est considéré étant accessible a partir d'une concentration
inférieure 4 5 ng/m2 de TE (information du laboratoire du Prof. Hutzinger, Bayreuth/D)
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formées autres que les suies, les oxydes de carbone et les furanes. Ce résultat est en accord
avec les observations faites par divers auteurs (YASUHARA et MORITA (1990, [127));
KLUSMEIER ez al. (1988, [115])).

Quant au potentiel de danger lié a la formation des produits aromatiques perchlorés lors
de la dégradation incompléte de 'HCB, I'étude de la toxicité de chaque composé par des tests
bactériologiques s'impose. Pourtant, d'aprés les travaux de MULHOLLAND et al. (1992,
[110]), les résidus contenant essentiellement des composés aromatiques perchlorés comme
dans notre cas s'avérent nettement moins mutagenes2¢ (facteur >100) que les résidus composés
surtout de HAP résultant d'une pyrolyse d'un mélange entre le toluene et le trichloroéthyléne.
Néanmoins, rien qu'a cause des quantités assez élevées en furanes atteignant environ 0,5 ppm
de TE (masse) dans les résidus, la dégradation de 'HCB doit étre effectuée trés soigneusement.

Tout le chapitre V est accordé a I'étude approfondie des résidus carbonés.
Dans le chapitre VI nous proposcns quelques mécanismes expliquant la formation des
especes mises en évidence auparavant.

IV.4 PYROLYSE DE L'HCB EN PRESENCE DU
METHANE

IV.4.1 Influence d'un donneur d'hydrogéne (CHy) sur le rapport
ClL/HCL.

Bien que I'HCB ne comporte pas d'hydrogéne il va sans dire que lors d'une opération
réelle d'incinération de nombreux donneurs d'hydrogéne seront présents dans le milieu.
L'humidité, comme cela a été montré dans différents cas (cf. chap. IT) constitue déja une source
importante d'hydrogéne. D'autres produits organiques peuvent aussi jouer ce role et seront,
sans aucun doute, présents. La présence d'hydrogéne pose le probléme de la formation de
chlorure d'hydrogéne. Cette formation est d'ailleurs souhaitable car HCI est plus facile a arréter
dans les installations d'épuration que le chlore.

La thermodynamique permet de prévoir dans des conditions paramétriques données la
composition a l'équilibre. La figure suivante représente ['‘évolution -théorique du rapport
Cl/HCl a 900 et 1200°C en présence de pourcentages croissants de méthane. Cette simulation
a ¢t¢ effectuée en utilisant un logiciel de minimisation de 1'énergie libre. On voit que la
température a peu d'influence sur le comportement de la réaction et que la présence de
méthane fait chuter considérablement le rapport Clp/HCL

26Ceci est en accord avec le fait que les espéces aromatiques perchlorés sont moins facilement biodégradables.
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Rapport CI12/HCI a 900°C et a 1200°C en fonction de la concentration de CH4 - calcul
a I'équilibre thermodynamique
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Figure 1IV.28

L'addition du méthane dans le milieu réactionnel favorise la conversion du chlore libre en
acide chlorhydrique. Ceci est di a l'instabilité relative des liaisons carbone-chlore (enthalpie de
liaison: variable, de I'ordre de -350 kJ/mol) et chlore-chlore (enthalpie de liaison: -242 kJ/mol)
par rapport la liaison chlore-hydrogene (enthalpie de liaison: -431 kJ/mol).

1V.4.2 Reésultats expérimentaux

Les essais de pyrolyse simple en présence de méthane ont été réalisés en utilisant le
réacteur a 20 spires (temps de séjour ~ 3 s; 0,3 g d'HCB; position nacelle: 16 cm). Les taux de
méthane contenus dans le gaz vecteur (débit: 71/h a 20°C pour la pyrolyse) ont été fixés en
fonction d'une concentration maximale de 8% dans la bouteille de mélange dont nous

disposions. Les pourcentages en CH, fixés a l'entrée du réacteur sont les suivants:

3,4%, 5,7%, 6,87% et 8% de CH,,

Le piégeage des effluents gazeux en question a été fait a l'aide de trois barboteurs placés
en série a la sortie du réacteur en aval d'un réfrigérant a eau (dispositifs I et II, cf. figure IV.6,
p. 122) dans lequel sont recondensés les produits lourds. Le premier barboteur contient de
l'eau permutée afin de mettre en solution 'HCI formé. Ensuite, deux barboteurs remplis d'une
solution d'iodure de potassium permettent de piéger le chlore libre. L'HCI est dosé a I'aide d'un
colorimétre a flux continu, méthode présentée dans le chapitre II, § 2.2.4. Le taux de chlore
libre dans les deux barboteurs de KI est mesuré a l'aide d'un spectrométre UV-visible (a
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288nm), ainsi que le Cl, mis en solution dans l'eau du premier barboteur, méthode présentée
dans le chapitre IT, § 2.2.5.

Nous présentons en figure IV.29, une expérience préliminaire effectuée en pyrolyse pure
en présence de 3,4 2 8 % de méthane.

Conformément a la théorie, on voit que le rapport Clo/HCI montre une nette tendance a
la diminution au fur et & mesure que le taux de méthane augmente:

Evolution du rapport molaire C12/HCI en fonction de la concentration en méthane a
1100°C (temps de séjour ~2,8s)
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Figure IV.29

La validation expérimentale en pyrolyse oxydante fait l'objet de la poursuite de ce travail,
mais la tendance exposée ci-dessus se retrouve.

I1V.4.3 Conclusicon

A partir de cette double étude théorique et pratique, nous pouvons tirer les
enseignements suivants sur l'influence des différents parameétres en vue d'une diminution du
rapport Cl,/HCl lors de la pyrolyse sous atmospheére inerte ou oxydante de I'HCB:

Température
Concernant ce parametre on peut constater deux effets: d'une part son augmentation a
pour conséquence un taux de dégradation dHCB plus élevé, d'autre part il a une faible

influence sur I'équilibre thermodynamique entre Cl, et HCL. Il nous parait favorable de choisir
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une température assez élevée (1100 - 1200°C) afin de mieux décomposer 'HCB et de déplacer
I'équilibre vers la formation d'HCL.

Temps de séjour

Un temps de séjour élevé (~2.4s) favorise la dégradation de 'HCB. En méme temps, il
entraine une augmentation plus accentuée du taux d'HCI par rapport a celle de Cl,. 1l faut
donc éviter des temps de séjour inférieur a ~ 2s.

Taux de donneur d’hydrogéne

Le manque d'hydrogéne lors de la décomposition de 'HCB aurait pour conséquence la
formation de Cl,. Expérimentalement nous avons constaté qu'une augmentation du taux de
donneur d'H, provoque un abaissement du rapport molaire ClL,/HCl. D'aprés les calculs
théoriques ce dernier devient pratiquement nul pour un mélange stoechiométrique entre
I'hydrogene et le chlore. Dans un incinérateur d'organo-chlorés il faudra donc travailler avec

des mélanges riches en hydrogéne par rapport au chlore contenue dans les déchets.

Présence d'oxygene

Pour des raisons techniques nous n'avons pas pu étudier l'influence d'une variation du
taux d'oxygene. Mais néanmoins on peut constater qu'une augmentation de la concentration en
O, augmente l'efficacité de conversion de 'HCB. Par contre en théorie, un taux d'oxygéne libre
élevé devrait favoriser I'oxydation de 'HCI en Cl,. Afin de trouver l'cptimum entre ces deux

phénoménes antagonistes il faudra faire des études sur les systémes réels d'incinération.

Comme nous l'avons déja annoncé plus tdt dans les paragraphes traitant lidentification
des produits de dégradation de 'HCB, le chapitre suivant sera attribué a la caractérisation des

résidus carbonés formés en atmosphére pauvre en oxygéne.
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Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent, 1a dégradation thermique de 'HCB en
absence ou en défaut d'oxygéne méne a la formation de suies.

Ce chapitre regroupe denc une étude bibliographique sur les suies ainsi que I'ensemble
des travaux de caractérisation macro- et microscopique de ces suies par diverses méthodes
analytiques.

Enfin nous terminons par une étude de la réactivité des suies dHCB en comparaison &
celle de noirs de carbone et de graphite. Les résultats obtenus par analyse thermogravimétrique
(ATG) nous permettent de donner une constante de vitesse expérimentale a 700°C; une

approche théorique pour déterminer la constante de vitesse de l'oxydation de ces suies est
¢galement présentee.

V.1 GENERALITES SUR LES SUIES

En ce qui concerne la formation de particules de suies lors d'une combustion incomplete,
"deux problémes principaux se posent:

» l'influence défavorable sur le fonctionnement des installations en aval de la chambre de
dégradation thermique du fait d'une déposition et d'un colmatage (au niveau de la
chaudiére, des filtres etc.) et

* les effets texiques sur les organismes en raison d'une part de leur petite taille (de l'ordre
du micron; inhalables dans le poumon) et d'autre part de la présence de composés
polyaromatiques toxiques adsorbés sur leur surface.

Il convient donc de s'occuper de ce probléme aussi dans le contexte de la dégradation du

modele HCB, car, comme nous allons le voir, la présence du chlore d'une part et la structure

aromatique d'autre part jouent un role important sur les caractéristiques des suies formées.

V.1.1 Cormposition et processus de formation des suies

D'apres la littérature, qui a été résumée par G.BORREL (1992, [148]), les suies!
“classiques" (suies de flammes de diffusion de matéres organiques) sont constituées
principalement de carbone, mais aussi d'hydrogéne (jusqu'a 10% en mole) et éventuellement

d'oxygene, d'azote et de soufre, en fonction du combustible utilisé INEOH, 1980, [149]; PARK
et APPLETON, 1973, [150]).

IFRENKLACH et al. (1984, [154]) définissent les suies comme collection d'especes qui d'une part, absorbent la
lumiére d'une longueur d'onde spécifique, et qui de 'autre part, sont plus grandes (ou lourdes) qu'une molécule
de référence (par exemple le coronéne composé de 7 cycles aromatiques).
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Habituellement, elle est composée d'agrégats en chaines d'unités approximativement
sphériques (a part les suies "jeunes", constituées de particules sphériques individuelles) dont le
diametre peut aller de 0,2 nm a 0,2 pm, mais plus fréquemment de 1 nm 4 5 nm, quelque soit
I'hydrocarbure d'origine.

Chaque particule sphérique est faite d'un grand nombre (de l'ordre de 10000) de
cristallites graphitiques. Chaque cristallite est constitué par plusieurs lamelles de "graphite”,
chaque lamelle contenant environ 100 atomes de carbone.

Le graphite est une des variétés allotropiques du carbone. Sa structure consiste en une
macromolécule bidimensionnelle. Dans chaque plan, les centres des atomes forment un pavage
hexagonal. Les couches sont superposées dans le cristal de maniére a décaler ces hexagones: un
atome sur deux se projette au centre des hexagones de la couche inférieure. Dans les suies, ces
couches sont empilées aléatoirement, (structure turbostratique) la distance entre deux couches
étant de 3,44 A [149], alors que dans le graphite, cette distance est de 3,35 A. Les cristallites
sont arrangés de maniére a ce que leurs plans soient a peu pres tangents a la surface de la
particule, alors que la partie centrale est faite de cristallites moins organisés. Ceci ressemblerait
~ a la structure modéle proposée par HEIDENREICH ef al. pour la micro texture du noir de
carbone (cf. DONNET, 1982, [151]).

Figure V.1: Modeéle de la micro texture du noir de carbone

D'aprés PARK et APPLETON (1973, [150]), il existe une similitude entre la structure de
la surface des suies et celle du graphite pyrolytique préparé par craquagé thermique de vapeurs
d'hydrocarbures sur une paroi chaude. Les lamelles de graphite pyrolytique ont des plans a peu
pres paralléles a la surface du substrat. Cette structure anisotropique permettrait d'expliquer
une plus grande résistance a l'oxydation de surface par l'oxygéne a température élevée (par
rapport aux formes isotropiques). MARCUCCILLI (1993, [152]) cite des travaux d'aprés
lesquel la vitesse d'oxydation d'un carbone de bordure serait 100 4 1000 fois plus rapide que
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celle d'un carbone du plan de base (MARSH et al., 1969, [189], STEIN et BROWN, 1985,
[190]). '

Les particules de suies se forment (trés rapidement, entre 5 et 10 ms) lors de la
combustion incompléte ou de la pyrolyse des hydrocarbures. Dans certaines conditions de
température, de concentration et de temps de séjour dans les gaz, une évolution chimique
conduit 4 la formation d'intermédiaires constitués essentiellement par l'acétyléne et ses
homologues supérieurs, ainsi que par des aromatiques (MONNOT, 1978, [153],
FRENKLACH et al., 1984, [154]). Dans sa thése, PRADO résume plusieurs théories
proposées pour la formation des noirs de carbones (1972, [155]).

Les alcynes simples polymérisent grice a un mécanisme radicalaire en chaine, expliquant
la rapidité du processus. Des cyclisations résultent de cette polymérisation; il y a production de
"Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques" (HAP), considérés comme les précurseurs de
suies. Les HAP s'agglomeérent et se déshydrogénent pour former des structures de masse
molaire de l'ordre de 500 a 600 g/mol.

PRADO décrit la formation de noir de carbone lors d'une combustion incompléte du
benzene par les étappes suivantes (1972, [155]): transformation de I'hydrocarbure de départ
par des réactions chimiques complexes pour former des macromolécules - croissance de la
pression partielle des macromolécules avec le temps de séjour jusqu'a la sursaturation -
condensation des macromolécules en gouttelettes - formation de noyaux liquides entrainant une
décroissance importante de la sursaturation - blocage de la formation d'autres noyaux liquides -
croissance des noyaux griace a d'autres macromolécules - transformation chimique des
gouttelettes en un matériau solide.

En fait, la formation des suies a partir des HAP consiste en plusieurs étapes résumées par
NENNIGER (1986, [156]):

*» Nucléation: cette €tape est tres rapide. Il y a passage de I'état gazeux a I'état solide, les
premiers noyaux de carbone se forment par des réactions de déshydrogénation et
polymérisation des HAP. Ce procédé n'est pas encore bien compris car les noyaux ne peuvent
pas étre identifiés directement avec des techniques expérimentales. Les particules obtenues ont
un diametre inféricur 4 0,2 nm.

» Coagulation: il y a collision et coalescence pour former des particules plus grosses,
sphériques (les particules primaires, ou élémentaires); la masse globale de HAP/suies reste
constante dans le systéme.

» Croissance de_surface: cette phase est simultanée avec la coagulation. En effet, la

dévolatilisation se poursuit sur une certaine durée, et les espéces libérées réagissent avec les

particules de suies et augmentent leur taille. 90% de la masse des suies résulte de ce processus.
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« Agrégation: il n'y a plus de collision, mais les particules fusionnent chimiquement
ensemble en chaine. Les particules primaires sont encore discernables dans ces chaines.

» Agglomération: les agrégats peuvent se réunir pour former des agglomérats. Ces
agglomérats peuvent se décomposer par des méthodes physiques (ultrasons), alors que les

agrégats ne le peuvent pas.

La destruction pyrolytique des particules de suies, ayant forcement lieu en méme temps
que leur formation, est supposée étre beaucoup plus lente que les mécanismes de formation a
des températures inférieures de 1500 K (McKINNON et HOWARD, 1990, [157]).

V.1.2 Influence de la structure de I'hvdrocarbure de départ sur la
formation de suies '

Un combustible aromatique donne beaucoup plus facilement des suies qu'un combustible
aliphatique. Un cycle aromatique "intact" ayant survécu a une dégradation thermique est
important pour une production favorisée de suies. La grande tendance a former des suies des
hydrocarbures aromatiques est attribuée & la disponibilité dans la zone de flamme de gros
radicaux qui peuvent rapidement croitre avec de plus petits fragments hydrocarbonés.

11 est généralement admis que dans les flammes de combustibles aliphatiques, la formation
du radical benzyl a partir d'espéces non aromatiques est nécessaire dans la zone de flamme
(SERAGELDIN, 1989, [158]). Si le noyau aromatique est déja présent dans le combustible, le
HAP et donc les suies se formeront plus facilement et plus rapidement.

MULHOLLAND ef al. constatent que la pyrolyse du toluéne meéne facilement a la
formation de fragments acycliques (comme ['acétyléne) et aromatiques (radicaux aryles); la
forte tendance de cet hydrocarbure a former des suies en est le reflet (1993, [159]).

La compacité d'une molécule est proportionnelle & sa tendance a produire de la fumée
dans une flamme de diffusion. Pour une série homogéne, la tendance a former des suies
augmente avec le poids moléculaire et la compacité.

D'aprés SERAGELDIN (1989, [158]), les facteurs supposés influencer la tendance a
former de la fumée sont:

* le rapport atomique C/H: les composés a C/H important (comme CgHg) auraient une

plus grande tendance a former des suies que ceux  bas C/H (comme C¢Hj»), et

* le nombre de liaisons C-C et le pourcentage en poids d'hydrogéne.



Suies issues de la pyrolvse de I'HCB - Caractérisation et réactivité 163

V.1.3 Influence du chlore sur la formation de suies

En général, la présence de chlore augmente la transformation du carbone en suies. La
liaison R-Cl étant plus faible que la liaison R-H, la cassure a lieu plus facilement et plus
rapidement; a 1500 K par exemple, la réaction se déroule cent fois plus vite, formant des
radicaux (par exemple du type aryle) nécessaires, eux, pour la formation de HAP (McKINNON
et HOWARD, 1990, {157]). De plus, d'aprés WEISSMANN et BENSON (1984, [159]), une
concentration élevée de radicaux CI° dans le milieu réactif se traduit essentiellement par la
réaction rapide du type:

CI°+RH <& HCI+R°.

L'abstraction d'hydrogéne génére les radicaux R° et favorise ainsi la polymérisation et donc la
formation de suies:

Cela permet d'expliquer, au moins dans le cas des hydrocarbures chlorés les plus simples
(C; et C,), des quantités de suies produites plus importantes que lors de la pyrolyse de leurs
homologues non chlorés ("catalyse" des mécanismes réactionnels par le chlore, FRENKLACH
etal., 1986, [161]).

Lors de leur étude de la pyrolyse du toluéne en mélange avec des hydrocarbures chlorés
MULHOLLAND ef al. observent que plus le taux de chlore est élevé, plus la formation des
suies est favorisée par rapport a celle des goudrons?. La chloration des arénes détectés semble,
pour un rapport atomique C/H > 1, étre déterminée par l'instabilité du Cl, par rapport a 'HCI;
les radicaux aryles récuperent le chlore par addition d'espéces qui en contiennent, par réaction
avec ses formes atomique ou moléculaire (1993, [159]).

Tenant compte du fait que la formation de suies lors de la combustion d'un fuel est le
résultat duns compétition entre la croissance pondérale des molécules et les mécanismes de
dégradation par l'action de radicaux libres, 1l devient compréhensible que la destruction de
radicaux par le chlore est favorable a la formation de suies. Cet effet inhibiteur du chlore, dont
le réle dépend du rapport C/H et du domaine de température, provoque une cornbustion
incompléte (ASHER et KIRSTEIN, 1968, [162], McKINNON et HOWARD, 1990 [157]).
Dans le cas de 'HCB (ratio CVH = <), la tendance a former des suies devrait donc étre

importante.

Dans le paragraphe suivant nous allons présenter une tentative de quantifier la tendance
d'un composé a former des suies.

2Suies: fraction solide insoluble dans des solvants organiques; goudrons: fraction liquide soluble constituée
d'hydrocarbures lourds.
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V.1.4 Calcul du "Threshold Soot Index" (TSI)

V.1.4.1 M¢éthodes proposées par la littérature

Depuis de nombreuses années, des chercheurs ont essayé de trouver les moyens de
prédire la tendance de différents combustibles a former des suies.

CALCOTE et MANOS (1983, [163]) ont défini le "threshold soot index" (TSI) qui
indique la tendance d'un combustible a former des suies quand il est briilé, sur une échelle de 0
a 100. L'objectif était d'obtenir une valeur quantitative pour chaque molécule, qui serait
indépendante des moyens expérimentaux et qui pourrait €tre utilisée pour considérer l'effet de
la structure moléculaire sur la formation de suies. Pour leur étude, ces auteurs se sont basés sur
plusieurs séries de valeurs expérimentales publiées dans la littérature. Ils en sont arrivés a la
conclusion que la tendance a former des suies augmente avec le nombre d'atomes de carbone
présents dans la molécule, ainsi qu'avec son aromaticité. Le rapport C/H n'est donc pas un bon
indicateur de cette formation comme l'indique SERAGELDIN (1989, [158]).

En 1987, HANSON et ROUVRAY (1987, [164]) ont proposé une équation en se basant
sur les indices topologiques ("TI"). Ces indices sont des descripteurs de molécules permettant
de relier la structure moléculaire aux propriétés physico-chimiques et & la réactivité de
composés chimiques. 1l existe plus de 100 indices topologiques différents.

HANSON et ROUVRAY se sont plus particuliérement intéressés au nombre d'atomes de
carbone de la molécule, a ce qu'ils appellent "l'indice moyen de connectivité de somme de
distance" de BALABAN (1982, [165]), (J), a "l'indice de connectivité moléculaire" et au
nombre d'insaturation (HD : "hydrogen defficiency").

Ils ont essayé de corréler ces indices avec des TSI expérimentaux (obtenus par OLSON
et al. (1985,[166]). Pour que la corrélation soit satisfaisante, il fallait éviter un indice
topologique non sélectif (c'est & dire qu'un indice ne devait pas, dans la mesure du possible, étre
le méme pour deux molécules différentes).

V.1.4.2 Calcul du TSI pour I'HCB

Une approche faite de fagon a tenir compte de la nature chimique ou plus précisément de
la périodicité des caractéres chimiques des hétéroatomes a été faite par BALABAN (1982,
[165]):
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Un ajustement a deux paramétres des électronégativités des quatre premiéres périodes
meéne aux équations approximatives suivantes:

S;cae= 1,1032 - 0,0204 Z, + 0,4121 G,

Xj =0,4196 - 0,0078 Zj +0,1567 GJ

ou
S;catc © €lectronégativité (d'apres PAULING),
X, ¢ électronégativité relative d'un atome par rapport 2 S . 1 catc »
] . atome,
Z . numéro atomique (6 pour le carbone, 17 pour le chlore),
G : numéro de groupes dans le systéme périodique de MENDELEEV (IV pour

le carbone, VII pour le chlore).

Numériquement, on obtient: S =2,629 et finalement X = 1,384, grandeur

carbone,calc
dont on aura besoin plus tard.
L'utilisation de la formule donnant l'indice topologique J, , établie pour des molécules

cycliques contenant des hétéroatomes permet d'obtenir le TSI:

Jhetzq(/u-*_l)-l'Z(di +d,‘)_0’5 (V.1
adji, f v
ou
q : nombre de couples d'atomes adjacents (HCB: q: 12) et
u : nombre cyclomatique: p : q - n+ 1 (avec n : nombre d'atomes :12; HCB: p :1),

d; et dj : "sommes de distances" d'une molécule, calculées comme suit:

Pour obtenir les "sommes dj et d; de distances" de I'HCB, il faut €crire la matrice suivante
en comptant 2/3 entre deux carbones et 3/3 entre un carbone et un chlore:

numérotation pour I'hexachlorobenzéne:

matrice correspondante:
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1 2 3 4 5 6 8 9 | 10 | 1} 12 h
c_ 11 o 1 Lol snlanl 1341 2 3 | an| 3 | an| sn | is
a_ 2011 0 | snl 83 | 3] 103] 3 4 | anlion| snl 81 || 28
c_ 32| snl o 1 t23| snlan| 3| 2 3 |an| |l 18
a4+ 1sn] 83 |1 o s3] 83 |l onl 3 4 | 3| 103 || 28
c__sllan| | sn | o v {an ]| s tan| 13 | 2 3 18
c_ 6] 1walsnl gl o | snl sn || on] 3 4 | 28
c 71 2 3 lan| m il sn| e 1L 25| s lan| s | 18
ca__ 8| 3 4 1l sn] ’n ] 1 0 I snl 83 | 73] 108 28
c_ _9llan| 3| 2 3 tanl mlowml sni o 1 23| s i 18
c 10l 73| 103 4 lmsjion| sl 83 | 1 o | 53| 83 §i 28
c _ullawm] snlan| 13| 2 3 Vanl s lanl sn | e 1 18
a_ 121 s3] 83 |l 3] 3 4 {mlwn]|sn| 3| 1 o | 2s

C'est une matrice n x n, dans laquelle les données représentent le nombre de liaisons
pondérées entre deux atomes fixés par le "chemin" le plus direct. Les chiffres de la diagonale
principale sont donc tous nuls, les autres sont tous non nuls. La matrice est symétrique par
rapport a la diagonale principale. Les sommes de ces chiffres dans chaque rangée (ou colonne)
constituent les "sommes de distance". Mais pour le cas de liaisons multiples, il faut introduire
des nombres fractionnaires. Le chiffre a prendre pour 2 atomes adjacents liés par une liaison
d'ordre b est 1/b; pour une liaison double on aura donc 1/2, pour une triple 1/3, et pour une
liaison aromatique 2/3.

Les valeurs dj = 28 pour les atomes de chlore sont ensuite multipliées par X .= 1,384.

Numériquement, on obtient donc avec I'équation (1) pour les 6 liaisons C-Cl et les 6
liaisons C-C, sur lesquelles on somme:

Thee = 12 (1 + D7 2(18-28-1,384)_0’5+Z(18-18)_0’5 =3,363
6 6

Une autre grandeur, HD, est le nombre d'insaturations qui est égale au nombre de cycles
et de liaisons multiples présents dans la molécule [CyHap+2-2up ; HCB: HD = 4 (3 double-
liaisons + 1 cycle aromatique)]. Les auteurs ont trouvé que le produit HD*J pouvait permettre
d'obtenir une régression linéaire convenable sous la forme suivante (erreur standard comprise):

TSI=47HD#0.1] 3, +6-[*2] 7, ~15%6 (V.2)

On trouve alors pour 'HCB:

TSI =68.4 +/- 14
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V.1.4.3 Conclusion

Le calcul du TSI représente une méthode permettant l'estimation de la tendance d'une
molécule a former des suies en tenant compte de sa topologie et de l'arrangement des
hétéroatomes contenus dans la molécule.

La comparaison entre le benzéne (TSI=59.4) et 'HCB (TSI=68.4) souligne l'influence du

chlore: on observe une augmentation de la tendance a former des suies.

Apres ce bref résumé bibliographique des connaissances actuelles concernant les théories
relatives a la formation et a la texture des suies, voyons a présent quelles sont les principales

carctéristiques physico-chimiques de nos suies.

V.2 CARACTERISATION EXPERIMENTALE DES
SUIES

Dans cette deuxiéme partie nous présentons les résultats obtenus par l'application de
diverses techniques d'analyse sur les suies issues de la dégradation thermique de I'HCB.
Nous nous intéressons a leur morphologie ainsi qu'a leur composition chimique et leur

réactivité par rapport a l'oxydation.

V.2.1 Morphologie

1.2 1.1 Caractéristiques microscopiques

V.2.1.1.1 Microscopie Electronique (MEB et MET)

Les microscopies électroniques a balayage et a transmission sont deux techniques
fréquemment utilisées pour I'étude de la morphologie des suies ou des noirs dz carbone. Les
clichés des suies ont été réalisées au C.R.P.C.S.S. de Mulhouse sur un appareil PHILIPS SME
525M (tension d'accélération 20 a 30 kV) pour la microscopie a balayage (MEB) et sur un
JEOL JEM 100B (tension d'accélération 100 kV) pour la transmission (MET).

Les divers résultats de ce paragraphe ont essentiellement été obtenus sur des échantillons
de suies issues de pyrolyses a 1100 °C. Apres avoir récupéré les suies dans du toluéne?, nous

3Dans Iz but de vérifier que la formation des sphérules n'avait pas simplement lieu au moment de la mise en
contact avec le solvant, nous avons également analys¢ des suies "viérges"; en ce qui concerne l'analyse par
microscopie électronique, il n'y a pas de différence significative entre les suies sans et avec contact avec le
solvant.
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les avons laissé sédimenter* avant de décanter le solvant. Elles ont ensuite été séchées a 120°C
sous 10-3 torr pendant 4 h.

La MEB a permis de montrer que la température de formation (entre 1050 et 1200°C) n'a
pas d'influence significative sur la morphologie et la taille des particules de suies.

Deux clichés réalisés par MEB et MET pour les suies sphériques sont présentés dans les
figures suivantes; d'autres obtenus pour différents agrandissements se trouvent en annexe II,
pvi, montrant également des clichés du carbone pyrolytique récupéré a l'intérieur du réacteur

en quartz.

Figure V.2: Cliché de MEB des suies sphériques formées a 1100°C [grossissement:le4].

@ TR

Figure V.3: Cliché de MET des suies sphériques formées a 1100°C [grossissement: le5]

4_accéléré par l'utilisation d'une centrifugeuse.
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Les suies récupérées en sortie du réacteur apparaissent essentiellement sous la forme de
sphéres individuelles bien définies de taille variable entre 0,3um et 1 um. Sur le cliché obtenu
par MET, on peut aussi remarquer la présence de petits agglomérats.

Il apparait que les suies formées lors de la pyrolyse de 'HCB sont de taille plus
importante que leurs homologues appelées "suies jeunes" décrites dans la littérature (cf. p.160
au début de ce chapitre: 0,2 nm - 0,2 um). Ce phénomeéne pourrait étre expliqué par le temps
de séjour qui est au cours de nos essais relativement élevé (de l'ordre de 12 s), par la
concentration maximale élevée d'HCB (de l'ordre de 26% en volume)’ et par la quasi-absence
d'oxygene dans le milieu réactif.

Les clichés, montrées sur la p. vii en annexe II, pris par MET d'une couche mince du
carbone pyrolytique, semblent révéler la présence de microcristallites ("zones graphitiques")
visibles dans des zones de replis, ou les couches ne sont pas perpendiculaires mais paralléles au
faisceau incident d'électrons.

Une tentative de mettre en évidence ces microstructures par diffraction des rayons X (sur
plaquette de verre et dans un capiliaire en chambre de DEBYE-SCHERRER) n'a pas été
couronnée de succes. Nous pouvons supposer que la taille des cristallites est trop petite pour
que les pics de diffraction résultants des plans graphitiques apparaissent sur les spectres ou les
clichés. INAGAKI et al. ont mis évidence par diffraction des rayons X des cristallites contenus
dans des sphérules de suies seulement aprés un traitement de graphitisation a 3000°C (1988,

[168]).

Conformément au résultats obtenus par analyse élémentaire, les rayons X émis pendant le
bombardement de I'échantillon par le faisceau électronique en MEB ont permis de mettre en
évidence la présence de carbone et de chlore dans les suies. On observe aussi un faible pic
d'oxygéne ainsi que celui du silicium attribué au filtre en verre sur lequel les suies ont été
récupérées.

Remarque sur la forme sphérique des suies d'"HCB

Concernant la forme sphérique bien définie des suies "jeunes" de I'HCB nous avons
trouvé un parallele intéressant dans la lirtérature: INAGAKI ez al. (1976-1990, [171 - 177]) en
ont rapporté la formation & partir de différents produits/mélanges de départ. Ces chercheurs ont
par exemple carbonisé de l'anthracéne et du phénanthréne, ainsi que des mélanges de polyméres
(PE, PVC, polymeres naturels) dans des autoclaves sous haute pression (jusqu'a 60 MPa) 4 une

température de 250 & 700°C pendant au moins 30 min. Dans ces conditions de manipulation

SCalcul réalisé avec un programme modélisant I'évaporation de 'HCB (cf. chapitre VI) ; débit d'azote: 12 I/h,
masse initiale d'HCB: 1,5 g)
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bien différentes des ndtres, se sont formées, en phase liquide, des sphérules possédant le méme
aspect en microscopie électronique a balayage et une taille Iégérement plus grande (diamétre 1 -
3um). Une étude sur des coupes de sphérules par microscopie en lumiere polarisée a révélé la
présence de textures anisotropiques, de cristallites graphitiques. Le signal du carbone trouvé
par 'ESCA montre, comme dans notre cas, l'effet marqué de trainage indiquant la présence de
bandes conductrices.

Le role précis du chlore dans le produit de départ n'a pas pu étre entierement élucidé; sa
présence n'est pas indispensable pour former des sphérules, mais son ajout sous forme de PVC
semblerait favoriser ce phénomeéne.

Leur étude poussée sur des coupes de sphérules a amené les auteurs & avancer un modéle
schématique de la matrice (figure V.4): des petites couches d'aromatiques sont supposées
s'aligner sur des surfaces circulaires coniques ayant le méme vortex au centre de la sphérule.

Figure V.4: Schéma d'un modéle proposé pour la structure des sphérules de suies (INAGAKI
etal, 1981, [172])

11 serait intéressant de faire le méme type d'étude sur les suies d'HCB dans le cadre d'un
futur travail pour vérifier si elles comportent la structure proposée par INAGAKI ou plutdt
celle avancée par HEIDENREICH (<f. p.160 au début de ce chapitre).

V.2.1.1.2 Etude sranulométrique par diffraction laser

La mesure granulométrique par diffraction de la lumiére consiste a faire traverser
I'échantillon & analyser par un faisceau monochromatique (dans notre cas il s'agit d'un laser He-
Ne, de longueur d'onde A=750 nm) et & mesurer la répartition en intensité de la lumiére
diffractée dans les différentes directions de l'espace, représentative des diverses classes

granulométriques. Le modéle mathématique utilisé assimile les particules a des sphéres.



Suies issues de la pyrolyse de 'HCB - Caractérisation et réactivité 171

L'appareil utilisé est un compteur Coulter LS130 de chez COULTRONICS dont la
gamme de mesure s'échelonne de 0,1pm a 900 pm. Les suies sont mises en suspension dans le

toluéne et 'ensemble est pompé vers la cellule de mesure.

La figure V.5 représente les courbes de répartition en volume des suies formées a
1100°C. La premiére courbe donne la distribution en volume des suies non dispersées par les
ultrasons, la deuxiéme présentant la distribution volumique de ces suies aprés passage aux

ultrasons.
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Figure V.5: Distribution en volume des suies non dispersées et dispersées par les ultrasons

La courbe de répartition en volume des suies non dispersées par les ultrasons est
trimodale, les trois distributions étant centrées respectivement sur 0,3 pum, 4 um et 100 um
environ,

Aprés passage aux ultrasons, la répartition n'est plus que bimodale; la distribution
précédemment centrée sur 100 pm a disparu, celle centrée sur 4 um s'est légérement déplacée
vers les diametres supérieurs. Elle a gagné en volume (passant de 3 a 6 % environ) ainsi que la

derniére, qui a a peu pres doublé son volume.

Nous pouvons donc penser que notre échantillon contenait au départ des agglomérats
d'agrégats, qui ont été détruits sous l'action des ultrasons, et se retrouvent sous forme
d'agrégats et de sphéres individuelles. Lors de I'étude bibliographique, nous avions vu que les
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La figure V.6 représente la répartition granulométrique du méme échantillon de suies
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Figure V.6 : Distribution en nombre des suies dispersées par les ultrasons

La distribution en nombre s'étale alors entre 0,1pm et lum pour plus de 99% des

particules. Avec notre appareil nous ne pouvons pas savoir, s'il y a des particules a diamétre

encore inférieur a 0,1 um.

Le diametre moyen des particules déterminé par cette méthode est

dp = 0,14 um
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Nous pouvons rappeler a ce sujet les résuitats de MARCUCCILLI (1993, [152]) obtenus
sur les sphérules contenues dans des suies Diesel; il trouve, en faisant un comptage avec un
analyseur Zeiss, un diamétre moyen de 0,019um, ce qui est & peu prés neuf fois plus petit que
la valeur des suies dHCB. PRADO (1972, [155]) donne une valeur de l'ordre de 0,075 um
pour des suies formées lors de la pyrolyse du benzéne dans un réacteur tubulaire en quartz

(conc. en phase gazeuse: 6%, temps de séjour des gaz: 0,5s , température: 1190°C).

Les résultats par granulométrie laser sont en accord avec les conclusions tirées des
clichés de microscopie électronique a balayage: les agrégats représentent un trés faible
pourcentage en nombre par rapport au particules sphériques individuelles de suies. Le diametre
moyen des particules estimé a l'aide ces deux techniques est inférieur au micron. Une influence
significative de la température de formation des suies sur la granulométrie des particules n'a pas
pu €tre mise en évidence.

Les données relatives a la microstructure des particules de suies étant précisées, il nous
faut maintenant caractériser plus finement les données macroscopiques relatives aux suies.

V.2.1.2 Caractéristiques macroscopiques

V.2.1.2.1 Masse volumique apparente

La mesure de cette grandeur fournit des indications intéressantes sur la porosité de
l'empilement des particules de suies.

Une méthode simple de détermination de cette caractéristique, notée pg, consiste a
remplir une éprouvette, dont le volume est connu avec précision, de solide non tassé puis de

peser la masse introduite.

Etant donné la faible quantité de suies obtenue lors d'une manipulation de pyrolyse (0,1 g
environ), il ne nous ait pas été possible d'opérer de la sorte. Néanmoins, un palliatif a été
trouvé: l'éprouvette, trop grande, a été remplacée par des gélules pharmaceutiques de volume
précis connu (0,4 ml).

Nous obtenons une valeur de la masse volumique apparente de nos suies relativement

élevée :

ps = 435 kg/m3
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Cette valeur est comparable & celle obtenue pour les noirs de carbone, (p, ~ 400 kg/m3)
et se situe dans la tranche supérieure de la fourchette donnée dans la littérature : 60 kg/m3 <
pa < 600 kg/m3 pour divers types de suies (MARCUCCILLI, 1993, [152]).

V.2.1.2.2 Caractérisation du milieu poreux

En vue d'une modélisation de la réactivité des suies, la caractérisation du milieu poreux
joue un rdle important pour le calcul du coefficient de diffusion de l'oxygéne au sein du lit de
suies.

Hypotheése sur les niveaux de porosité

Dans sa these sur la réactivité des suies Diesel, MARCUCCILLI (1993, [152]) distingue
entre trois niveaux de porosité dans I'empilement de suies:

- niveau 1 : une porosité entre les agrégats ;
- niveau 2 : une porosité entre les sphérules dans les agrégats.
- niveau 3 : une porosité interne dans les sphérules.

D'aprés cet auteur la porosité due au niveau 3 parait négligeable par rapport a celles des
deux autres niveaux ou l'oxygéne doit diffuser en priorité.

L'examen des clichés microscopiques ainsi que des résultats granulométriques nous laisse
penser que le role des agrégats par rapport aux sphérules individuelles (ou quasi-individuelles)
est beaucoup moindre. Ceci est contraire a ce que l'on observe avec les suies Diesel, ou les
agrégats sont tres ramifiés et consistent en plusieurs dizaines de sphéres. Par conséquent, nous
résumons les porosités des niveaux 1 et 2 en une seule.

Connaissant la valeur de la masse volumique apparente pg de nos suies sphériques, il nous
ait possible de déterminer la porosité ¢ de l'empilement grice a I'expression suivante
(SZEKELY et al., 1976, [169]):

Ps
yo)

p=1-

ou p représente la masse volumique vraie d'une particule, assimilée a du graphite, soit
2000 kg/m3. Numériquement, on obtient

¢ =0,782
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Dans un empilement non tassé, le vide entre les sphérules de suies représente donc 78%
du volume total. Cette valeur est relativement faible comparée a celle des suies Diesel de la
littérature:

@ = 0,987 pour les suies Diesel (MARCUCILLI, 1993, [152]).

Nos suies sont donc relativement peu poreuses, ceci pouvant éventuellement s'expliquer
par la quasi-absence d'atomes d'hydrogeéne et d'oxygéne lors de la pyrolyse de I'HCB, et par la
structure de départ purement aromatique du composé. Il n'y aurait donc pas de réactions entre
le carbone constitutif des particules et l'oxygene/hydrogéne moléculaire entrainant une
diminution de la compacité des suies.

Nous pensons que les diverses couches de macromolécules essentiellement aromatiques
se condensent les unes sur les autres, ce qui conduit a un empilement relativement compact.

V.2.1.2.3- Surface spécifique (B.E.T.)

Cette donnée constitue une caractéristique intéressante pour notre étude car elle permet
d'apprécier si un solide est méso- et macroporeux® ou non. Nous avons mesuré cette grandeur
par adsorption d'azote a la température de l'azote liquide (77 K) selon la méthode B.E.T. (de
BRUNAUER, EMMET, TELLER, auteurs de la premiéere publication relative a ce sujet en
1938). '

Nous disposons au laboratoire d'un appareil de type volumétrique: le volume de gaz
adsorbé est déterminé par l'intermédiaire de mesures de pressions dans une enceinte de volume
connu. La méthode de calcul utilisée est détaillée en annexe V.

La valeur moyenne de la surface spécifique de nos suies sphériques, mesurée par la
méthode B.E.T. est de

20 +2 m%/g

Il nous est possible dz comparer cette surface spécifique avec celle calculée pour une
particule sphérique, ce qui est effectivement le cas de nos suies, supposée non poreuse:

6

S -_—

sphére =

avec

6 D'apres les classifications IUPAC: microporeux - diamétre des pores < 2 nm (adsorption de CO,),
mésoporeux - 2 nm < diametre < 50 nm (adsorption de N,,BET),
macroporeux - diametre > 50 nm (adsorption de N,,BET).
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p =~ 2000 kg/m3 (masse volumique vraie d'une particule, supposée graphitique).
dy = 0,14 um (diametre moyen des particules de suies dHCB).

Numériquement, il vient Ssphere = 21 m?/g
Le fait que la valeur de la surface spécifique mesurée par la méthode B.E.T. soit
quasiment identique a celle calculée pour un empilement de spheéres graphitiques signifie que les

spheres de nos suies ne sont pas mésoporeuses’. La porosité mesurée est donc due a l'espace
interparticulaire.

V.2.1.3 Conclusion

Nous venons d'étudier les diverses caractéristiques morphologiques des suies sphériques
de pyrolyse de I'nexachlorobenzene. Les renseignements fournis a ce propos nous ont montré
que nos échantillons présentaient une nésoporosité faible, presque uniquement due a l'espace
vide entre les particules, correspondant a un arrangement compact de sphéres non poreuses.
Contrairement aux suies généralement formées lors de la pyrolyse d'hydrocarbures, les suies
dHCB ne contiennent que des agrégats constitués de sphérules peu nombreuses mais grandes.

Une comparaison des caractéristiques précédemment développées, avec celles des suies
Diesel analysées par MARCUCCILLI (1993, [152]) permet de résumer, d'une maniére

comparative, les valeurs spécifiques expérimentales:

Tableau V.1: Comparaison de deux types différents de suies

Caractéristique Suies Diesel Suies HCB
masse volumique apparente 25 kg/m?3 435 kg/m3
porosité 0,987 0,782
diamétre moyen 0,0193 um 0,14um
surface spécifique 227 m?/g - 21 m2/g

Lors d'un futur travail il serait intéressant d'étudier aussi la surface active des suies
dHCB par la méthode ASA (Actif Surface Analysis).

7L'absence d'une microporosité de nos suies reste 4 étre confirmée par une étude d'adsorption de CO, (d'apres
DUBININ-RADUSHKEVITCH).



Suies issues de la pyrolyse de I'HCB - Caractérisation et réactivité 177

Examinons a présent quelles sont les principales propriétés chimiques des échantillons de
suies dHCB.

V.2.2 Analyse chimique

V.2.2.1 Analyse éléementaire

Afin de minimiser l'influence d'impuretés éventuellement présentes contenues dans les
suies (restes de solvant, produits adsorbés de pyrolyse), elles ont été préalablement dégazées
pendant 4 heures 4 120°C sous un vide d'environ 10-2 torr.

La composition élémentaire ces suies a été déterminée par le laboratoire de micro-
analyses KOLBE a Miilheim/D.

Des échantillons de suies provenant de diverses manipulations de pyrolyse a 1050, 1100,
1150 et 1200°C ont été ainsi analysés afin de déterminer l'influence de la température sur la

répartition des principaux éléments constitutifs de nos suies, a savoir C, H, O, Cl.

Les résultats obtenus, exprimés en pourcentages massiques, sont regroupés dans le

tableau suivant:

Tableau V.2: Résultats de l'analyse élémentaire des échantillons de suies sphériques

température de C (%) H(%) | ClI(%) autres (%) 2 (%)
formation en °C (O,N,..)
1050 75,15 0,88 11,71 12,26 100
1100 79,42 1,19 7,24 12,55 100,4
1150 89,57 0,71 5,97 3,70 99,95
1200 91,59 0,61 429 3,48 99,97

Au regard de ces résultats plusieurs constatations peuvent étre faites :

» la teneur en carbone augmente avec la température de pyrolyse,
* la teneur en chlore diminue avec la température,
* la présence faible d'hydrogeéne ainsi que celle de l'oxygéne est due aux impuretés du

gaz vecteur, 4 l'adsorption d'eau et d'oxygéne et la chimisorption aprés la mise a l'air
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des suies lors de leur récupération. LAHAYE et PRADO remarquent que la technique
de récupération des suies peut avoir une forte influence sur leur teneur en oxygene
(1983, [170]). INAGAKI et al. confirment cette constatation pour divers type de suies
(1988, [168]).

Avec une température de pyrolyse croissante, la structure microscopique des suies
s'approche de plus en plus de celle du graphite, laissant de moins en moins de sites libres pour
des liaisons avec des hétéroatomes comme le chlore.

V.2.2.2 Analyse de surface par ESCA?*

Le principe de cette méthode d'analyse est brievement décrite en annexe VIL.

L'appareil utilisé pour ces analyses est un spectrométre LEYBOLD HERAEUS LHS12
disponible au C.R.P.C.S.S.? de Mulhouse. Le porte-échantillon en acier inoxydable présente en
son centre une cavité remplie d'Indium sur lequel on va pouvoir presser I'échantillon de poudre
en question. Les caractéristiques de la source RX et les conditions d'analyses sont les suivantes:

Source: non monochromatique,
raie Koo du Magnésium (h'v = 1253 ,6eV) sélectionnée par
monochromateur,
puissance du tube =300 W.

Analyse: vide de l'ordre de 1078 torr,

angle d'émission: 25°.

Avant la mesure, les échantillons sont dégazés dans l'appareil sous un vide de l'ordre de
107 torr pendant environ 2 h.

Résultats de l'analyse

L'analyse ESCA a été réalisée sur deux échantillons provenant d'une pyrolyse de 'HCB a
1100°C sous azote:

* des suies sphériques (préalablement dégazées sous vide a 80°C pendant 3h) et

* du carbone pyrolytique (sans prétraitement)!©. '

8ESCA: Electron Spectrometry for Chemical Analysis

9Centre de Recherche sur la Physico Chimie des Surfaces Solides

10Afin de faciliter I'échantillonnage du carbone pyrolytique nous avons placé une plaquette rectangulaire en
quartz correspondant aux dimensions du porte-échantillon utilisé pour I'ESCA dans le réacteur tubulaire

pendant la pyrolyse. Il s'est donc déposé une couche de carbone pyrolytique sur la plaguette comme on la trouve
a I'intérieur du réacteur.
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Les deux spectres (cf. figure V.7) ont été obtenus en balayant I'échelle d'énergie cinétique
entre 400 et 1200 eV. Ils mettent en évidence la présence des éléments C, Cl et O (I'Indium
provenant du support). Les spectres déconvoluési! montrés en annexe VII (figures A.15 -
A.17 et A.19, p.xlii-xliv) sont comparés a deux spectres de référence (figures A.18 et A 20,

p.xliii et xliv) sur lesquels se base notre interprétation.
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Figure V.7: Spectres complets des énergies cinétiques rencontrées lors de l'analyse des suies
sphériques et du carbone pyrolytique

l1Simulation mathématique des signaux par des combinaisons de distributions Lorentziennes/ Gaussiennes
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En regard des spectres déconvolués, les constatations suivantes peuvent étre faites pour

chaque éléments mis en évidence:

carbone

« Les signaux du carbone des deux types de suies d'HCB montrent un trainage vers les
énergies cinétiques faibles; leurs spectres se ressemblent beaucoup.

¢ La grande majorité des atomes de carbone représente des carbones non-fonctionalisés du
type graphitique (suies sphériques: 86%, carbone pyrolytique: 93%), suivi de carbones
Csp? et Csp3 (aromatiques et aussi aliphatiques) liés a des chlores. Trés peu de liaisons
C-Cl; semblent étre présentes.

* La présence de liaisons carbone-oxygéne est confirmée, représentant environ 1% des
liaisons contenant le carbone.

chlore )

* Environ 84% (suies sphériques) et 97% (carbone pyrolytique) des atomes de chlore sont
liés a des carbones aromatiques (Csp?) et aliphatiques (Csp3). Des traces de chlore
élémentaire intercalé entre des couches graphitiques sont trouvées. Des liaisons C-Cly et
ioniques (Cl7)!2, ont été seulement mis en évidence dans les suies sphériques. |

« Apparemment, trois liaisons différentes (Csp2-Cl, Csp3-Cl, Csp3-Cl,) présentes dans la
molécule de référence ménent 4 un seul doublet de chlore. Ces liaisons devraient donc, en
principe, pouvoir étre présentes dans le carbone pyrolytique qui montre quasiment le
méme spectre; ceci est conforme aux constatations faites sur le carbone.

oxygéne

*Les spectres d'oxygene confirment la présence de liaisons (simples et doubles) entre
I'oxygene et le carbone. De plus, il semble y avoir une intercalation d'oxydes de carbone
(comme le Cl,) entre les couches. Nous attribuons les fonctions acides et d'éthers a des

réactions des suies sphériques lors du contact avec du toluéne.

Le trainage observé pour des faibles valeurs de I'énergie cinétique des spectres du
carbone est le reflet de l'effet de freinage que subissent les électrons libérés par linteraction
avec le nuage électronique dans la bande conductrice. Ceci souligne le caractére conducteur des

suies et du carbone pyrolytique, et permet d'affirmer la nature graphitique de ceux-ci .

A part l'information sur le type d'une liaison entre des atomes, 'ESCA fournit aussi des
renseignements semi-quantitatifs sur la composition élémentaire de la surface étudiée (cf.
tableau V.3).

12La présence du chlore ionique peut éventuellement s'expliquer par l'interaction du chlore des suies avec des
impuretés métalliques contenues dans le toluéne de ringage.
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Tableau V.3: Composition semi-quantit. d'aprés l'intégration des signaux obtenus par ESCA

% "C" % "Cl1" % "O"
Echantilion atomique massique | atomique massique | atomique massique
suies sphériques 91,7 82,5 52 13,8 3,1 3,7
carbone pyrolytique| 97,1 945 1,1 3,2 1,8 2,3

Dans notre cas, le carbone pyrolytique. semble contenir nettement moins de chlore et
d'oxygéne que les suies sphériques, dont la composition massique est assez similaire a celle
trouvée par le laboratoire KOLBE (tableau V.2, p.177, suies sphériques formées a 1100°C).
Quant aux suies sphériques, I'écart entre les deux taux de chlore (13,8% par IESCA; 7,24% par
KOLBE) pourrait indiquer des différences entre la concentration de chlore a l'intérieur de la

sphérule et ceile a sa périphérie, la derniére étant plus élevée.

Une autre technique d'analyse spectroscopique, la Résonance Magnétique Nucléaire
(RMN du solide), a été utilisé pour obtenir des renseignements supplémentaires sur les résidus
de pyrolyse de 'HCB. Au contraire de I'ESCA, la RMN permet d'analyser la totaiité¢ de

I'échantillon et non seulement sa surface.

V.2.2.3 Analyse par RMN du solide

En annexe VII, le lecteur trouvera une bréve description de la méthode RMN.
Les échantillons soumis a cette analyse sont les mémes que ceux utilisés pour I'ESCA
(suies sphériques et carbone pyrolytique formés a 1100°C).

V.2.2.3.1 Analyse 13C_RMN (MAS) des suies sphériques

Plusieurs essais d'analyse ont été effectués en utilisant cette technique.

Le spectre obtenu sur l'appareil BRUKER MSL300 disponible a I'école de Chimie de
Mulhouse ne montre, aprés l'accumulation pendant environ 15 h, qu'un massif assez élargt
situé dans une large gamme de 0 & 250 ppm (cf. figure V.8). Le sommet du massif se trouve a
environ 120 ppm, déplacement typique pour les carbones aromatiques chlorés (allant de 110 a
150 ppm). Dans le but d'améliorer la définition du spectre, nous avons fait passer I'échantillon
sur un spectrométre plus performant (BRUKER MSL500) chez BRUKER a Karlsruhe/D. Le
spectre obtenu est identique au précédent et aucun renseignement supplémentaire n'est donc

acquis.
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Figure V.8: Spectre I3C-RMN (MAS) des suies sphériques réalisé sur un MSL300 de chez
BRUKER (fréquence de rotation du spinneur: 11 kHz)

L'élargissement du massif du spectre est une conséquence, d'une part, de la présence des
liaisons carbone-chlore dans les suies ("effet quadripolaire"); de l'autre part, il signifie la
présence d'un grand nombre de carbones de type similaire dans des environnements chimiques
peu différents, menant donc a des déplacements chimiques similaires.

La déconvolution du spectre (simulation mathématique des signaux par distributions
Lorentziennes/Gaussiennes) a mis en évidence la présence de trois distributions différentes
caractérisant trois populations de carbones situées a 104,8 ppm, 1234 ppm et 149,7 ppm.
Nous attribuons respectivement les déplacements a 123,4 ppm a des liaisons aromatiques du
type Csp2-Cl, 149,7 ppm a des Csp2-Csp? et 104,8 ppm a des carbones aliphatiques du type
Csp3-Cl. Ceci est en accord avec les résultats obtenus par ESCA. Cependant, la présence de la
population des liaisons aliphatiques est plus accentué en RMN qu'en ESCA; nous ne savons pas
si ce phénomene provient du fait que I'ESCA ne révéle que les liaisons de surface,
contrairement a la RMN analysant la totalité de 1'échantillon.

L'utilisation d'un spinneur plus petit (diamétre 4 mm au lieu de 7 mm), l'accumulation du
spectre pendant plus que 50 h et une augmentation de la fréquence de rotation du spinneur,
n'ont pas mené a une amélioration de la résolution du signal du carbone. Une éventuelle

influence du matériau du bouchon du spinneur sur les spectres n'a pas pu étre confirmée (pas
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de différence significative entre les essais fait avec un bouchon en KELF (polymere contenant
du fluor) et un bouchon en nitrure de bore).

V.2.2.3.2 Analyse I3C-RMN (MAS) du carbone pyrolytique

Par cette méthode nous avons tenté d'étudier le carbone pyrolytique formé lors de la
pyrolyse de 'HCB a 1100°C.

Malheureusement cette étude n'a pas abouti a des spectres exploitables parce que

« d'une part la masse volumique apparente trés faible de I'échantillon (feuillets tres
minces) ne permettait pas d'obtenir un taux de remplissage suffisant du spinneur et

« d'autre part l'effet conducteur du carbone trop important, se traduisant par un "effet de
pezul3" et un "effet d'écran", rendait impossible la stabilisation nécessaire du spinneur
tournant dans le champs magnétique de l'appareil.

V2.2.3.3 Analyse I3C-RMN (CP/MAS) des suies sphériques'*

Une analyse supplémentaire a été réalisée pour étudier le role joué par l'hydrogéne, dont
la pres=-nce au sein des suies a été prouvé par analyse élémentaire.

La technique CP/MAS (Cross Polarisation / Magic Angle Spinning) se base sur
I'excitation du proton qui va transférer son énergie au carbone auquel il est lié chimiquement.
Ce carbone va de son cOté transférer une partie de I'énergie aux carbones voisins, etc. Les
spectres obtenus de cette fagon sont généralement mieux résolus que les spectres obtenus en
par la technique classique 13C (MAS), mais moins bien que les spectres en RMN du liquide.

Le spectre que I'on a obtenu par CP/MAS ne montre pas de signal significativement
différent du bruit de fond, bien que cette méthode est censée étre quatre fois plus sensible que
la BC-RMN (MAS). Le spectre a été accumulé pendant presque 60 h.

Nous en concluons que, s'il y avait des carbones protonés dans les suies, on devrait les
avoir vus. Ce résultat est en accord avec I'étude fait par ESCA qui n'a pas mis en évidence des
la présence de liaisons carbone-hydrogéne non plus.

13phénomene d'autoinduction lié¢ 2 un champ magnétique alternant a haute fréquence; se traduit par des
concentrations d'électrons plus élevées a la surface d'un conducteur qu'a son intérieur.

14Une analyse du proton IH-RMN n'a pas non plus mis en évidence clairement la forme sous laquelle
I'hydrogéne se trouve dans les suies sphériques. A part des traces de toluéne résiduel, le spectre montre une
distribution mal résolue dont la forme étalée Gaussienne (de -10 A 20ppm) indiquerait la présence de protons
dans des environnements chimiques plutdt aromatiques.
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V.2.2.4 Conductivité électrique

Pour vérifier la conductivité électrique élevée des suies mis en évidence lors des analyses
par ESCA et par RMN précédemment décrites, nous avons congu un petit appareil permettant
de comparer les conductivités d'échantillons solides sans fournir les valeurs absolues. Une
quantité bien définie de poudre (menant a une pastille d'une épaisseur d'environ 1,5 mm lors du
compactage; diamétre: 11,5 mm) est compactée entre deux pistons d'aluminium en appliquant
une force reproductible. La résistivité électrique entre les deux électrodes est enfin mesurée a
l'aide d'un voltmétre (Keithly Programmable Electrometer 617).

échantillon

O

Figure V.9: Dispositif pour la comparaison de la résistivité électrique

Les résultats obtenus des mesures figurent sur ['histogramme suivant:

Conductivité électrique relative d'un noir de carbone commercial, du carbone pyrolytique
et de la suie sphérique
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Figure V.10: Graphite: KS15 de chez Lonza, noir de carbone: Regal600 de chez CABOT,
suies et carbone pyrolytique formés a 1100°C



Suies issues de la pyrolyse de I'HCB - Caractérisation et réactivité 185

On peut constater que la conductivité du carbone pyrolytique atteint environ la moitié de
celle du graphite et le double de celle de les suies sphériques, ce qui peut expliquer le probléme
de stabilisation du spinneur en RMN avec cet échantillon.

MNous pensons que la conductivité des échantillons testés croit avec le degré

d'organisation de leur structure.

V.2.2.5 Résumé - Conclusion

Dans la partie "Analyse Chimique" de ce chapitre nous avons vu, par analyse
élémentaire, que le taux de carbone contenu dans les suies d'HCB croit avec la température de
pyrolyse; en méme temps, le pourcentage de chlore diminue, ainsi que celui des "impuretés"
oxygene et hydrogene. Nous attribuons la présence de ces deux atomes a des post-réactions
avec et la chimisorption sur les suies réactives lors de leur mis a l'air ambiante.

Des études structurales réalisées par ESCA et par RMN nous ont montré que la
structure prédominante dans nos suies est aromatique. Cette constatation est en accord avec
MCcKINNON et HOWARD (1990, [157]) d'aprés qui la structure chimique des suies a I'échelle
atomique est tres similaire a celle des HAP.

Du fait de l'existence d'effets de conductivité électrique mise en évidence par plusieurs
techniques (ESCA: trainage du signal de carbone; RMN: probléme de stabilisation du
spinneur; comparaison de conductivité), nous confirmons I'hypothése de la présence de plans
"graphitiques" au seins de nos suies. Ce phénoméne est plus marqué pour le carbone
pyrolytique que pour les suies sphériques.

Des renseignements relatifs aux caractéristiques micro- et macroscopiques, ainsi qu'a la
structure et la composition des suies d'HCB étant précisés, il convient & présent d'étudier leur
réactivité vis a vis de l'oxygéne.

Pour des raisons de quantités récupérables trop faibles surtout aux basses températures,
cette étude n'a pas été faite sur le carbone pyrolytique.

Une €tude des résidus carbonés par spectroscopie infrarouge a transformée de FOURIER
(noté FTIR; dispersion des suies dans du KBr) n'a pas mené a des résultats satisfaisants. Cette
technique doit normalement permettre d'obtenir des renseignements sur les types de fonctions
chimiques présentes dans les suies. Mais la forte absorption des suies dans l'infrarouge limite
considérablement son intérét. De plus, vu la petite surface spécifique (et probablement aussi la

petite surface active) de nos suies, la concentration en groupes fonctionnels doit étre assez
faible.
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V.3 ETUDE COMPARATIVE DE LA REACTIVITE
PAR ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

Quand il s'agit de comparer la réactivité par rapport a l'oxygéne d'un échantillon a celle
d'un autre, il est important de préciser quels sont les critéres définissant cette réactivité dans
certaines conditions de travail. Dans notre cas, nous distinguons, en montée en température, les
réactivités par:

» la température commengante d'oxydation (perte en masse arbitraire de 10%),
« la vitesse spécifique maximale d'oxydation (rapporté a la masse initiale),

et en mode isotherme
» le temps nécessaire a un taux d'oxydation arbitraire de 50% de la masse de départ.

Contrairement a la réactivité "pure" dite intrinséque du carbone présent dans un
echantillon par rapport 4 son oxydation, nous allons donc déterminer, en quelque sorte, une
réactivité apparente, qui ne fait pas appel a des caractéristiques propres de I'échantillon comme
sa surface spécifique, sa porosité ou sa surface active (ASA). De plus, lors de cette étude
éomparative, nous ne pouvons pas tenir compte d'une fagon plus détaillée de l'influence
catalytique du chlore présent dans les suies d'HCB, ni des différences en teneur d'oxygéne et

d'hydrogene par rapport aux échantillons de carbone de référence.

Le principe de la thermobalance utilisée pour cette étude est décrit en annexe VIIIL.

i
V.3.1 Etude en programmation de température

Nous avons réalisé l'oxydation de nos suies sphériques lors d'une montée en température
linéaire a vitesse constante (10 °C/min), sous un flux d'air de débit constant (10 /h a 20°C,
21% d'O,). Deux essais ont été réalisés pour chaque échantillon préalablement dégazé, la

masse initiale étant de 10 et 20 mg environ!. En faisant un essai de montée en température

I5Faute de temps (pour préparer les quantités nécessaires de suies) il n'a pas été possible d'examiner a fond
I'influence de la masse initiale, de la vitesse de chauffe et de la concentration en oxygéne sur les divers résultats
obtenus. Il est clair qu'au dela d'une certaine épaisseur de suies dans le creuset, la diffusion de I'oxygéne devient
un facteur limitant (on peut déja remarquer cet effet en regardant les vitesses d'oxydation figurant dans le
tableau V.4, p.189 pour deux tranches de masse différentes). Néanmoins, 1a masse volumique apparente élevée
de nos suies (d'ou une épaisseur de lit faible) et la température assez basse du systéme (inférieure a 500 °C)
nous permettent de supposer que l'influence de la masse est faible, le régime d'oxydation étant quasi-cinétique.
Utilisant des vitesses de chauffe plus élevées, les courbes ATG seront déplacées vers les plus hautes
températures sans changer leur allure globale. Ce phénoméne provient du fait que plus la vitesse linéaire est
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sous gaz inerte nous avons vérifié, que la perte en masse par dégazéification d'un échantillon de
nos suies_€était négligeable.

Dans un but de comparaison, nous avons également réalisé l'oxydation d'échantillons de
référence dans les mémes conditions: du noir de carbone REGAL 600 de chez CABOT et du
graphite KS 15 de chez LONZA.

Sur la figure V.11 est représenté un thermogramme ATG type obtenus pour de 10 mg
environ.
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Figure V.11: Thermogramme type de l'oxydation des suies d'HCB formées a 1150°C; mode:
montée en température (10 °C/min, sous 10 I/h d'air a 20°C)16

Nous avons alors déterminé graphiquement, a partir des courbes obtenues, la
température de dégradation commengante, c'est a dire la température pour laquelle 10% en

masse de I'échantillon de départ ont été oxydés. Les résultats sont portés dans le graphique ci-
dessous.

faible, plus la réaction a le temps de se produire méme si la température est plus faible. Une concentration plus
forte en oxygeéne augmenterait bien évidemment la vitesse d'oxydation.

16La consommation de tous les échantillons n'était pas totale (résidus (cendres) représentant quelques pourcents
de la masse initiale). Une analyse des cendres par fluorescence X a permis d'identifier leur composante
pricipale: SiO5. Nous attribuons ceci 4 des micro-débris des anneaux de RASCHIG entrainés dans les suies lors
de leur récupération et a l'attaque du réacteur en quartz de la TG lors des manipulations.
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Température d'oxydation commengante (sous 10 I/h air a une vitesse de chauffe de
10°C/min)
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Figure V.12

La réactivité de nos suies, exprimée par la température d'oxydation commengants, est
supérieure & celle du noir de carbone ou du graphite utilis¢é comme référence. De plus, il
semble exister une relation quasi-linéaire entre cette température et la température de pyrolyse:

la réactivité diminue légérement lorsque la température de pyrolyse a laquelle elles ont été
générées augmente.

Nous avons également déterminé la vitesse d'oxydation de nos échantillons. Pour ce
faire, nous avons tracé les courbes DTG, dérivées des courbes ATG par rapport au temps. Le

maximum est alors déterminé graphiquement et représente le point ou la vitesse d'oxydation
est la plus grande.

Les divers résultats sont portés dans le tableau ci-dessous. Les vitesses d'oxydation sont
exprimées par rapport a la masse initiale engagée.
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Tableau V.4: Vitesse d'oxydation spécifique maximale des divers échantillons

Masse initiale Vitesse d'oxydation max.

Type d'échantillon (mg) (mg/ min / mg)
. 12,7 0,247
Suies (T=1050 °C) 18,2 0,236
' 11,7 0,217
Suies (T=1100 °C) 20,6 0,202
. 13,2 0,164
Suies (T=1150 °C) 22,5 0,154
| 11,1 0,146
Suies (T=1200 °C) 19,6 0,137
| 12,0 0,144
Noir de carbone 21,6 0,141
| _ 15,1 0,104
Graphite 23.0 0,102

Ces résultats confirment bien la tendance observée plus haut: les suies obtenues par
pyrolyse a basse température sont plus réactives que celles a haute température.

V.3.2 Etude en mode isotherme

Le dispositif expérimental utilisé est le méme que celui décrit précédemment.

Le conditionnement de l'enceinte de la balance est obtenu en purgeant durant une nuit
avec de 'azote sous un débit de 5 I/h.

Gréce a un analyseur d'oxygéne, nous avons vérifié que le temps de dilution a l'intérieur
de I'enceinte de la balance est d'une heure environ, pour un débit de 5 I/h. Nous pensons donc
que les précautions décrites ci-dessus sont suffisantes pour obtenir une composition gazeuse
bien définie dans le réacteur.

L'échantillon a analyser est chauffé sous azote avec une vitesse linéaire de 10K/min
jusqu'a la température choisie. Lorsque cette derniére est atteinte, le mélange oxydant (10 %
d'oxygeéne en volume) est introduit au plus prés du creuset & l'aide d'une petite buse pour
minimiser le temps de dilution: l'oxydation débute alors.

Le débit total utilisé durant toute l'analyse est de 5 I/h 4 20°C.
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Nous avons ainsi réalisé quatre oxydations en mode isotherme & 600°C: deux sur les
suies de pyrolyse aux températures extrémes (1050 et 1200 °C) et une sur chaque référence

(noir de carbone et graphite).
Cette température a été choisie car elle permet 'oxydation des divers échantillons étudiés

a une vitesse significative.
La masse initiale de chaque échantillon est d'environ 15 mg.

A titre d'exemple, un thermogramme obtenu en mode isotherme est porté sur la figure
V.13. L'abscisse t=0 correspond au temps d'introduction du gaz oxydant dans le systéme.
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Figure V.13: Thermogramme type de l'oxydation des suies d'HCB formées a 1200°C; mode:
isotherme a T=600°C (sous 10% d'oxygene, 5 I/h a 20°C, masse = 15 mg)

A partir des courbes obtenues, nous avons déterminé les divers temps de réaction apreés
introduction du gaz oxydant (oxygéne 10 % en volume), correspondant a une perte en masse
relative de 50 % de I'échantillon de départ. Les résultats sont portés sur la figure suivante.
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Temps nécessaire a un taux d'oxydation de 50% (5Vh a 20°C, 10% d'02, a 600°C

isotherme)
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Figure V.14

Les résultats obtenus en mode isotherme a 600°C confirment les tendances observées
pour l'cxydation de nos échantillons lors d'une montée en température linéaire a vitesse
constante: la réactivité des suies est supérieure a celle du noir de carbone et du graphite et, au
sein d'une méme famille d'échantillons de suies, la réactivité diminue lorsque la température de
pyrolyse augmente.

De plus, la perte en masse en mode isotherme est quasi-linéaire en fonction du temps,
exceptée au début et 4 la fin du processus.

V.3.3 Résumé - Conclusion

Dans le paragraphe sur I'étude par ATG, nous avons examiné les résultats expérimentaux
concernant la réactivité de suies sphériques issues de la pyrolyse sous atmosphére inerte de
I'hexachlorobenzéne.

Pour ce faire, nous avons réalisé I'analyse thermogravimétrique des divers échantillons de
suies (provenant des pyrolyses a 1050, 1100, 115C et 1200°C) lors d'une montée en
température linéaire & vitesse constante (10°C/min) sous air (débit: 10 L/h) et en mode
isotherme a 600 °C sous oxygéne (10% en volume dans l'azote; débit total: 5 /h 4 20°C).

Dans un but de comparer, nous avons également réalisé l'oxydation de deux échantillons
a caractere plus "graphitiques" que les suies: du noir de carbone REGAL 600 de chez CABOT
et du graphite KS 15 de chez LONZA, dans les mémes conditions expérimentales.

Les études menées dans les deux types d'analyse {montée en température et isotherme)
nous amenent aux mémes conclusions:
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* Les suies sont plus réactives que les deux références utilisées. Leur température
d'oxydation est plus faible et leur vitesse d'oxydation spécifique est plus grande.

» La réactivité des suies diminue légérement lorsque la température de pyrolyse a
laquelle elles ont été générées augmente.

La légére diminution de la réactivité des suies lorsque la température de pyrolyse
augmente de 150°C peut étre mise en paralléle avec I'augmentation de la teneur pondérale en
carbone (cf. analyse élémentaire). Ceci est en accord avec SUUBERG qui dit que la réactivité
du carbone par rapport a l'oxygene diminue avec la température de son d'obtention (1991,
[179)).

Nous émettons alors I'hypothese que la structure obtenue s'approche de celle du
graphite, ce qui correspond a un arrangement plus compact. Le nombre de sites actifs et de
carbone de bordure!” pour une méme surface diminue, induisant une baisse sensible de
réactivité, 'oxygene s'adsorbant moins facilement.

Toutes les caractéristiques physiques et chimiques précédemment étudiées jouent un role
sur la réaciivité de nos suies vis a vis de leur oxydation. Nous allons maintenant développer des
valeurs permettant de comparer cette réactivité avec celle trouvée pour d'autre types de
carbone.

V.4 DETERMINATION D'UNE CONSTANTE DE
VITESSE

Pour accéder pratiquement et théoriquement a la constante de vitesse intrinsequel® de
l'oxydation du carbone, il est nécessaire de tenir compte des phénomeénes de diffusion au sein
du milieu poreux. Cette prise en compte du transfert d'oxygéne dans le milieu poreux réactif
constitué par I'empilement de suies dans le creuset de la thermobalance nous impose une bonne
connaissance de ce milieu. Quelques paramétres comme la masse volumique apparente, la
surface spécifique et la porosité précédemment présentées nous permettent de modéliser la
constante de vitesse intrinséque K.

De fagon a déterminer K nous allons appliquer deux méthodes expérimentales et une
approche théorique que GILOT ef al. ont derniérement décrites (1993, [180]).

17_.en faveur des carbones de plan; cf. remarque sur la réactivité, page 160.
18 et non pas apparente, cf. le début du paragraphe V.3 .
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V.4.1 Définition de la vitesse de réaction d'oxydation (700°C)

Tenant compte de la morphologie poreuse de la matiére réactive, une vitesse locale de
consommation d'oxygéne par unité de volume de suies a été définie afin d'introduire la
constante de vitesse K1°.

Ror=K-pgy02 (V.3)

R, : vitesse de disparition de l'oxygéne par unité de volume poreux en kg/s/m3,
K  : constante de vitesse en s-1,

pg : masse volumique du gaz réactif en kg-m3,
Yoz : fraction massique en oxygeéne.

Cette vitesse relative a la disparition de l'oxygéne est directement liée a la vitesse de
consommation du carbone par le facteur stoechiométrique f qui, lui, est une fonction de la
proportion o (estimée expérimentalement):

Lo %CO
%CO +%CO,

V.4

prenant en compte les émissions conjointes de CO et de CO, selon les réactions:

C+120, — CO
C+0, — CO,

Le facteur f est20;

12 1
f=Zi .
16 (2 - 12) (V 5)

Pour la vitesse de disparition du carbone R il vient donc:

Rc=f-Rgy 4 (V.6)

Pour des échantillons essentiellement composés de carbone cette vitesse est directement
liée au signal de vitesse de perte en masse enregistré par la thermobalance:

19En admettant raisonnablement un ordre de réaction égal 4 1 par rapport a I'oxygéne.
20 Avec: masse molaire du carbone: 12 g/mol, masse molaire de I'oxygéne: 16 g/mol.
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Re =—Fs (V.7)
m

avec ®: perte en masse enregistrée par ATG en kg/s.
m: masse de I'échantillon en kg

V.4.2 Meéthode de la masse minimale

En calculant la constante cinétique K; a partir de la vitesse de consommation de matiére
obtenue pour la masse la plus faible possible, l'effet de diffusion dans le lit de suies est
négligeable. La fraction massique d'O, dans le lit est donc considérée comme étant uniforme et
égale a celle dans l'atmosphére a l'intérieur du réacteur.

Une série de manipulations par ATG réalisée sur des suies sphériques d'HCB (formées a
1100°C, dégazifiées) a mené au résultat suivant:

température d'analyse: T = 700°C,

masse minimale de suies: mpy;, = 4,9 mg,

vitesse de perte en masse: © = 0,475mg/min,

facteur stoechiométrique: f = 12/32 avec a= 0 (quasi-absence de
CO, vérifiée par un analyseur
spécifique).

D'apres la relation suivante
Ky=— 2P0 (V.8)

mmin.f.pya.y

nous obtenons numériquement

Kl = 46,8 s

ou pg: masse volumique apparente des suies = 435kg/m3,
Pg: masse volumique du mélange de gaz a 700°C = 0,3 55kg/m3,
y : fraction massique de 10% d'O, dans N, = 0,1127.
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V.4.3 Méthode d'extrapolation

Une autre fagon plus élégante que la précédente consiste a établir une courbe de
régression pour les points expérimentaux obtenus par des analyses d'ATG a une température
fixe en variant la masse initiale des échantillons. L'intersection de la courbe de régression avec
l'axe des vitesses relatives a la disparition des suies donne la vitesse correspondant a une masse
my= 0.

Comme pour la méthode de "masse minimale" nous définissons:

a) -N"°
K, = m=0"fs (V.9)
fp,-y
d'ou, connaissant K;:
W, -0 K
Ky =—2=0 1 (V.10)
@
Mpin

L'exploitation de la courbe expérimentale résulte en une valeur ®pg-¢ = 0,153

mg/min/mg pour l'intersection avec l'axe verticale (cf. figure suivante).

o
—
~)
(@3
3
1

0,150 4 <+ intersection

vitesse spécifique de consommation en

0,030 t

L
T

-

0 5 10 15 20 25 30

masse initiale de suie en mg

Figure V.15: Courbe de régression des points expérimentaux obtenus par ATG - influence de
la masse initiale sur la vitesse spécifique de consommation
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1l en vient donc:

ﬂ K, = 73,9571

V.4.4 Conclusion

A I'égard des incertitudes concernant les mesures expérimentaux nous pouvons constater
un €cart encore acceptable entre K; et K, (36,6% par rapport a K,). Ceci indique l'utilité de la
méthode de la "masse minimale" apparaissant, & premiére vue, un peut grossiere.

En comparant la constante déterminée par GILOT ef al. (1993, [180]) a 700°C pour du
noir de carbone (REGAL 600 de chez CABOT, masse volumique apparente p = 450 kg/m3),
on trouve confirmés nos résultats obtenus par ATG en mode isotherme et en montée en

température, indiquant que les suies d'HCB sont a priori plus réactives que le noir de carbone:

GILOT ce travail
Méthode de masse minimale: 34 46,8
Meéthode d'extrapolation: | / 73,9
Modele théorique monodimensionel?!: 65 /

La différence assez faible (méme ordre de grandeur!) entre les réactivités des deux
matiéres en question devient plus importante (facteur 5), si les constantes sont divisées par les
surfaces spécifiques (100 m?/g pour le noir de carbone, 21m2/g pour les suies sphériques).
Ceci permet de tenir compte de l'influence de la surface spécifique, de sorte que l'on obtient
des constantes de vitesse encore plus proches des vraies constantes intrinséques du carbone.
Une correction par rapport a la surface active (ASA) des matieres a la place de la surface
spécifique serait préférable et augmenterait la précision de la prédiction.

Pour étre encore plus précis sur les réactivités intrinséques du carbone dans différentes
matiéres, il conviendrait de tenir compte des taux respectifs d'hétéroatomes présents dans les
substances, notamment de I'oxygéne, mais aussi du chlore et des métaux a cause de leur effet
catalytique éventuel sur I'oxydation. Cependant, ce tvpe d'influence est difficile a quantifier.

21Model décrit par GILOT et al. (1993, [181])
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V.4.5 Application d'un modéle monodimensionel

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les résultats obtenus en appliquant un modele
monodimensionel développé par STANMORE et al. (1993, [182]) sur les suies sphériques
d'HCB afin de calculer une constante de vitesse intrinséque théorique d'oxydation.

Pour ceci il est nécessaire d'estimer un coefficient décrivant le transport de l'oxygéne
dans le lit de suies.

V.4.5.1 Calcul du coefficient de diffusion dans le milieu poreux

La connaissance du diamétre des pores nous permettra de décider si I'on se trouve dans
un régime de diffusion de KNUDSEN ou de diffusion ordinaire?2.

V.4.5.1.1 Calcul du diameétre moyen des pores

Connaissant la porosité @, la masse volumique apparente pg et la surface spécifique A de
nos suies (cf. paragraphe sur la caractérisation dans ce chapitre) et faisant I'hypothese de
l'existence de pores cylindriques de diamétres uniformes, il nous est possible de calculer la
grandeur de ces derniers:

Si h est la hauteur d'un empilement de sphéres de suies et d est le diamétre moyen des
pores, le volume et la surface d'une pore peuvent étre calculés par

pore = = et Spore = 7-d-h
Pour la surface spécifique nous obtenons donc:

A= 7-d-h _ z-d-h-@ _ 4.9 V.11
Ps* Viot n-d? ps-d
ps_‘_‘__.h

d'ou :

22Diffusion de KNUDSEN: chocs principalement entre les molécules du gaz et la paroi;
diffusion ordinaire: chocs principalement entre les molécules en phaze gazeuse.
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go_ 4o (V.12)
A-p, 1000

Grace a l'expression ci-dessus, nous calculons un diamétre moyen des pores:

d=0,36um
avec
o 0,782,
A 21 m?/g,

Ps : 435 kg/m3.
Cette valeur est cohérente avec la valeur du diamétre moyen des sphérules (d=0,14um).

V.4.5.1.2 Calcul du libre parcours moyen

11 faut a présent a déterminer si le diamétre moyen des pores est plus grand ou plus petit
que le libre parcours moyen 1, de l'oxygéne & 700°C & pression atmosphérique afin de décider
s'il s'agit d'une diffusion ordinaire ou d'une diffusion moléculaire (dite de KNUDSEN).

lpy=—7F7—= avec k=— (V.13)

Nj est le nombre dAVOGADRO. Pour l'oxygene le diamétre moléculaire 8 est 0,35 nm,
d'ou :

I, = 0,244pm

Nous constatons que le libre parcours moyen est légérement inférieur au diamétre moyen
des pores. Cette différence étant assez petite, nous avons décidé d'estimer le coefficient de
diffusion d'aprés KNUDSEN ce qui représente le cas plus conservateur par rapport a une
diffusion ordinaire. Le transport d'oxygéne dans le lit de suies est donc considéré comme moins
efficace que dans un régime de diffusion ordinaire. A titre de comparaison nous trouvons, a
700°C, les deux coefficients effectifs de diffusion suivants:

D'aprés le VDI-WARMEATLAS (1988, [183]), on trouve
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1073.7L75. /Mﬁ-l,owmo-“
12 (V.14)

Dord = )
1 1
P- (ZVI)E +(ZV2)§
ou
M, etM,:  masses molaires des gaz du systéme binaire (g/mol),
P . pression (Pa),
vietvy :  volumes de diffusion des gaz (tablé; O,: 16,6 ; N,: 17,9).

Suivant une formule empirique de SATTERFIELD et SHERWOOD (1963, [184]), la
géométrie du réseau de pores est prise en compte grice a la porosité des suies (¢=0,782) et a
la tortuosité. Ce dernier paramétre, difficilement mesurable et souvent considéré comme
paramétre ajustable, varie de 1 a 10 et tient compte du fait que les pores ne sont pas droits

mais tortueux. D'apreés la littérature, une valeur proche de 4 semble raisonnablement convenir
dans la plupart des cas (MARCUCCILLI, 1993, [152]). Nous avons choisi une valeur 7=3.

Numériquement, il vient donc:

0,782
Dorde = — Doeg = -3— 16,64-107 = 4,337-107 [mz / s],

Il convient maintenant d'évaluer le deuxiéme coefficient de diffusion, pour un régime
diffusionel de KNUDSEN, par la formule empirique de SATTERFIELD (1970, [185]), &
700°C:

2 T

D =0,0485-
K,e rpg- A

(V.15)

soit

Dy o= 3,54:10"5 m2/s

avec 0,782 ,
21 m?/g,

ps : 435 kg/m3.

> 6
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V.4.5.2 Conclusion

En ce qui concerne les suies sphériques d'HCB, trop peu de données sont encore
accessibles expérimentalement. C'est pourquoi nous avons choisi la valeur du coefficient de
diffusion calculé & l'aide du formule de SATTERFIELD, admettant un régime diffusionel de
KNUDSEN. Vu la différence faible entre le libre parcours moyen des molécules d'oxygéne et le
diamétre moyen des pores, l'effet de la paroi joue certainement un rdle important quant aux
chocs subis par les molécules sur leur chemin a travers le lit de suies. De plus, numériquement,
les deux coefficients calculés ne différent pas beaucoup l'un de l'autre, de sorte qu'une
éventuelle sous-estimation du transport diffusionel par la prise en compte de Dy . est faible.

En effet, nous n'avons pas pu trouver dans la littérature des valeurs de coefficients de
diffusion effectifs concernant des matériaux carbonés tels que nos suies.

V.4.6 Czilcul avec modéle monodimensionel

Ce modeéle a été congu pour un lit de suies léché parallélement a sa surface par un flux de
gaz contenant de l'oxygene.

Figure V.16: Lit de suies léché par un flux de gaz

L'oxygene diffuse donc perpendiculairement a la surface dans les suies. Une couche
limite de concentration en oxygéne au dessus du lit est prise en compte par le modele. Les
suies sont considérées comme une matiére poreuse homogéne caractérisée par le coefficient de
diffusion d'oxygéne préalablement estim¢. Etant donné que l'oxydation des suies est
relativement lente, le régime est supposé étre quasi-stationnaire. L'oxydation est considérée
comme une réaction d'ordre 1 par rapport a l'oxygene.

Un développement détaillé du modéle basé sur un bilan massique de I'oxygene et du flux
gazeux total au sein du lit de suies est donné par GILOT ef al. (1993, [180]). Il en résulte la
formule suivant:
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oo, ]— 29

Pg Yo yK3-Dge _Da~(1—e'26)+1+1+e'26

(V.16)

Le terme du coté gauche de I'équation contient le flux de consommation d'oxygéne ©gy
en mol/s/cm? 4 la surface du lit mesuré par ATG. Les nombres sans dimension de THIELE ()
et de DAMKOHLER (Da) du coté droit sont des fonctions de la réactivité K3 (s-1):

JK; D
6 = h- / Ks et pa= Y3 "Ke (V.17)
DK,e

hpy

ou
h :  épaisseur du lit de suies (cm),
hy, :  coefficient moyen de transfert de masse vers la surface du lit (cm/s);
il représente la couche limite au dessus du lit de suies.

Si 8 < 0,2, l'oxygéne entre complétement dans le lit de suies, ou sa concentration est
uniforme. Pour des 6 > 5, l'oxydation n'a lieu qu'a la surface du lit.

La hauteur h du lit est estimée en fonction de sa surface et de la masse volumique de
I'échantillon. :

L'équation (V.16), une fonction implicite de Kj, peut étre résolue itérativement
(NEWTON-RAPHSON) ou a l'aide d'un logiciel tableur (EXCEL); en faveur d'une plus grande
flexibilité, nous avons opté pour la derniére solution.

Nous calculons, pour chaque point expérimental obtenu par ATG (masse initiale, vitesse
de consommation de carbone), l'épaisseur du lit de suies et la vitesse de consommation
d'oxygéne, exprimée en mol d'O,/s/cm2. Pour les paramétres suivants (3 700°C),

coefficient de diffusion d'O,: Dge: 3,5410°1 cm?s,

facteur stoechiométrique: f : 12732,

masse volumique apparente des suies: pg : 0,435 g/em3,

masse volumique du mélange de gaz:.  pg . 0,355 kg/m? (ou 1,25-10°5 mol/cm3),
fraction massique de 10% d'O,dansN,: y : 0,1127,

il vient pour K3 une valeur moyenne de 72,5 s-1 ce qui est relativement proche des deux
valeurs obtenues par la méthode de la masse minimale et la méthode d'extrapolation. Pourtant,
l'obtention de cette valeur de K3 impose lutilisation d'une valeur de 2,8 cm/s pour hp,, le
coefficient moyen de transfert de masse vers la surface du lit de suies. Sur la figure suivante est
représentée la sensibilité de K3 par rapport & hy (varié de 10%) pour cinq valeurs
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expérimentales de la série d'ATG (cf. p.195); le sixieme point avec la masse la plus élevée n'est

pas pris en compte parce qu'il améne & une variation trop importante.

Sensibilité de K3 par rapport a hm (+/-10%)
95 +
% 1 A
81 @ e a
80 4+ \ Piid @ el e
= s F LT o e
= el e N _ S e
04 o e . e °
v . SR o
65 + e TS0 ame=mmt
el SN -
60 B — N
55 4 "'-‘ --------------------------------------
50 + + + + + 4
4,50 6,50 8,50 10,50 12,50 14,50 16,50
Masse initiale en mg
--0- K Mmm=28) & K (hm=3,0) ~@ K (hm=2,5) Moyenne

Figure V.17

Devant la valeur h,= 0,74 cm/s calculé par GILOT et al. (1993, [181]) pour le cas d'une
plaque plane, la notre parait trop grande. Mais il faut tenir compte du fait que le dispositif
expérimental qui a une influence sur la grandeur de h,,, était différent pour les deux travaux en
ce qui concerne la forme et les dimensions des deux fléaux d'ATG ainsi que de la fagon
d'injecter l'oxygéne?3.

Pour l'instant, il nous est donc impossible de dire si la valeur de h,, que nous utilisons,
décrit bien les conditions rencontrées avec notre appareillage. Il conviendrait, lors d'une future
étude menée dans les mémes conditions expérimentales, de vérifier la grandeur de hy,, a l'aide
d'un composé dont la constante K5 est parfaitement connue.

V.S RESUME - CONCLUSION

Lors de notre étude bibliographique sur les suies nous avons vu qu'il existe des
propositions sur les mécanismes de leur formation ainsi que sur leur microtexture. Globalement
nous pouvons constater qu'une structure aromatique de la molécule de départ et un taux élevé
de chlore présent dans le composé favorisent la formation de suies; un TSI important de 'HCB
en est le reflet.

Z3Dans le but d'obtenir rapidement une concentration trés homogéne sur la section du réacteur de 'ATG, nous
avons installé une buse d'injection couverte de petits trous garantissant une dispersion radiale maximale de
I'oxygéne.
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Nous avons essayée de caractériser le carbone pyrolytique et les sphérules de suies en les
soumettant a diverses analyses.

Il en résulte que

* le carbone se trouve essentiellement sous forme aromatique,

* les deux types de résidus sont des assez bons conducteurs,

* le taux de chlore est relativement élevé par rapport a d'autres types de suies,

* le taux de chlore diminue avec une température de formation croissante,

» dans le carbone pyrolytique, des cristallites graphitiques peuvent étre visualisés

(MET),
« les suies sphériques ont peu de tendance a former des aggrégats,

» les sphérules sont compactes (lourdes), trés peu poreuses et assez grandes.

Malheureusement, INAGAKI et ses collégues qui ont trouvé des suies avec un aspect
trés similaire a celui des ndtres, n'ont pas publié les caractéristiques physico-chimiques de leurs
échantillons. En comparaison avec des suies Diesel nos suies d'HCB sont assez différentes.

Quant a la réactivité apparente (2 600°C), nous avons montré expérimentalement par
ATG que les suies sphériques d'HCB sont plus réactives que le noir de carbone et le graphite.
Cette reactivité par rapport a I'oxydation du carbone diminue avec la température de formation
des suies.

Plusieurs approches ont été faites pour accéder a la réactivité intrinséque de nos suies (a
700°C). 1l en résulte une constante de vitesse d'oxydation K de I'ordre de 60,4 s-! (moyenne
entre K; et K,), valeur plus grande que celle donnée pour les noirs de carbone dans la
littérature.

Lors d'un future travail il serait intéressant de déterminer les constantes de vitesse a
différentes températures (600 et 800°C) ce qui permettrait de développer une loi
d'’ARRHENIUS comportant le facteur préexponentiel et I'énergie d'activation caractéristiques
de nos suies. De plus, concernant 'application du modéle monodimensionel, il conviendrait de
vérifier la grandeur du coefficient moyen de transfert de masse h, caractéristique pour la
couche limite au dessus du lit de suies rencontrée dans notre dispositif expérimental
(thermobalance).

Remarquons que lors d'une incinération de composés organochlorés a l'échelle
industrielle la formation de suies, signe d'une combustion incompléte, pourrait éventuellement
créer des problémes pour le bon fonctionnement des installations d'épuration des fumées, par
exemple au niveau des électrofiltres (effet conducteur des suies), des filtre 4 manche
(colmatage) etc. . De plus, ces suies peuvent véhiculer des composés polyaromatiques toxiques
dont l'effet nuisible sur les organismes est connu.
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VL1 INTRODUCTION

Afin de pouvoir prédire des taux de conversion de 'HCB en fonction de la température
et du temps de séjour, il est nécessaire de connaitre les paramétres déterminant la loi cinétique.
Nous allons donc, dans ce chapitre, proposer des lois cinétiques de dégradation globale de
I'HCB dans le cas d'un réacteur statique (tube scellé) et d'un réacteur dynamique (réacteur a
écoulement piston).

Nous proposerons a la fin également des mécanismes hypothétiques expliquant la
formation des produits de dégradation de 'HCB dont l'identification est décrite dans le chapitre
Iv.

V1.2 ETUDE CINETIQUE DE LA DEGRADATION
DE L'HCB

V1.2.1 Cinétique en réacteur statique

Dans le but d'en déduire une cinétique globale de dégradation pyrolytique de 'HCB, nous
avons fait des essais de pyrolyvse dans des tubes en quartz! scellés sous vide. Nous avons fait
une série de pyrolyses a cinq températures comprises entre 692 et 987°C avec un temps de
réactions de 5 min, permettant d'obtenir des taux de dégradation variant dans une gamme trés
ample.

VI.2.1.1 Mode opératoire des essais en tube scellé

Les essais avec les tubes préalablement tirés sous vide (1072torr) ont été effectués en
utilisant le montage suivant:

11 ongueur des tubes: environ 170 mm, diamétre extérieur: 11 mm, volume effectif: environ 10 ml.
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pompe de sécurité
(= tube scellé en quartz
M contenant ~0,0070g dHCB

Fours tubulaires

. thermocouple

porte échantillon

A
A 4

Figure VI 1: Appareillage pour la décomposition de I'HCB en tube scellé

A t=0, tenu horizontalement a l'aide d'une canne en alumine, le tube scellé contenant
I'HCB est porté assez rapidement a la température de consigne en avangant le four tubulaire
électrique préchauffé de maniere a ce que I'échantillon se trouve au milieu du four 2 dans la
zone quasi-isotherme. L'uniformité de la température sur la longueur des ampoules est donc
admise. Les courbes d'évolution des températures, montrées sur le graphe suivant, mettent en
évidence que le temps de séjour minimal du tube dans le four doit étre maintenu a environ 5
min pour que la phase transitoire de montée en température ne soit pas trop importante par
rapport au temps de réaction a la température de consigne. A la fin du temps de séjour choisi,
le four est reculé et 'ampoule scellée est toute de suite plongée entiérement dans 'azote liquide
permettant de bloquer toute réaction instantanément. Cette relative imprécision sur le temps
zéro et sur le temps de piégeage peut sembler rédhibitoire pour déterminer une constante
cinétique. Dans le cas présent cette derniére est suffisamment lente pour qu'une telle méthode
puisse étre employée.

Par mesure de sécurité nous avons placé les tubes scellés dans le grand réacteur en
quar:z afin de pouvoir évacuer les gaz a l'aide d'une pompe au cas ou un tube scellé éclaterait.
Lors de nos essais nous n'avons jamais été confrontés a ce probléme, car des masses faibles
d'HCB (environ 0,0070g) ont été utilisées afin de ne pas dépasser 101,3 kPa a l'intérieur des
tubes en supposant une décoinposition pyrolytique compléte du composé.

Dans le graphe suivant figurent les évolutions des températures a lintérieur des tubes

scellés apres leur introduction dans le four préchauffé a différentes températures de consigne:
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Evolution de la température a I'intérieur d'un tube scellé en fonction du temps pour
715, 815 et 915°C de consigne du four (mesure avee TC type K 0.5mm)

s 887°C
191°C
692°C

g
§
E
%
g
2
254 t + t t t t $ 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
tempsen s
Figure V1.2

VI.2.1.2 Développement de la loi cinétique

En fonction du temps et de la température de réaction, l'intérieur des tubes était plus ou
moins couvert de carbone pyrolytique d'un aspect brillant comme nous l'avons déja observé
lors des essais de pyrolyse en réacteur tubulaire (cf. chapitre IV).

A Tlaide d'un chromatographe en phase gazeuse équipé d'un détecteur a capture
d'électrons nous avons pu doser 'HCB non dégradé restant dans les ampoules scellées. Les
résultats du dosage figurent en annexe IV. Ils ont été exploités a l'aide d'une méthode dite

"intégrale"”, qui consiste a faire diverses hypothéses quant a l'ordre de la réaction, et &
confronter les valeurs expérimentales avec celles de la cinétique formelle.

La vitesse globale de dégradation de 'HCB peut étre formulée de la fagon suivante:
d[HCB|

— = k-[HCB]m

(VL1)

ou
[HCB] = concentration d'HCB en mol/l,

m = ordre de la réaction,

k = constante de vitesse d'aprées la loi ' ARRHENIUS en min-L:

k = A-expl:f-{EaT} (V1.2)
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ou
E
A : facteur préexponentiel (ici en min-1)

R : constante des gaz parfaits: R=8.314 J/(mol K).

. . énergie d'activation en J/mol,

Admettons un mécanisme de dégradation d'ordre 1 (=1). Nous obtenons donc a partir

de I'équation (VI.1)
—Jéﬁﬁi:jkdt
Nyes

d'ou
n
n—22B
NHCB
Avec le taux de conversion: T= fo—n s - dou Do _ L =f£ , et
ng n -7 ‘
I'équation (VI.2), nous pouvons écrire:
Ing = A-ex [Ea] t (VL3)
PIRT '
L'application de la fonction logarithmique sur (VI.3) mene a:
In(Ing) =In(A-t) - E, (VL4)
R'T '

L'étude expérimentale nous permet, pour un temps donné (Smin), de connaitre le taux de
conversion en fonction de 1/T. Si nous tragons In(Inp) en fonction de 1/T, nous cobtenons le
graphe suivant;
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Cinétiques globales de la dégradation de I'HCB en réacteur statique - diagramme
d'ARRHENIUS

251
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2
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£

-1,5 +

-3,5 + t + +

7,60E-04 8,10E-04 8,60E-04 9,10E-04 9,60E-04 1.01E-03
) 1/Température en 1/K

Figure V1.3

Une régression linéaire faite sur les points expérimentaux méne a un coefficient de
corrélation de 0,990. Ceci prouve l'adéquation des résultats expérimentaux a I'hypothése de
travail. Ja pente de la droite et son ordonnée a l'origine nous permettent d'accéder

respectivement a la valeur de I'énergie d'activation et au facteur préexponentiel:

E,=161,67 kJ/mol,

A =2,64-10% min-!

La connaissance de ces deux derniéres grandeurs permet finalement le calcul de la
constante de vitesse k de I'équation (VL.2) en fonction de la température T (respectivement de

1/T).
Sur le graphe suivant figure la courbe du taux de dégradation calculé, représentant bien

les points expérimentaux obtenus en réacteur statique:
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Taux de dégradation pyrolytique de I'HCB: expérience en réacteur statique et courbe calculée
4 base de la cinétique
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Figure V1.4

Notons aussi que le taux de dégradation expérimental quasi-total de 99,99%, cbtenu lors

de I'essai préliminaire & 987°C / 32 min est assez bien prédit par le calcul théorique basé sur la

cinétique qu'on vient de développer. :

Tableau VI.1: Pyrolyse simple en tube scellé, essai préliminaire

(cf. aussi tableaux A.1 et A.2, en annexe IV)

Tempeérature | Température Temps de Taux de Taux de
de consigne dans le tube séjour conversion conversion
(°C) (°C) (mi (%) théor. (%)

915 887 6,1 549 57
915 887 9 61,9 71,2
915 887 15 76,8 87,5
915 887 40 93,5 99,6

>

b

La série d'essais réalisée en mode isotherme & 887°C (méme tableau) ne montre pas une

correspondance aussi bonne avec la théorie. Ceci peut étre partiellement di au probléme de

répétabilité des dosages de quantités faibles par GC/ECD variant de I'ordre de 20%.
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VI2.1.2.1 Conclusion

L'hypothése de travail d'un ordre 1 pour la cinétique de dégradation de I'HCB basée sur
des essais en tube scellé semble étre confirmée grice a la bonne correspondance entre les
résultats expérimentaux et théoriques. Une étude envisagée en postulant un ordre 2 de réaction
n'a pas conduit a un résultat concluant.

Pour une cinétique de réaction en phase gazeuse le facteur préexponentiel A trouvé pour
la cinétique en réacteur statique est assez petit (on s'attendrait a des valeurs de l'ordre de 1010-
1015 min-1). Car il s'agit d'une cinétique représentant non seulement la réaction de dégradation
a la température de consigne, mais aussi la phase de chauffe (inertie thermique du tube scellé),
la cinétique devient plus lente; il s'agit, en quelque sorte, d'une cinétique apparente (ou
macrocinétique) et non pas intrinséque (ou microcinétique).

1l faudra vraisemblablement par la suite faire des séries d'essais a différentes isothermes
afin de pouvoir valider la cinétique établie pour le réacteur statique.

VI1.2.2 Cinétigue en réacteur dynamique

VI.2.2.1 Pyrolyse simple

Une étude cinétique grossiére peut aussi étre tentée au moyen du réacteur piston, pour
lequel nous ne disposons que des taux de conversion en sortie. En admettant une vitesse
moyenne d'évaporation? de 'HCB a l'entrée du réacteur au cours de l'expérience, on peut
obtenir le diagramme d'ARRHENIUS correspondant a une cinétique supposée d'ordre un. En
se basant sur les taux de dégradation pyrolytique en réacteur dynamique montrée sur la figure
IV.15, p. 135, deux droites de régression sont obtenues suivant que l'on prend ou non en
compte le point obtenu & basse température pour lequel les erreurs relatives de mesure sont
assez grandes du fait de la faible conversion:

2Cette vitesse peut étre estimée en fonction des conditions opératoires  I'aide du programme HCBEVAP
exposé au chapitre IV. Pour la série d'essai en question, elle était de 125,3 mg/min, coreespondant i une
concentration 4 I'entrée du réacteur de 3,23% ou 32300 ppmv.
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Cinétiques globales de la dégradation de 'HCB en réacteur dynamique - diagramme
d'ARRHENIUS
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Figure V1.5

La meilleure régression est effectuée dans ces conditions avec un coefficient de
corrélation de 0,98; nous avons développé deux constantes de vitesse k suivant les deux
droites de régression suivant la méme méthode que pour le réacteur statique (ordre de

réaction: 1). Les énergies d'activations et les facteurs préexponentiels obtenus sont les suivants:

quatre points:

E, = 200,36 kJ/mol,
A = 5,84-108 min-!

cing points:

Eg, = 331,54 kJ/mol,
A =6,52-1013 min-!

Nous constatons que les énergies d'activations ainsi que les facteurs préexponentiels sont
dans les deux cas plus élevés que ceux établis pour la cinétique en réacteur statique.

Sur la figure suivante nous comparons les deux cinétiques obtenues pour la pyrolyse
simple en réacteur dynamique avec les points expérimentaux pour un temps de réaction de 6 s:
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Taux de dégradation pyrolytique de 'HCB: expérience en réacteur dynamique et courbes
calculées a base des deux cinétiques (4 et 5 points)
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Figure V1.6

Etant donné que la cinétique basée sur les 4 points montre un meilleur accord avec les
expériences, nous la considérons, elle, comme cinétique représentative pour le cas de la

pyrolyse simple en réacteur dynamique.

Quant au réacteur statique, dans le § VI.2.1.2.1, nous avons parlé d'une cinétique
apparente retardée a cause de l'inertie thermique du tube scellé; A I'égard des températures
nécessaires élevées pour dégrader 'HCB a des temps de séjour courts (cf. graphe suivant),

nous trouvons ce phénoméne confirmé:
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Comparaison entre la cinétique de pyrolyse simple obtenue en réacteur dynamique (4 points) et
en réacteur statique
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Figure V1.7

VI.2.2.2 Pyrolyse en présence d'oxygéne

‘ Comme pour la pyrolyse simple, a base d'une série d'essais réalisée a 800 et 900°C, nous
avons tenté de développer une cinétique grossiere de dégradation. Des temps de séjour courts,
des températures relativement faibles et une concentration en oxygéne réduite (10%3) ont été
choisis afin d'obtenir des taux de décomposition significativement écartés l'un de l'autre (cf.

tableau ci-dessous).
Tableau VI.2: Taux expérimentaux de conversion de I'HCB lors de sa pyrolyse sous 10%

d'oxygeéne a trois temps de séjour et deux températures (masse initiale: 0,1 g; pos. nacelle: 6
cm; débit vecteur: 7 I/h a 20°C))

temps de séj. 800°C 900°C
~0,5 s 0,281 0,664
~0,9 s 0,33 0,731
~3s 0,432 0,849

Le transfert de ces valeurs expérimentales dans le diagramme d'ARRHENIUS meéne au

graphe suivant:

3Dans ces conditions, la richesse varie entre 0,89 au début et 2,68 vers la fin de I'évaporation de 'HCB.
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Cinétiques globales de la dégradation de I'HCB par pyrolyse oxydante en réacteur
dynamique - diagramme d'ARRHENIUS
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Figure V1.8

Afin de pouvoir exploiter ces données, nous admettons une dégénérescence d'ordre au

niveau de la vitesse globale de disparition de I'HCB:

d{HCB = "
—[—dt—] =k-[0,]% -[HCB]™ = k'[HCB]™! (VL5)
Les parametres cinétiques de k' obtenus a base de cette loi de pseudo-ordre un pour

chacune des trois droites figurant sur le graphe précédant sont les suivants:

E, = 125,069 kJ/mol, E, = 124,286 kJ/mol, E, = 126,51 kJ/mol,
A =486-107 min-! A = 300-107 min-! A = 1,63-107 min!

Nous sommes conscients du fait que cette estimation repose sur un minimum de données
expérimentales. Néanmoins, étant donné que les trois valeurs pour I'énergie d'activation et pour
le facteur préexponentiel ne divergent que peu, nous pensons qu'il est légitime de prendre les
valeurs moyennes pour établir une cinétique en réacteur dynamique en présence d'oxygene:

Eq = 125,29 kJ/mol,
A =316-107 min!

En fait, 'ordre de la réaction est une fonction de la concentration en oxygéne. Avec notre
dispositif expérimental, une étude fine de l'influence de la concentration en oxygéne sur l'ordre
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de la réaction n'est pas possible; en accord avec les travaux de DELLINGER et al# sur la
dégradation de PCBs sous oxygéne, nous admettons un ordre un de la réaction, malgré le fait
que l'oxygéne n'est pas en large excés lors de nos manipulations. La correspondance
satisfaisante entre les points expérimentaux et les calculs a base de la cinétique d'ordre un
semble justifier ce choix, tout en sachant que les processus réels sont beaucoup plus
complexes, car ils varient avec la température, la concentration en oxygene et le temps de

réaction.

VI.2.2.3 Comparaison avec la littérature

Lors de I'étude bibliographique (chapitre II) il a déja été question des travaux de ROSS
et al. (1984, [65]) et, dans la méme année, de DELLINGER et al. (1984, [90]), donnant des
cinétiques de dégradation de 'HCB d'ordre un en présence d'oxygene. Les paramétres trouvés
par ces deux équipes sont les suivants:

ROSS: E, = 36,836 kJ/mol,
) A =13,02-103 min-!
DELLINGER: Eq=171,626 kJ/mol,

A = 1,20-1010 min-1

Nous remarquons un écart trés élevé entre les paramétres; ROSS les attribue a trois
facteurs:
¢ ROSS utilise un incinérateur pilote avec flamme, DELLINGER un dispositif de
laboratoire sans flamme;
e dans le pilote, il régne un régime turbulent ce qui rend difficile une estimation précise
des temps de réactions des gaz;
e des effets catalytiques a la surface des bricks réfractaires du pilote peuvent favoriser les

processus de dégradation.

De plus, lors de I'étude de ROSS, I'HCB a été injecté dans la flamme dissous dans du
toluéne, procédure ayant a priori une influence favorisant la dégradation. Le graphe suivant
montre les courbes de conversion de 'HCB pour les cinétiques établies par ROSS et par
DELLINGER, en comparaison avec celles trouvées lors de ce travail pour la pyrolyse simple
(4 points, cf. § V1.2.2.1) et la pyrolyse oxydante (cf. §VI1.2.2.2).

“B.DELLINGER, D.S.DUVALL, D.L.HALL, W.ARUBEY et R.A.CARNES: Laboratory Determination of
High-Temperature Decomposition Behavior of Industrial Organic Materials, presented at th 75th APAC
Meeting, New Orleans, LA, juin 1982.
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Taux de dégradation pyrolytique de ' HCB en réacteur dynamique - comparaison avec la
littérature ( temps de séjour 2 s)
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Figure V1.9

Nous constatons une correspondance assez bonne entre la cinétique de DELLINGER et
la notre (pyrolyse oxydante), avec les deux courbes s'écartant légerement a partir d'environ
20% de conversion pour atteindre une différence en température de l'ordre de 50°C a un taux
de dégradation de 90%; ceci peut s'expliquer par la concentration plus élevée en oxygéne
durant tout I'essai de DELLINGER.

En pyrolyse simple, la plage de température nécessaire pour obtenir les mémes efficacités
de destruction comme en présence d'oxygéne est entre 300 et 400°C plus élevée.
Contrairement a ce fait, la cinétique de ROSS prévoit des températures d'autant moins grandes,
mais avec une courbes plus aplatie, c'est a dire une cinétique plus lente; la grande différence par
rapport aux deux autres cinétiques de pyrolyse oxydante ne peut étre expliqué que par les
conditions spécifiques lors des expériences de ROSS. Cependant, si l'on ne regarde que les

températures nécessaires pour un DRE > 99,99%, l'écart observé devient beaucoup moins

important:
ROSS: 866°C
DELLINGER: 880°C
ce travail; 1016°C.

VI.2.2.4 Conclusion

En se basant sur les expériences réalisées en réacteur dynamique nous avons pu établir
des lois cinétiques décrivant assez bien la dégradation de 'HCB.
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En présence d'oxygene, I'accord assez bon avec la cinétique établie par DELLINGER et
ses collégues nous ameéne & penser que malgré le nombre petit de expérimentaux sur lesquels
elle repose, notre cinétique est valable.

Dans l'objectif d'une étude cinétique plus fine, un autre dispositif expérimental devrait
étre congu, par exemple sous forme d'un réacteur différentiel. Ceci nécessite 'obtention, sur
une longueur efficace courte du réacteur, de taux de conversion faibles (quasi-différentiels),
mais encore fiablement mesurables de I'HCB; en variant la concentration d'entrée a température
et pression fixe, la constante de vitesse et l'ordre de la réaction peuvent étre déterminés

graphiquement.

V1.3 MODELISATION DU TAUX DE
CONVERSION

Dans le but de prédire le taux de dégradation de I'HCB lors du passage a travers nos
réacteurs tubulaires nous avons couplé le signal d'entrée du composé gazeux au taux de
conversion théorique par une cinétique de dégradation.

VI1.3.1 Formulation mathématique

Quant a un réacteur idéal a écoulement piston admis pour notre cas, le volume nécessaire

pour atteindre un certain taux de dégradation s'exprime de la fagon suivante:

Tdr i
v=-Fo —i{— (V1.6)
o J
ou
v . volume nécessaire du réacteur en m3 pour obtenir un taux de conversion donné
T,
Fjo : débit molaire du constituant entrant dans le réacteur en mol/s,
T - taux de conversion de la composante j (dans notre cas 'HCB),
R;j ! vitesse de réaction en mol/s/m3, '

Le débit molaire Fj,o de I'HCB entrant dans le réacteur est simulé par le programme.
Admettons que la dégradation de 'HCB soit une réaction d'ordre un (m = 1), alors
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m=1
Rj = -k-[a] (VL7)
ou
m . ordre de la réaction,
k . constante de vitesse en s |
[A] : concentration en HCB mol/m3.

Avec le taux de dégradation défini de la maniére suivante ([Ag]= concentration en HCB
a l'entrée du réacteur):

nous obtenons
(A ] =[A) (1-7) (VL3)
Ensuite, si Dy, est le flux volumique total en m3/s entrant dans le réacteur, on trouve
Fjo = Dy [Ao] (VL9)

En utilisant (V1.6), (VL.7) et (V1.8) dans (VI.5), il s'en suit pour le volume:

DV * AO T

v=als= [ ]j L 4 (VL.10)
k[ag] p1-+

avec

a : section du réacteur en m2,

1 : longueur du réacteur en m.

Le volume physique du réacteur est constant. Par contre, le volume occupé par les gaz a
l'intérieur du tube change avec le taux de dégradation de 'HCB. En admettant une dépendance

linéaire entre t et v, on peut définir un facteur volumicue (a température et pression
constantes):

V= VO'(1+8A"C) (VI.ll)
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ou
€5 : facteur volumique de la dégradation de 'THCB
v . volume des gaz au taux de conversion T.

Le facteur volumique est donné par l'équation suivante:

N =Yr=1"V1=0 (VL.12)
Vi=0

Quant aux réactions en phase gazeuse, ce facteur est donné par la stecechiométrie de la
réaction. Dans notre cas, pour la pyrolyse et pour la combustion de 'HCB, nous trouvons:

ea =(3-1)/1=2 pour la pyrolyse C¢Clg — 6C +3Cl,
ea = (9-7)/7=2/7 pour l'oxydation C4Clg + 60, — 6CO, + 3Cl,.

Avec les équations (V1.7) et (VI.12), il suit pour la concentration en HCB:

[A] = [AO]’TJIT;TT._{ (VL13)

Pour une réaction d'ordre m on obtiendrait donc a partir des équations (VI.11) et
(VI.13), si [Ag] est considéré étant constant pour chaque pas de temps (discrétisation sur le
temps):

T m
Dy J' (1+¢4 -7)

m—1 m dz
k-[Aq] o (1-7)

v =

Dans notre cas (m=1), l'intégration méne a I'équation suivante:

v = —]?1—(1‘!:(1+8A)-ln(—1—)—-8‘4-1:| (VL.14)

1-7

Pour un volume fixe donné par le type de réacteur que l'on utilise, cette équation (V1.14)
nous permet de calculer - par itération - le taux implicite de dégradation d'une espéce A en
fonction de la constante de vitesse de la réaction et du débit volumique total a l'entrée du
réacteur. Cette derniére expression est intégrée dans le programme HCBEVAP.



Cinétique et mécanismes de dégradation de 'HCB 223

VI1.3.2 Comparaison entre I'expérience et le modéle

L'utilisation des cinétiques préalablement établies, au sein du programme HCBEVAP
nous a permis de comparer les points expérimentaux de conversion de 'HCB avec les
simulations respectives. Le graphe suivant montre les courbes pour le cas de la pyrolyse simple

en réacteur dynamique:

Pyrolyse de I'HCB a différentes températures en réacteur dynamique (temps de
séjour: 6s; 17,7U/h d'azote; pos. 16cm) - en comparaison avec le modéle HCBEVAP

100

90 S
80 S < \
X 70 —=0__
5 LI modéle
2 60 expérience AR .\
g 50 = = \\ﬂ‘\\\\\\
o ~ .
m 40 =
% 30 S \\‘
20 - - - \‘
10 \
0 t + + ad
800 900 1000 1100 1200

Température de pyrolyse en °C

Figure V1.10: Paramétres introduits dans le programme: réacteur droit rétréci, 0,1g d’HCB,
position nacelle: 16 cm, débit d'azote: 17,7 I/h a 20°C, cinétique: "dynamique 4 points"

Lorsqu'a la température la plus faible (800°C) étudiée la différence entre les deux
courbes est négligeable, on constate un écart maximal d'environ 20% a 1200°C. Le modéle
sous-estimerait donc le taux de conversion par rapport aux expériments, phénoméne que I'on

attribue aux simplifications faites lors de la modélisation.

Quant a la pyrolyse oxydante représentée sur la figure suivante, deux constatations
principales peuvent étre faites: D'une part, les résultats de calcul effectués a l'aide de
HCBEVAP correspondent bien aux taux de dégradation prédits par l'application simple de la
loi cinétique. D'autre part, les résultats des deux calculs représentent assez bien les points
expérimentaux a 900°C; a 800°C et 3 s, les prévisions théoriques du taux de dégradation sont
beaucoup plus optimistes que ce que le dosage expérimental indique (écart: environ 33%).

Etant donné, que, dans notre cas, I'énergie d'activation et le facteur préexponentiel
portent des valeurs moyennes, des divergences faibles par rapport aux valeurs réelles peuvent,

a cause des lois cinétiques exponentielles, mener a cet écart relativement important.
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Comparaison entre I'expérience, la cinétique dynamique en présence d'oxygéne et le
modéle HCBEVAP utilisant cette méme cinétique

calcul cinétique

modéle HCBEVAP - - ... —
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Figure V1.12: Paramétres introduits dans le programme: pos. nacelle 6 cm, masse d'HCB
0,1g, débit vecteur 7l/h a 20°C, 10% d'oxygéne, cinétique de pyrolyse oxydante

V1.3.3 Conclusion

Chaque modélisation mathématique n'est qu'une description simplifiante des processus
réels souvent beaucoup plus complexes. Il en est de méme dans le cas de notre programme
HCBEVAP, qui, par exemple, ne peut pas tenir compte de la variation de la richesse lors de
I'évaporation de I'HCB; s'il y a présence d'oxygéne dans le gaz vecteur, la combustion est
considérée étant compléte. Par ailleurs, le programme utilise un profil thermique idéalisé et la
température au niveau de la nacelle est censée étre uniforme.

Malgré ces simplifications presque inévitables, l'accord entre la simulation du
comportement de I'HCB dans notre dispositif de dégradation et les points expérimentaux
donne satisfaction.

V1.4 PROPOSITION DE MECANISMES
REACTIONELS

Dans le cas dun milieu gazeux porté & haute température, les composés
thermodynamiquement instables se décomposent pour former des espéces réactives (radicaux,
molécules réactives). De nombreuses réactions en résultent, menant a un systéme réactionnel
trés complexe.

Dans le paragraphe suivant nous essayons d'expliquer l'apparition des produits de
dégradation de 'HCB identifiés dans le chapitre IV en détaillant des mécanismes de formation
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hypothétiques. Des aspects de cinétique concernant ces mécanismes n'ont pas été pris en
compte dans le cadre de ce travail.

VI.4.1 Mécanismes expliquant la présence des produits de dégradation

Quant a la formation des PCDFs a partir de I'HCB, le schéma réactionnel de
BALLSCHMITER a déja été présenté dans le deuxiéme chapitre sur la page 76.

VI.4.1.1 Formation de produits légers

Une premiére étape de la dégradation de 'HCB consistera en la perte d'un de ces chlores,
aboutant a la formation du radical phényl (C4Clse):

Cl Cl
- Cl Cl Cl .
AH .
—> +
Cl Cl Cl Cl
cl cl
La formation de radicaux et de composés linéaires aprés ouverture du cycle benzénique
peut s'expliquer par les deux mécanismes suivant, impliquant les espéces C¢Clse, C,Cly,

C4Clze, CyCle et C¢Clye, CoClge, C4Clse; la recombinaison avec du chlore radicalaire résulte en
l'apparition de produits stables:

(VL15)

0]

cl ’ +AH . —
—» (l—C=C—C=C—C=C(C—(C
cl cl |1
f CQ C ¢

¢+A H
¢+AH

Cl—c=C—Cl + -c=c—a

¢+ cl-

Cl—C=C—cl (V1.16)

Le fait de ne pas avoir mis en évidence la présence du dichloroacétyléne peut s'expliquer

par l'extréme vitesse des réactions auxquelles participe ce composé, ceci a été observé par
TIREY et al. (1990, [125]).
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Un deuxiéme mécanisme d'ouverture du cycle benzénique est imaginable, menant a la

formation d'oléfines:

cl
Cl Cl
+AH - Cl
o a—c=c—c=c—c=c7
ca c1 T 7 T
> a a ca a
+CI¢+AH
Cl Cl
\ - * . /
a I C\Cl o N
a a (VL17)

Pourtant, contrairement aux résultats de KLUSMEIER et al. (1988, [115]), I'hexachloro-
1,3-butadiéne n'a pas été détecté lors de nos analyses; TIREY et ses collégues lui attribuent

également une vitesse de réaction élevée.

La formation de I'hexachloroéthane (C,Clg) par réaction bimoléculaire entre le
tétrachloroéthylene et le chlore libre, produits de décomposition de I'HCB, peut s'expliquer de

Cl Cl C Cl
\ / + AH
C Cl

Cl Cl (VI.18)

la maniére suivante:

VI.4.1.2 Formation de produits lourds

Formation du perchlorobiphényle (C1,Cl;q) par réaction bimoléculaire de deux radicaux

phényls:
CL__ ¢ CL__a Cl___c Ccl  c
0 G- —0-0-
Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl (VL 19)

Quant a la formation du naphthaléne et du styréne, nous avons détaillé les mécanismes
principaux dans le chapitre II sur la page 78. De plus, le perchlorostyréne (CgClg), obtenu par
réaction entre un radical phényl et I'éthyléne, peut étre formé par substitution d'un chlore au
niveau d'un HCB par un radical éthylénique:
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Cl c ¢

cl
Cl Cl cl Cl Cl —-—\—_Cl
TN > + Cl
a
1 (VI.20)

Le perchloroacénaphthyléne (C,Clg) peut étre former a partir du perchloronaphthyléne
(C10Clg) attaqué par du C,Cls¢ suivi d'une cyclisation avec élimination d'un chlore libre. Une
deuxiéme possibilité consiste en une addition du C,Cl, au radical heptachloronaphthyle,
également sutvi d'une cyclisation:

a a
I ca a
Cl C
al ~a
. Cl
= —> —>
ci cl
cl ' ha G +Cl, a
\ (VL.21)
Cl
|
C
1]
C Cl Cl
Cl : cl - Cl
+Cl—C=C—cl
> —>
Cl . Cl Cl
+Cr (V1.22)

A partir du perchloroacénaphthyléne (C;,Clg) préalablement formé, et du
perchloroacéthylene (C,Cl,), la formation du perchlorocyclopenta(cd)pyréne (C;4Clig)
également détecté s'explique (mécanisme VI1.23):



228 CHAPITRE VI

cl cl ClL_ cl Cl__cl cl__cl
cl cl cl Cl Cl Cl cl
+Cl—C=C— + AH
+AH Cl—C=C—Cl
-Cl -Cl* -Ct
cl
+
i Cl 1
C |
| C |
cl i cl
C
|
Cly
ct cl
cl Cl Cl Cl
+Cl—Cc=C—1(l
-Cl+ Cl
C/
{[
Cl Cl lé' '\Cl
|
cl

Comme nous l'avons présenté dans les chapitre IV et V, des résidus carbonés sont
produits en quantité importante dans des atmosphéres riches en HCB. Un mécanisme mettant
en évidence la formation de macromolécules polyaromatiques. précédant la formation des suies
est montrée ci-dessous (V1.24):

Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl
+AH
Cl Cl —>» Cl: Cl + CI
Cl Cl Cl Cl Cl : Cl Cl

Cl Cl Cl
Cl

. Cl Cl 4+ cCI
Cl  «q C.! Cl

Cl Cl
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V1.4.2 Conclusion

L'identification des produits de décomposition de 'HCB a surtout relevé, a part le chlore,
les oxydes de carbone (en présence d'oxygéne) et du carbone solide, des molécules
aromatiques et conjuguées, caractéristiques d'une stabilisation par effet de résonance. Dans le
cas de certaines molécules, leur formation peut s'expliquer par plusieurs mécanismes de
réactions. Pour pouvoir déterminer lesquelles sont les réactions prédominantes, il faudra faire
des études supplémentaires en utilisant un dispositif expérimental permettant de suivre les
concentrations des espéces en question a tout moment de la réaction (c'est a dire tout au long
du réacteur piston). Ces travaux peuvent étre théoriquement validés par des calculs
cinétiques/mécanistiques utilisant la théorie notée RRKMS5. Suivant cette théorie, les molécules
sont composées d'oscillateurs possédant des énergies distribuées statistiquement, permettant a
la molécule de passer d'un état énergétique a un autre en fonction du mode de vibration des
oscillateurs. )

II ne faut pas regarder les mécanismes présentés comme processus isolés. Il s'agit plutdt
de réactions en chaines, comportant des réactions d'initiation, de propagation et de rupture (ou
de terminaison). Les espéces réactives formées lors des réactions d'initiation, comme (VI.15)
en représent un par exemple, se stabilisent en réagissant avec d'autres radicaux pour former des
produits (VI.19 par exemple) qui, eux, peuvent se transformer encore en d'autres molécules
(V1.24).

Quant a l'influence de l'oxygéne, nous avens déja signalé qu'il accélére considérablement
la dégradation de 'HCB. Pourtant, nous ne pouvons pas donner des mécanismes expliquant la
formation de produits oxygénés intermédiaires, car nous n'en avons pas détectés. Dans le cas
de substances de départ contenant de I'hydrogéne, l'abstraction de celui-ci par l'oxygéne
explique l'augmentation de l'efficacité de décomposition, phénoméne qui ne peut

vraisemblablement pas jouer un réle au niveau des composés perchlorés.

Signalons finalement que lors de leur étude sur les processus de formation de suies a
partir de l'acétylene, FRENKLACH et al. (1984, [154]) remarquent que le facteur limitant est
la formation des cycles benzéniques. Etant donné que nous partons déja, lors de la dégradation
de 'HCB, d'une structure aromatique, les quantités importantes de suies formées lors de nos
essais de pyrolyse s'expliquent.

D'aprés O.K Rice, H.C.Ramsperger: J. Am. Chem. Soc., 49, 1616 (1927), L.S.Kassel J. Phys. Chem., 32, 225
(1928) et R.A.Markus, J. Chem. Phys., 20, 359 (1952)
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Ce travail avait pour principal objectif de contribuer a une meilleure connaissance des
phénomeénes apparaissant lors de la dégradation thermique de composés organochlorés,
caractérisés par une stabilité élevée et par la tendance a former des produits a risque issus d'une
décomposition incompléte. En vue d'un traitement thermique de ces composés, il s'avere
nécessaire de bien maitriser les processus de dégradation afin de pouvoir minimiser les rejets
d'effluents gazeux nocifs.

Dans ce but, divers aspects concernant le comportement du composé modéle exposé a la
chaleur ont été abordés:

*N'ayant que peu de données sur le sujet au laboratoire, beaucoup d'attention a été
investie en faveur d'une introduction assez compléte sur le theme du traitement thermique
de déchets spéciaux; ceci concerne surtout le probléme des dioxines/furanes chlorés, des
conceptions de fours et des certains aspects législatifs.

» L'abondance des articles dans la littérature scientifique est le reflet de I'énorme
complexité des phénoménes rencontrés dans la chimie de la décomposition a haute
température. D'un autre coté, il s'avére difficile de trouver un "fil rouge" dans I'ensemble des
travaux permettant d'en tirer des renseignements a validité générale.

e Une premiére recherche expérimentale sur le comportement du modéele
hexachlorobenzéne chauffé au sein de trois réacteurs statiques métalliques différents a mis en
évidence l'inaptitude de ce type d'enceintes pour notre étude, pour des raisons diverses.
Néanmoins, ces analyses ont permis d'obtenir des renseignements trés utiles comme par

exemple de connaitre la plage de température pour laquelle commence la dégradation de
I'HCB. '

*Nous avons été amenés ensuite a étudier l'influence des paramétres température, taux
d'oxygene et temps de réaction sur la dégradation de 'HCB en réacteur dynamique en
quartz. Au cours de ce travail, les résultats expérimentaux obtenus ont montré qu'une
concentration suffisante en oxygéne est indispensable pour diminuer considérablement la
température (<950°C) et le temps de séjour (<3 s) auxquels 'HCB peut étre dégradé quasi
completement. Sinon, en pyrolyse simple, des températures de l'ordre de 1200°C doivent étre
atteintes pendant plusieurs secondes pour aboutir a cet objectif. Ceci montre que 'HCB est
quantitativement éliminable par voie thermique si des poches locales de gaz froids ou trop
riches en HCB peuvent étre exclues dans le systéme de traitement.

D'aprés une comparaison des calculs théoriques avec les résultats expérimentaux, les
rapports des oxydes de carbone ne correspondent pas a l'équilibre thermodynamique. Nous
attribuons les taux élevés de CO a l'effet inhibiteur du chlore présent en forte concentration
dans le milieu réactionnel. Une augmentation de la température, du temps de séjour des gaz et
de la concentration en oxygeéne favorisent I'oxydation du CO en CO,.

Comme le soulignent les molécules identifiées, le noyau aromatique de 'HCB, exposé a
un milieu de haute température, montre une forte tendance a rester entier et a former des
produits plus lourds que la substance de départ (homologues perchlcrés: naphthaléne, styréne,
acénaphthyléne, biphényle, cyclopenta(cd)pyréne, et des suies). La présence d'oxygéne a une
influence promotrice sur le taux de dégradation de 'HCB, mais pas sur la composition des
molécules formées autres que les suies, les oxydes de carbone et les furanes.

L'¢tude théorique et expérimentale de l'influence de la présence d'un donneur
d'hydrogeéne (le méthane) dans le milieu réactionnel a révélé la forte tendance du chlore a
former de l'acide chlorhydrique. Suivant I'équilibre de DEACON, le rapport Cl, sur HCI peut
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étre diminué en augmentant la température, le temps de séjour et la concentration en
hydrogéne.

e Parmi les produits formés lors de la dégradation incompléte de 'HCB on trouve les
résidus carbonés (suies sphériques et carbone pyrolytique). Nous les avons caractérisés en les
soumettant a diverses analyses. Il en résulte que

- le carbone se trouve essentiellement sous forme aromatique,

- les deux types de résidus sont d'assez bons conducteurs (caractére gaphitique),

- le taux de chlore est relativement élevé par rapport a d'autres types de suies,

- le taux de chlore diminue quand la température de formation crott,

- dans le carbone pyrolytique, des cristallites graphitiques peuvent étre visualisés,

- les suies sphériques ont peu de tendance a former des aggrégrats,

- les sphérules sont compactes (lourdes), trés peu poreuses et assez grandes.

Par diverses approches il a été mis en évidence que la réactivité des suies sphériques est
plus élevée que celles d'un noir de carbone et du graphite.

Remarquons que lors d'une incinération de composés organochlorés a I'échelle
industrielle, la formation de suies, signe d'une combustion incompléte, pourrait éventuellement
créer des problémes pour le bon fonctionnement des installations d'épuration des fumées, par
exemple au niveau des électrofiltres (effet conducteur des suies), des filtres & manche
(colmatage) etc. . De plus, ces suies peuvent véhiculer des composés polyaromatiques toxiques
dont l'effet nuisible sur les organismes est connu.

» Grice aux dosages de 'HCB restant apres les essais de dégradation pyrolytique en
réacteur statique (tube scellé) et en réacteur dynamique, des lois cinétiques globales d'ordre
un ont pu €tre établies. En utilisant les paramétres cinétiques ainsi obtenus, un modéle
théorique simulant les processus dans notre dispositif expérimental (réacteur a écoulement
piston) permet de prédire les taux de conversion de I'HCB dans différentes conditions
opératoires d'une maniére assez satisfaisante.

En se basant sur les produits de dégradation identifiés au cours de ce travail, nous
proposons des mécanismes de réaction expliquant la présence des diverses espéces.

Les résultats obtenus concernant la simulation des concentrations de produits
organochlorés a I'‘équilibre thermodynamique, ainsi que ceux concernant la cinétique de
dégradation, y compris le modéle simulant les phénoménes ayant lieu dans le réacteur
dynamique, pourront servir de base a partir de laquelle des études plus complétes pourraient
étre menées. Pour ce faire, nous proposons trois principaux domaines d'activités pour des
travaux futurs:

e compléter et vérifier les données thermodynamiques des composés organochlorés, en

particulier des produits lourds,

e compléter et vérifier les données cinétiques des composés organochlorés, en particulier
des produits >C,, dans le but d'établir des mécanismes chimiques détaillés permettant
de modéliser des profils de concentration des diverses espéces en fonction du temps et
de la température (application CHEMKIN II),

e mener une étude quantitative plus fine des produits, intermédiaires et finaux, de
dégradation de I'HCB et d'autres molécules modéles, permettant de valider les calculs
théoriques de cinétique et de thermodynamique; ceci nécessitera la conception d'un
dispositif expérimental bien adapté.
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Outre ces propositions pour des futurs travaux a démarche plut6t théorique, il nous
parait intéressant d'approfondir les études de l'influence de la concentration initiale des espéces
subissant un traitement thermique, paramétre important pour la formation de produits par
réactions bi- ou multimoléculaires. De plus, lintroduction des composés chlorés mis en
solution dans des solvants organiques dans les zones de réaction semble étre un sujet méritant
d'étre suivi plus soigneusement.

Par des conditions expérimentales au laboratoire parfois différentes des conditions
réelles, il est souvent difficile de transposer directement nos résultats a I'échelle industrielle.
Néanmoins, nos travaux pourront certainement aider a attirer l'attention des responsables sur
des problémes spécifiques qu'ils risquent de rencontrer lors du traitement thermique de
composés organiques fortement chlorés. Il s'avére d'ailleurs trés délicat de fixer des exigences
générales que doivent rencontrer les installations de traitement thermique. Méme si par
exemple les fours de cimenteries travaillent dans des conditions favorables pour détruire tout
déchet organique, une vérification trés poussée de la performance de chaque site en question
nous semble indispensable.

Pour terminer nous aimerions fatre une derniére remarque: l'apparition de composés
dangereux représente en lui méme un certain potentiel de risques souvent difficilement
appreciable. Afin de minimiser ces risques, la démarche générale devrait consister a éviter -au
mieux la production/formation de ces espéces. Malgré cet effort, il y aura toujours certaines
quantités de déchets dangereux a éliminer. Il nous semble que souvent les discussions - surtout
celles dans les médias - sur la meilleure méthode devraient étre menées d'une fagon plus
objective, sachant qu'il s'agit d'un probléme complexe et d'importance primordiale. On peut par
exemple se poser la question de savoir si les investissements énormes réalisés pour réduire
encore les rejets de composés a l'état de traces (PCDDs/PCDFs) en dessous de seuils
difficilement mesurables, sont défendables, alors que l'argent, investi pour trouver des moyens
aptes a réduire les émissions d'autres polluants (benzéne, suies, HAP...), aurait un impact
beaucoup plus marqué sur l'amélioration de I'état de I'environnement.
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LISTE DES ABREVIATIONS

amu
ASA
ASTM
ATG
BET
BImSchG
CBs
CP/MAS
CPs

DE

DIN
DIS

DL

DRE
DSC
ECD
EG

EPA
ESCA
ESR
FID
FTIR
GC

HD
HAP
HCB
HR-GC/MS
HSC
IRTF
LD
MAK
MAS
MEB
MET
PAH
PBDDs
PBDFs
PCBs
PCBs-OH
PCDDs
PCDFs
PCDPE
PCI
PCNs
PCP
PCPhOPh
PCPhPh
PCS
PCSs

atomic mass unit

Active Surface Analysis

American Society for Testing Matenials
Analyse Thermogravimétrique

Brunner, Emmet, Teller (surface spécifique)
Bundesimmissionsschutzgesetz
Chlorobenzeénes

Cross Polarization / Magic Angle Spinning
Chlorophénols

Destruction Efficiency

Deutsche Industrie-Norm

Déchets Industriels Spéciaux

Dose léthale d'une substance toxique
Destruction and Removal Efficiency
Differential Scanning Calorimeter
Electron Capture Detector

Efficacité Globale

Environmental Protection Agency (US)
Electron Scanning for Chemical Analysis
Electron Spin Resonance

Flame Ionisation Detector

Fourier Transform Infrared spectroscopy
Gas Chromatography

Hydrogen Defficiency

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
Hexachlorobenzene

High Resolution Gas Caromatog./Mass Spectrometrie
enthalpy, entropy, heat capacity; logiciel HSC Chemistry
spectroscopie Infrarouge a Transformée de FOURIER
Lethal Dose

Maximale Arbeitsplatzkonzentration
Magic Angle Spinning

Microscopie Electronique a Balayage
Microscopie Electronique & Transmission
Polyaromatic Hydrocarbons
Polybromodibenzodioxines
Polybromodibenzofuranes
Polychlorobiphényles
Polychlorobiphénylols
Polychlorodibenzodioxines
Polychlorodibenzofuranes
Polychlorodiphényleéthere

Pouvoir Calorifique Inférieur
Polychloronaphthalenes
Pentachlorophénol
Polychlorophénoxyphénoi
Polychorophénylephénol

Pouvoir Calorifique Supérieur
Polychlorostyrénes
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PICs
POHC

RTECS
SIM
TA

TI

TSCA
TSI
TWRP
UIOM
UV/Vis
VCI
VDI
WCOT

Products of Incomplete Combustion

Principal Organic Hazardous Constituent
Résonance Magnétique Nucléaire

Registry of Toxic Effects of Chemical Substances
Selective Ion Monitoring

Technische Anleitung

Toxicity Equivalents (en masse de 2,3,7,8-PCDD)
Topological Index

Tétrahydrofurane

Toxic Substances Control Act (US)

Threshold Soot Index

Thermal Waste Recycling Process

Usine d'Incinération d'Ordures Ménageéres

Ultra Violet / Visible

Verband der Chemischen Industrie

Verein Deutscher Ingenieure

Wall Coated Open Tubular Column (colonne capillaire)
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LISTE DE SYMBOLES

LISTE DES SYMBOLES

surface spécifique totale déterminée par B.E.T. [m2/g]

en cinétique: facteur préexponentiel [variable]

section du réacteur [m?2]

vecteur de l'induction magnétique du champ extérieur en RMN [T]
parametre du B.E.T.

chaleur spécifique d'un espéce aux conditions standard (fonction de p) {J/mol/K]
(chaleur massique: [J/g/K])

vitesse de lumiére dans le vide, 2,99792458-108 [m/s]

nombre de DAMKOHLER [/]

flux volumique du composé A [m3/s]

coefficient de diffusion effectif de KNUDSEN [m?/s]

coefficient de diffusion ordinaire effectif [m?/s]

flux volumique total [m3/s]

diametre moyen des pores cylindriques entre les agrégats [m]
distance réticulaire caractéristique d'un réseau cristallin [A]

énergie [eV]

énergie d'activation[J/mol]

travail d'extraction d'un électron [eV]

facteur stoechiométrique [/]

débit molaire du constituant entrant dans un réacteur [mol/s]
énergie libre de réaction [kJ/mol]

numeéro de groupes dans le systéme périodique de Mendeleev [/]
densité de flux d'HCB sortant de la nacelle [kg/s/m?]

densité de flux totale [kg/s/m?]

densité de flux de gaz vecteur vers le fond de la nacelle [kg/s/m?]
enthalpie libre de réaction [kJ/mol]

pression d'hélium avant détente dans I'ampoule porte échantillon (B.E.T.) [mm Hg]
pression d'hélium apres détente dans I'ampoule porte échantillon (B.E.T.) [mm Hg]
nombre d'insaturations (TSI) [/]

enthalpie d'un espeéce aux conditions standard (fonction de T) [kJ/mol]
enthalpie de réaction [kJ/mol].

épaisseur d'une couche de produit [m]

constante de PLANCK, 6,626176-10-34 [J-s]

coeflicient moyen de transfert de masse [m/s]

nombre quantique de spin [unité "naturelle” 4/27]

vecteur spin magnétique

constante de couplage en RMN [Hz]

indice topologique en présence d'hétéroatomes [/]

constante de vitesse d'oxydation intrinséque [s-!]

constante de vitesse d'oxydation, méthode de masse mmlmale [s1]
constante de vitesse d'oxydation, méthode d'extrapolation [s-1]
constante de vitesse d'oxydation, modéle monodimensionel [s-!]
constante de vitesse [unités variables]

longueur du réacteur tubulaire [m]

libre parcours moyen [m]

ordre de réaction [/]

masse d'un composé [g]
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my . masse initiale d'un échantillon [g]

Mpin, © masse minimale d'un échantillon [g]

M : masse moléculaire d'un composé [g/mol]

n : nombre entier applé "ordre de reflexion" de BRAGG [/]

Na . nombre d'Avogadro (6,022045-1023 [mol-!]

Ny : nombre de moles d'azote adsorbé dans I'ampoule (B.E.T.) [mol]
Nags. : nombre de moles d'azote dans I'ampoule a 77K (B.E.T.) [mol]

N, 4s & I'équilibre précédent (B.E.T.) [mol]

ech . nombre de moles d'azote dans I'ampoule 4 77K (B.E.T.) [mol]
Neeh® : Ngcp & l'équilibre pfécédent (B.E.T.) [mol] o
Nrampe : nombre de moles d'azote dans la rampe apres détente (B.E.T.) [mol]

nH, : nombre de moles d'hélium dans la rampe avant détente (B.E.T.) [mol]
P . pression [Pa]

Pe : puissance électrique [W]

q : nombre de couples d'atomes adjacent [/]

R constante des gaz parfaits: 8,314 [J/mol/K]

Rc vitesse de disparition du carbone au sein de I'empilement [kg/s/m3]

R, vitesse de dégradation d'un composé j [mol/s/m3]

R, vitesse de disparition de I'oxygéne au sein de 'empilement [kg/s/m3]
S électronégativité d'aprés PAULING [/]

St° entropie d'un espece aux conditions standard (fonction de T) [J/mol/K]
T température [K]

T, température critque [K]

Te température d'ébullition [K]

Ty température de fusion [K]

\'% volume occupé par un gaz [m3]

v volume d'un réacteur [m3]

Vi quantité d'adsorbat nécessaire pour obtenir une monocouche en B.E.T. [cm3 TPN]
Wy énergie du niveau électronique d'origine (énergie de liaison d'un électron) [eV]
X électronégativité relative (calcul du TSI) [/]

X0 fraction molaire du composé A & l'entrée du réacteur [/]

y fraction massique d'un gaz [/]

Z numéro atomique [/]

Notions grecques

o proportion de CO [/]

B : variable auxilliare [/]

Y rapport magnétogyrique [rad/T/s]

) : diameétre moléculaire [m]

i . déplacement chimique d'un signal RMN [ppm]
EA . facteur volumique de la dégradation de 'HCB [/]
0 : module de Thiele [/]

20 . angle formé entre les directions des faisceaux incidents et diffractés [degrés]
A : longueur d'onde [nm]

7 : nombre cyclomatique (TSI) [/]

y7i . vecteur moment magnétique nucléaire [J/T]

\Y . fréquence [1/s]

Pg : masse volumique d'un gaz [kg/m3]



256

LISTE DE SYMBOLES

oA pelio R o)
e 6 Qq<mm

masse volumique de 'HCB gazeux [kg/m3]

masse volumique apparente totale des suies [kg/m3]
masse volumique du mélange de gaz [kg/m3]

aire de la molécule (16,2:10-20 [m2] pour I'azote, B.E.T.}
constante d'écran [/]

tortuosité des pores de suie [/]

taux de dégradation d'un composé j [/]

porosité totale [/]

perte en masse enrégistrée par ATG [kg/s]
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Annexe I

Nom

Formule brute

Hexachlorobenzéne, Perchlorobenzéne
CeClg

cl
c cl
C Cl

Structure ca

Forme cristallin, monoclinique prismatique; aiguilles
longues; cellule élémentaire consiste en 2 unités
de formule (Landolt-Bornstein)

Documentation

N° CAS 118-74-1

N° Aldrich 17,105-0; Pureté: 99%

N° Beilstein 5,205

Toxicité

Index Merck 11,4600; Safety 2, 1831C

RTECS DA 2975000; cancer suspect agent,

LDjs rat, oral [mg/kg]

(Ullmann)

Classement (GefahrstoffvVO)
MAK

mutagene.

monochiorobenzéne 2910
o-dichlorobenzéne 500
p-dichlorobenzéne " 500
1,2,4-trichlorobenzéne 756
1,2,4,5-tetrachlorobenzéne 1500
pentachiorobenzéne 1080
hexachlorobenzéne 10000

nocif (X)) ([193])
en étuce
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Valeur limite russe (PDK)
Classement pollution de l'eau
(Wassergefihrdungsklasse WGK)

Caractéristiques chimico-physiques

0,08 ppm ([193])
3 [solubilité (eau, 23,5°C):~6 pg/l] ([193])

Généralité
Masse molaire Mycg [g/mol]
Masse volumique pycp [kg/m3]

Masse volumique PycBgaz [ke/m?]
Point de fusion Ty [°C]

Point d'ébullition T, [°C]; (101,3kPa)

Température critique T [°C]; (101,3kPa)
Capacité calorifique [J/mol/K]

Chaleur de fusion AH®s [kJ/mol]
Chaleur de sublimation AHg,; [kJ/mol]
Chaleur de combustion AH°; [kJ/mol]

Enthalpie de formation, AH® [kJ/mol]
solide
gaz

incolore, inodore; stable; non inflammable
284,78

2049 ([193]; 20°C)

2044 (Beilstein; 20°C)

2044 (Ullmann; 23°C)

2043,9 ([146]; 20°C)

1569,1 (Ullmann; 236°C, liquide)
1462 (Ullmann; 306°C, liquide)
9,84*air ([193]; 20°C)

227-229 (Aldrich)

2295 ([193])

228,55 ([142])

228,55 ([146])

323-326 (Aldrich)

322 {CRC-Hdb.)

309,4 ([193], Kirk-Othmer, Ullmann)
552,63 (calcul ASPEN)

11,011 (15K; Beilstein)
202,1¢ (300K; Beilstein)
14,43 ([145))

97,07 ([145])
-2361,0910,7 ([145])
-2372 (Ullmann)

141,77 ([145])
447 ([145])
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iii

Solubilité (a température élevée)

Concentration maximale de vapeur

a 20°C, [g/cm3]

Tension de vapeur 20°C
50°C

114,4°C
166,4°C
206°C

235,5°C
283,5°C
309,4°C

130°C
174,3°C
209,5°C
236,9°C
290,5°C
322°C

Ig(P) =

-4793,6
T

ether, benzéne, chloroforme (Beilstein, CRC
Hdb.); pyridine (Kirk-Othmer);

ether chaud, trés peu dans de l'alcool chaud,
chloroforme (Landolt-Bornstein); 100g/2,93g
dans du paracymeéne a 23°C (Dict. of Org.
Compounds);

quasiment insoluble dans l'eau.

0,00018 ([193])
0,0000134 mbar ([193])
1,3 mbar ([193])

1 mmHg (CRC Hdb.)
10
40
100
400
760

0,31 kPa (Ullmann)
1,33 kPa

5,33 kPa

13,3 kPa

53,3 kPa

101,3 kPa

+11,397 (Kirk-Othmer)
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Annexe I1

Thermogrammes DSC de I'HCB et

cliches MEB/MET des résidus carbonés

Compléments aux chapitres III (DSC) et V (MEB/MET)
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Figure A.1: Thermogramme DSC de I'HCB porté de 50 a 800°C (6°C/min) sous oxygéne
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Figure A.2: Thermogramme DSC de I'HCB (préalablement chauffé a 570°C pendant 8h20min sous air)
porté a 800°C (6°C/min) sous air



ANNEXE IT

Tzez) monzixay [tz proq o] [zaty maugur] s na
0001 ¥ $unio) anbnstozdd ouoqres - gFIN  (seq) >
| 92z] (siydea ap sauoz) sanbnrudeid sormorne (5. 6071 § 5uuio))
20bu£1014d 5104183 12 {631 S4RT] 0,001 [ ¥ SIQULI0J sAU0s - TN (natjrua) v
[+oz to1 '€2¢°2] D001 ¥ soguioy sains - N (Iney) €~ ¢y amyy




ANNEXE 1T viii

Annexe Il

Organigramme et Code de

HCBEVAP

Programme simulant le signal d'entrée d'"HCB dans le réacteur tubulaire

Figure A.4: Organigramme du programme HCBEVAP —
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* "HCBEVAP" *
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Programme modélisant 'évaporation
d'Hexachlorobenzéne introduit dans
un milieu chaud - couplage avec la cinétique

S -
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PROGRAM hcbevapl;

USES printer , crt;

CONST
A=0.000384; {surface de la nacelle en m2}
EpsApy= 2; {EpsylonA pour la pyrolyse de 'HCB: C6Cl6 -> 6C + 3CI2,

- facteur volumique de la réaction; (3-1)/1}
EpsAO2=2/7, {EpsylonA pour la combustion de 'HCB:
C6Cl6 + 602 -> 6CO2 + 3CI2, facteur volumique de la réaction; (9-7)/7}

hnacel=0.011; {profondeur de la nacelle en m}

Mhcb=284.78; {masse molaire de 'HCB en g/mol}

Patm=101.3; {pression atmosphérique en kPa}

Pi=3.14159;

R=8.314; {constante des gaz parfaits en J/(mol*K) ou kPa*l/(mol*K)}

rappstoeCH4=2/3; {rapport stoechiom,trique hypothétique pour HCI}
rappstoe02=1/6;  {rapport stoechiométrique de l'oxydation de 'HCB}

Tebu=582; {température d'¢bullition d'HCB en K}

Tc=825; {température critique en K}

Ti=502; {température de fusion de 'HCB en K}
VAR

genfich: text;

lecteur: STRING [1]; {lecteur}
nom: STRING [14]; {nom.dta}

Csat: real; {concentration de saturation en mol/m3}

Di2: real; {coefficient de diffusion du systéme binaire en cm2/s}
Debitv: real; {débit du gaz vecteur en l/h a 'ambiante}

dt: real; {pas de temps en s}

emax: real; {erreur max. admise pour Newton-Raphson; GHCB}
emaxl: real; {erreur max. admise pour Newton-Raphson; Tau_conv}
EpsA: real; {facteur volumique typique d'une certaine réaction}
epssurkv: real; {epsylon sur k du gaz vecteur}

€rTor: real; {erreur réelle Newton-Raphson;GHCB}

errarl: real; terreur réelle Newton-Raphson;Tau_conv}
flmolHCB: real; {flux molaire d'HCB en mol/s}

Gheib: real; {densité de flux d'HCB en g/s/m2}

help: real;

helnl: integer;

help2: integer;

h: real; {distance liquide - haut de la nacelle en m}

hliq: real; {hauteur de la couche liquide dHCB en m}
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I integer;

K: integer;

k_reacl: real; {constante de vitesse cinétique tube scellé en 1/s}
massevap: real; {masse d'HCB évaporée en g}

masseHCB: real; {masse dHCB engagée en g}

masserest: real; {masse d'HCB non dégrad,e en g}

molCH4: real; {nombre de mol de CH4 en mol/s}

molHCB: real; {nombre de mol d'HCB engagé}

moloxy: real; {nombre de mol de O2 en mol/s}

Myv: real; {masse molaire du gaz vecteur en g/mol}

n; integer;

nl: integer;

Phihcb: ARRAY[0..1000] OF real; {flux dHCB en mg/min}

Phiv: real; {flux vecteur en g/s}

pos_na: integer; {type de gaz vecteur}

pourcentO2:  real; {% d'O2 dans le gaz vecteur}

pourcentCH4: real; {% de CH4 dans le gaz vecteur}

pourcentN2:  real; {% de N2 dans le gaz vecteur}

psat; real; {tension de vapeur d'HCB a la saturation en kPa}
quot_const: real;

richesseCH4: real,; {taux de CH4 par rapport au taux dHCB}
richesse02: real; {taux d'O2 par rapport au taux dHCB}

rhoh: real; {masse volumique de 'HCB gazeux en g/m3}
rhov: real; {masse volumique du gaz vecteur en g/m3}
sigmav: real; {sigma du gaz vecteur; Lenn.-Jones-Force Const.}
Tau_conv: real; {taux de conversion de 'HCB par dt}

Tau_tot: real; {taux de conversion total de 'THCB}

Tgaz: real; {température du gaz au dessus du liquide en K}
T ini_gaz: real; {température initiale de la regression pour Tgaz}
Tlig: real; {température du liquid en K}

tem; real; {temps en s des périodes de regression}
temps_sej: real; {temps de séjour en s dans la zone chaude}
temtot: real; {temps total en s}

temfus: real; {temps du palier de fusion en s}

T _reac: real; {température de réaction en K}

typev: integer; {type de gaz vecteur}

Vol _reac: real; {volume du réacteur en cm3 dans la zone de réaction}
XX: real; {itération}

X X real; {itération}

x0: real; {itération}

x_C: real; {itération}

x1: real; {itération}

x_1: real; {itération}

yy: real; {itération}

vy y: real; {itération}

Yx0: real; {fraction massique a x=0}

Yxh: real; {fraction massique a x=h}

Yxhd: real; {dérivé de la fraction massique par Ghcb a x=h}

{***************************************************************}
{****************** Calcul du coefficient de diffusion *******************}

PROCEDURE coeffdif; {calcul d'apres Satterfield/Sherwood}
{coefficient de diffusion (systéme binaire) en cm2/s)}
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{constante de force dans la fonction de potentiel de Lennard-Jones (HCB)}

VAR
epssurkh: real;  {epsylon sur k en K pour 'HCB}
omegaD: real;  {intégral de collision; f{(kT/epsylon12}
sigmahcb:  real;
sigmal2: real,  {sigma gaz vecteur - HCB}
Tepl2: real;  {T surepsylonl2}
Vb: real;

BEGIN

epssurkh :=0.77 * Tc;

{volume molaire a la temp. d'ébullition normale en cm3/mol}

{empirique pour 'HCB}

Tepl2 ;= Tgaz / sqrt(epssurkv * epssurkh);

IF(0<Tepl2) AND (Tepl2<=0.325) THEN omegaD :=2.662; IF(0.325<Tep12) AND (Tep12<=0.375) THEN omegaD :=2.476;

IF(0.375<Tep12) AND (Tep12<=0.425) THEN omegaD
1F(0.475<Tepl12) AND (Tep12<=0.525) THEN omegaD
IF(0.575<Tep12) AND (Tep12<=0.625) THEN omegaD
IF(0.675<Tep12) AND (Tep12<=0.725) THEN omegaD
IF(0.775<Tep12) AND (Tepi2<=0.825) THEN omegaD
IF(0.875<Tep12) AND (Tep12<=0.925) THEN omegaD
IF(0.975<Tep12) AND (Tep12<=1.025) THEN omegaD
IF(1.075<Tepl12) AND (Tepl2<=1.125) THEN omegaD
IF(1.175<Tep12) AND(Tepl2<~=1.225) THEN omegaD
IF(1.275<Tep12) AND (Tepl2<=1.325) THEN omegaD
IF(1.375<Tep12) AND (Tepl2<=1.425) THEN omegaD
IF(1.475<Tepl12) AND (Tepl12<=1.525) THEN omegaD
[F(1.575<Tep12) AND (Tepi2<=1.625) THEN omegaD
IF(1.675<Tep12) AND (Tepl2<=1.725) THEN omegaD
IF(1.775<Tep12) AND (Tep12<~1.825) THEN omegaD
IF(1.875<Tep12) AND (Tep12<=1.925) THEN omegaD
IF(1.975<Tep12) AND (Tep12<=2.050) THEN omegaD
IF(2.150<Tep12) AND (Tepl2<=2.250) THEN omegaD
IF(2.350<Tep12) AND (Tep12<=2.450) THEN omegaD
1F(2.550<Tep12) AND (Tep12<=2.650) THEN omegaD
IF(2.750<Tep12) AND (Tep12<=2.850) THEN omegaD :
IF(2.950<Tepl12) AND (Tep12<=3.050) THEN omegaD :
IF(3.150<Tepl2) AND (Tep12<=3.250) THEN omegaD :
IF(3.350<Tep12) AND (Tep12<=3.450) THEN omegaD
IF(3.550<Tep12) AND (Tep12<=3.650) THEN omegaD :
IF(3.750<Tep12) AND (Tep12<=3.850) THEN omegaD :
IF(3.950<Tep12) AND (Tep12<=4.050) THEN omegaD :
IF(4.150<Tep12) AND (Tep12<=4.250) THEN omegaD :
IF(4 350<Tep12) AND (Tep12<=4.450) THEN omegaD :
IF(4 550<Tep12) AND (Tep12<=4.650) THEN omegaD :
IF(4 750<Tep12) AND (Tep12<=4.850) THEN omegaD :
IF(4 950<Tep12) AND (Tep12<=5.500) THEN omegaD :
IF(6.500<Tepl12) AND (Tepl2<=7.500) THEN omegaD :
IF(8.500<Tep12) AND (Tep12<=9.500) THEN omegaD :
1F(15.00<Tep12) AND (Tep12<=25.00) THEN omegaD :
IF(35.00<Tep12) AND (Tep12<=45.00) THEN omegaD :
IF(55.00<Tepl12) AND (Tep12<=65.00) THEN omegaD :
IF(75.00<Tepl2) AND (Tep12<=85.00) THEN omegaD :
IF(95.00<Tep12) AND (Tep12<=150.0) THEN omegaD :
IF(300.0<Tep12) AND (Tep12<=400.0) THEN omegaD :

Vb = 6*14.8 + 6*21.6 - 15;

:=2.318; IF(0.425<Tep12) AND (Tep12<=0.475) THEN omegaD :
:=2.066; IF(0.525<Tep12) AND (Tepl12<=0.575) THEN omegaD :
:=1.877; IF(0.625<Tepl2) AND (Tep12<=0.675) THEN omegaD :
:=1.729; IF(0.725<Tep12) AND (Tep12<=0.775) THEN omegaD :
:=1.612; IF(0.825<Tep12) AND (Tep12<=0.875) THEN omegaD :
:=1.517; IF(0.925<Tep12) AND (Tep12<=0.975) THEN omegaD :
:=1.439; IF(1.025<Tep12) AND (Tep12<=1.075) THEN omegaD :
=1.375; IF(1.125<Tep12) AND (Tep12<=1.175) THEN omegaD :
:=1.320; IF(1.225<Tep12) AND (Tepl12<=1.275) THEN omegaD :
:=1.273; IF(1.325<Tep12) AND (Tepl2<=1.375) THEN omegaD :
:=1.233; IF(1.425<Tep12) AND (Tepl12<=1.475) THEN omegaD :
=1.198; IF(1.525<Tep12) AND (Tep12<=1.575) THEN omegaD :
=1.167; IF(1.625<Tepl2) AND (Tepl12<=1.675) THEN omegaD :
=1.140; IF(1.725<Tep12) AND (Tep12<=1.775) THEN omegaD :

1.116; IF(1.825<Tep12) AND (Tepi2<=1.875) THEN omegaD :
1.094; IF(1.925<Tepl2) AND (Tep12<=1.975) THEN omegaD :

:=1.075; IF(2.050<Tepl12) AND (Tep12<=2.150) THEN omegaD :
=1.041; IF(2.250<Tep12) AND (Tepl12<=2.350) THEN omegaD :
=1.012; IF(2.450<Tep12) AND (Tep12<=2.550) THEN omegaD :
:=0.9878;IF(2.650<Tep12) AND (Tep12<=2.750) THEN omegaD

=0.9672;IF(2.850<Tep12) AND (Tep12<=2.950) THEN omegaD
=0.9490;IF(3.050<Tep12) AND (Tep12<=3.150) THEN omegaD
=0.9328:IF(3.250<Tep12) AND (Tep12<=3.350) THEN omegaD

=0.9186;IF(3.450<Tepl2) AND (Tep12<=3.550) THEN omegaD

=0.9058;IF(3.650<Tep12) AND (Tep12<=3.750) THEN omegaD
=0.8942;1F(3.850<Tep12) AND (Tep12<=3.950) THEN omegaD
=0.8836;IF(4.050<Tep12) AND (Tep12<=4.150) THEN omegaD
=0.8740;1F(4.250<Tep12) AND (Tep12<=4.350) THEN omegaD
=0.8652;1F(4.450<Tep12) AND (Tep12<=4.550) THEN omegaD
=0.8568;1F(4.650<Tep12) AND (Tep12<=4.750) THEN omegaD
=0.8492;1F(4.850<Tepl2) AND (Tep12<=4.950) THEN cmegaD
=0.8422;1F(5.500<Tep12) AND (Tepl12<=6.500) THEN omegaD
=0.7896;IF(7.500<Tep12) AND (Tepl12<=8.500) THEN omegaD
=0.7556;IF(9.500<Tep12) AND (Tep12<=15.00) THEN omegaD
=0.6640;1F(25.00<Tepl12) AND (Tep12<=35.00) THEN cmegaD
=0.5960;1F(45.00<Tep12) AND (Tep12<=55.00) THEN omegaD
=0.5596;1F(65.00<Tepl12) AND (Tep12<=75.00) THEN omegaD
=0.5352;1F(85.00<Tepl12) AND (Tep12<=95.00) THEN omegaD
=0.5136;IF(150.0<Tep12) AND (Tep12<=300.0) THEN omegaD
=0.4170;

{empirique d'apres Kopp pour 'HCB}

sigmahcb = 1.18 * exp(0.33333333 * In(Vb));

sigmal2 := (sigmav + sigmahcb)/2;

D12 :=0.001858 * sqrt(exp(3*In(Tgaz))) * sqrt((Mv+Mhcb)/(Mv*Mhcb)) /
(Patm*1/101.3*Sigmal2*sigmal2*omegaD)*le-4;

END;

=2.184;
=1.966;
=1.798;
=1.667,
=1.562;
=1.476;
=1.406;
=1.346;
=1.296,
=1.253;
=1.215;
=1.182;
=1.153;
1.128;
i.10s5;
=1.084,
=1.057,
=1.026;
=0.9996;
=0.9770;
:=0.9576,
:=0.9406;
:=0.9256;
:=0.9120;
:=0.8998;
:=0.8888;
:=0.8788;
=0.8694,
=0.8610;
=0.8530;
:=0.8456;
:=0.8124,
:=0.7712,
:=0.7424;
:=0.6232,
=0.5756;
=0.5464;
=0.5256;
:=0.4644;

{*****************************************************************}
{****************** Ca]cul de la tenSion de vapeur ***********************}

PROCEDURE Tensvap;
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VAR
psat: real; {calcul d'aprés Daubert/Danner, 1989, eq. 101}
BEGIN
psat:=exp(353.98 - 28327/Tliq - 47.006*In(Tlig) + 0.000016001*Tliq*Tliq);
psat:=psat/1000;
Csat:=Psat/(R*Tlig)*1000;
END;

{****************************************************************}
{*************** Calcul de la hauteur de couche d'‘HCB *******************}

PROCEDURE Hauteur;
VAR
rholiq: real;  {masse volumique de 'HCB liquide en m3/kmol}
vollig: real;  {volume de 'HCB liquide en m3}
BEGIN -
molHCB:= (masseHCB - massevap) / 284.78 / 1000; {kmol dans nacelle}
rholig:= 0.41549/exp(1+exp(0.2857 1 *In(1-Tlig/Tc))*In(0.219)); {en m3/kmo!}
vollig:= molHCB * rholiq; {en m3}
hliq:=volliq / A; {en m}
END;

{*************_**************************************************}

PROCEDURE fichtext;
BECIN
GOTOXY(12,20); WRITE('Nom du fichier? (max. 8 lettres) ); READLN (nom);
GOTOXY(12,22); WRITE('Lecteur de disquette? 1); READLN (lecteur);

nom:= lecteur [1] + "' + copy (nom,1,8) + '.dta’;
ASSIGN (genfich, nom);
REWRITE (genfich);

END;

{RrRR Rk Rk kR R Rk kR kR ok ok Rk ko Kk ko )

{FREerkkkkrikixrk Fonction de Tau_conv et sa dérivé *¥*¥kkksxrkddriksxrssx)
FUNCTION F1(x:real):real;
BEGIN
Fl:=x - (1+EpsA)/EpsA*In(1/(1-x)) + quot_const;
END;
FUNCTION Fld(x:real).real, {dérivé dF/dTau_conv}
BEGIN

Fld:=1 - (1+EpsA)/EpsA * 1/(1-x);
END;
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{**********************************#*****************************}
{**************** calcul le taux de conversion de 'HCB ******************}

PROCEDURE Tauxconversion; {valable pour une réaction d’ordre 1!}

CONST
A_pre_ex= 5.84e8/60; {facteur pr,expon. cinétique en 1/s}
E_activ =200360; {énergie d'activation cinétique en J/mol}
VAR
fimolv: real;
flux_tot_vol: real;
BEGIN
IF(pourcentO2 > 0) THEN EpsA:=EpsAQO2 {cas de combustion}
ELSE EpsA:=EpsApy; {cas de pyrolyse}
flmolv:= Patm*debitv/(R*293)/3600; {flux de gaz vecteur en mol/s}
flux_tot_vol:=(debitv/3600*1000 + Phihcb[i}/60/Mhcb*22.414)
*T. reac/273.15; {flux vol total a I'entrée du réacteur en crn3/s}
k_reacl:= A_pre_ex * exp(-E_activ/(R*T_reac)); {constante de vitesse en 1/s}

quot_const:=k_reacl*Vol_reac / (EpsA*flux_tot_vol);
nl:=0;
{*¥***** NEWTON-RAPHSON:-Itération: calcul du taux de conversion *¥*****}

REPEAT
Tau_conv:=x_0;

x_x=F1(x_0);

y_y:=F1ld(x_0);

x_l=x_ 0-x_x/y_ y;

IF(x_1 >= 1) THEN

BEGIN
WRITELN('Tau interm,diaire >= 1 1");
x_1:=0.09;

END;

errorl:=ABS(x_1-x_0);

x_0=x_Il;

nl=nl+1;

{WRITELN(Error itération = errorl);}

UNTIL (errorl <emaxl) or (nl > 100);

IF nl > 100 THEN WRITELN('Non convergence');

masserest:=masserest + (Phihcb[i]+Phihcb{i-1])/60/1000*dt/2*(1 -Tau_codv);

{masse d'HCB restant en gramme}
Tau_tot:= (masseHCB-masserest) / masseHCB;  {taux total de dégradation,

valable a la fin de I'évaporation}

temps_sej:= Vol_reac / flux_tot_vol; {temps de séjour en s dans la zone de réaction}

END;
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{*****************************************************************}
{****************** Fonction de thb et sa dérivé ***********************}

FUNCTION F(x:real):real;

BEGIN

F:=exp(x) - exp((D12*rhol/h)*In((1-yxh)/(1-yx0) *
(yx0*(rhov-rhoh)+rhoh)/(yxh*(rhov-rhoh)+rhoh)));
END;

FUNCTION Fd(x:real):real; {dérivé dF/dGhcb}

BEGIN
Fd:= exp(x) - D12*rhoh/h * exp((D12*rhoh/h-1)*In((yx0*rhov-yx0*rhoh

+rhoh-yxh*yx0*rhov+yxh*yx0*rhoh-yxh*rhoh)/(yxh*rhov
-yxh*rhoh+rhoh-yxh*yx0*rhov+yxh*yx0*rhoh-yx0*rhoh))) *
((yx0*yx0*rhov*rhov-yx0*rhov*rhov-yx0*yx0*rhoh*rhov+
2*yxG*rhoh*rhov-rhoh*rhov) / exp(2*In(yxh*rhov-

yxh*rhoh-+rhoh-yxh*yx0*rhov+yxh*yx0*rhoh-yx0*rhoh))) *yxhd;

END; .

{********************************************************************}
{********************************************************************}

{¥**** PROGRAMME PRINCIPAL *****}

BEGIN
CLRSCR;
WRITE (INPUT:"); WRITELN(" ");WRITELN('------ Y WRITELN( );
GOTOXY(12,4);  WRITELN ('Débit vecteur en I/h & I'ambiante = );

READLN (Debitv);

GOTOXY(12,8); WRITELN ('gaz vecteur: I = air');

GOTOXY(12,10); WRITELN (' 2 = azote');

GOTOXY(12,12); WRITELN (' 3=x%d 02ecty % de CH4",
WRITELN;

READLN (typev);

pourcentQ2 = 0,

pourcentCH4 = 0;

epssurkv:=91.5;  {epsylon sur k en K pour l'azote}

sigmav:=3.681;  {constante de force dans la fonction de potentiel de Lennard-Jones pour l'azote}

CASE typev OF
1: BEGIN
pourcentQ2 = 21;
Mv:=28.96; {masse molaire en g/mol, air}
epssurkv:=97; {epsylon sur k en K pour l'air}
sigmav:=3.617, {sigma pour l'air}
END;
2: BEGIN
pourcentO2 ;= 0;
Mv:=28; {masse molaire en g/mol, azote}
epssurkv:=91.5; {epsylon sur k en K pour l'azote}
sigmav:=3.681; {sigma pour l'air}

END;
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3: BEGIN
WRITE("% d'02 =");
READLN(pourcentQO2);
WRITE("% d'CH4 =),
READLN(pourcentCH4);
pourcentN2:=100 - pourcentO2 - pourcentCH4;
Myv:=pourcent02/100*32 + pourcentCH4/100*16 + pourcentN2/100*28;
epssurkv:=pourcent02/100*1 13+pourcentCH4/100*136.5
+pourcentN2/100*91.5; {epsylon sur k en K pour le mélange; additivité!}
sigmav:=pourcent02/100*3.433+pourcentCH4/100%3.822
+pourcentN2/100*3.681; {sigma pour le mélange des gaz; additivité ?!}
END;
ELSE WRITELN('% d'02 = 0 et % d'CH4 = 0 -- Pyrolyse');
END;

CLRSCR;

GOTOXY(10,10);

WRITE('erreur maximale admise pour GHCB (p.ex.: 0.01) ="); {erreur admise lors de l'itération}
READLN(emax);

GOTOXY(10,12);

WRITE(erreur maximale admise pour Tau (p.ex.: 0.01) ="); {erreur admise lors de l'itération}
READLN(smax1);

CLRSCR;

GOTOXY(10,10),

WRITE('Masse d HCB engagéeen g =");

READLN(masseHCB);

GOTOXY(10,12);

WRITE(Intervalle de temps dt ens =);

READLN(dt);

GOTOXY(10,14),

WRITE('Température de réaction en K =),

READLN(T reac);

CLRSCR;
GOTOXY(10,6 }; WRITELN ('Réacteur utilisé: 1 = droit');
GOTOXY(10,8 ); WRITELN (' 2 = rétréci droit');
GOTOXY(10,10); WRITELN (' 3 =6 spires'); WRITELN;
GOTOXY(10,12); WRITELN (' 4 = 20 spires'); WRITELN;
READLN (typev);

CASE typev OF

1: Vol_reac:=(2.8/2)*(2.8/2)*Pi*20; {Vol du réacteur droit en cm3 dans la zone de réaction!}
2: Vol_reac:=(0.6/2)*(0.6/2)*Pi*20; {Vol du réacteur rétréci droit en cm3}

3: Vol_reac:=(0.6/2)*(0.6/2)*Pi*20*1.8; {Vol du réacteur a 6 spires en cm3; 1,8* rétréci droit!}
4: Vol_reac:=(0.6/2)*(0.6/2)*Pi*20*6; {Vol du réacteur a 20 spires en cmZ; 6* rétréci droit! }
END;

GOTOXY(10,16); WRITELN ('Position de la nacelle: 1 = 16cm');
GOTOXY(10,18); WRITELN (' 2= 6cm’);
READLN (pos_na);

CASE pos_na OF
1: BEGIN {pos. 16cm}
temfus:= -0.4258 + 38.456*masseHCB - 14.404*masseHCB*masscHCB;
T_ini_gaz=263; {T initiale en °C, regression}
END;
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2: BEGIN {pos. 6cm; durée de fusion en fonction de la masse}
temfus:= 0.126 + 176.2 1 *masseHCB - 638.35*%exp(2*In(masseHCB))
+ 1250.24*exp(3*In(masseHCB)) - 1169.99*exp(4*In(masseHCB))
+ 413.78*exp(5*In(masseHCB)); {regression d'ordre 5}
T_ini_gaz:=241; {T initiale en °C, regression}
END;
END;
temfus:= ROUND(temfus); {durée de la fusion en s}
CLRSCR;
WRITE(OUTPUT:"); WRITELN(" '); WRITELN('------ Y, WRITELN( "),
fichtext; {***** Résultats écrits dans un fichier de text *****}

temtot:=0;
tem:=0;

i:=0;
massevap:=0;
masserest:=0;
Phihcb[9]:=0;
help:=1;

REPEAT
=1+ 1: {indice de ARRAY}
temtot:=temtot + dt; {compteur du temps}
tem:=tem + dt; {temps en s}
IF(tem<=temfus) AND (help=1) THEN
BEGIN
Tlig=TTt;
T_ini_gaz:=Tgaz-273;

CASE pos_na OF
1: BEGIN {pos. 16cm}

Tgaz:=0.7999*tem + 253.3 + 273; {regression linéaire pendant fusion}
END;

2: BEGIN {pos. 6cm} _ .
Tgaz:=0.6153846*tem + 233 + 273; {regression linéaire pendant fusion}
END;

END;
END
ELSE
BEGIN
IF (belp=1) THEN tem:=dt;
help:=2;

CASE pos_na OF
1: BEGIN {pos. 16cm}
Thq:=273 +231.92 + 4.22819*tem - 0.1403*exp(2*In(tem))
+ 0.25208e-2*exp(3*In(tem)) -0.21556e-4 *exp(4*In(tem))
+ 0.6907e-7*exp(5*In(tem)); {Tliq en K; regression 50 pour Tlig>Tfusion}

Tgaz:=273 + T_ini_gaz + 1.12778*tem - 0.01063*exp(2*In(tem))
+ 0.485616e-4*exp(3*In(tem)) - 0.68277e-7*exp(4*In(tem))

+ 0.3989%¢-10*exp(5*In(tem)); {Tgaz en K; regression pour Tgaz>Tfusion}
IF (Tlig >= Tebu) THEN Tliq:=Tebu,
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IF (Tliq >= Tgaz) THEN Tgaz:=Tliq; {probléme de regression, masses faibles!}
IF (Tgaz >= 273 + 340) THEN Tgaz:=273 + 340;
END;

2: BEGIN {pos. 6cm}
Tliq:= 273 + 229 + 0.616334*tem - 0.483753e-2*exp(2*In(tem))
+ 0.191953e-4*exp(3*In(tem)) -0.358609¢-7*exp(4*In(tem))
+ 0.2508901e-10*exp(5*In(tem)); {Tliq en K; regression MA73 Tiq>Tfusion}

Tgaz:=273 + T_ini_gaz + 0.6572287*tem - 0.506033e-2*exp(2*In(tem))
+ 0.193758e-4*exp(3*In(tem)) - 0.353993e-7*exp(4*In(tem))
+ 0.245643e-10*exp(5*In(tem)); {Tgaz en K; regression MA77 pour Tgaz>Tfusion}
IF (Tliq >= Tebu) THEN Tliq:=Tebu,
IF (Tliq >= Tgaz) THEN Tgaz:=Tliq; {probléme de regression, masses faibles!}
IF (Tgaz >= 273 + 271) THEN Tgaz:=273 + 271,
END;
END;
END;

rhov:=Patm/(R_*Tgaz)*Mv* 1000; {rho du gaz vecteur en g/m3}
rhoh:=Patm/(R*Tgaz)*Mhcb*1000; {rho de 'HCB gazeux en g/m3}

coeifdif; {Procédure}
Tensvap; {Procédure}
Hauteur; {Procédure}

Yx0;=Csat*Mhcb/(Csat*(Mhcb-Mv)+rhov);
Phiv:=Debitv/3600*Mv/24.05; {flux de gaz vecteur en g/s a 20°C}
h:=hnacel - hliq; {en m}
n:=0;
{**¥**x*x NEWTON-RAPHSON-Itération ******}
REPEAT
Ghcb:=x0;

yxh:= Ghcb*A/(Ghcb*A + Phiv),
yxhd:= Phiv*A/exp(2*In(Ghcb*A + Phiv));

xx:=F(x0);
yy:=Fd(x0);
x1:=x0 - xx/yy;

error:=ABS(x1-x0);

x0:=x1;

n:=n+l;

{WRITELN('Error itération =',error);}
UNTIL (error < emax) or (n > 100);

IF n > 100 THEN WRITELN('Non convergence');

Phihcb(i]:= Ghcb * A *1000*60; {flux d'HCB en mg/min}
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massevap:= massevap + (Phihcbli]+Phihcb[i-1])/1000/60*dt/2, {de mg/min en g/s * dt}
flmolHCB:= Phihcb[i]/1000/60/Mhcb; {mol d'HCB par s}

Tauxconversion; {Procédure}

moloxy:= Patm*debitv/(R*293)/3600*pourcentO02/100; {mol/s d'02}
helpl :==1;
IF(pourcentO2 < l.e-10) THEN helpl ;= 0

ELSE

richesse02:=(flmolHCB/moloxy)/rappstoe02;  {F/O réel / F/O stoechiom.}
{C6Cl6 + 6 02 --- 6 CO2 + 3 CI2}

help2 := 1,
IF(pourcentCH4 < 1.e-10) THEN help2 :=0
ELSE
BEGIN
molCH4:= Patm*debitv/(R*293)/3600*pourcentCH4/100; {mol/s de CH4}
richesseCH4:=(flmolHCB/molCH4)/rappstoeCH4; {F/O réel / F/O stoechiom.}
) {2 C6Cl6 + 3 CH4 --- 12 HCI + 15 C: hypothétique!}
END;

{WRITELN (genfich,temtot:7:1," ",tau_conv:6:3,'', tau_tot:6:3,' ', massevap:8:2);}{,'
' Phihcb[i]:8:2);}

{WRITELN (genfich,temtot:7:1,' 'temps_sej:6:3);{Tliq:7:2,' ', Tgaz:7:2);} {Phihcb[i]:$:2);}

{WRITELN (genfich,temtot:7:1,' ";tau_conv:6:3,'', tau_tot:6:3,'', Phihcb[i]:8:2,' ',
Tgaz:7:2,' 'Tliq:7:2,' '|h:7:4, ''D12:9:6,' "temps_sej:6:3);}

{WRITELN (Ist,temtot,' ', Tliq," ', Phihcb[i],' ', massevap);}

{WRITELN (genfich,temtot:7:1,' ',flmolHCB:6:3);} {richesse02:6:2);}{,' ', richesseCH4:6:2,'
'tau_conv:7:3);}

WRITELN (genfich,temtot:7:1," 'jtemps_sej:6:3,' ',Phihcb[i]:8:2);

IF (keypressed) THEN EXIT; {arréter le calcul}
UNTIL (massevap >= masseHCB);
IF(helpl = 0) THEN WRITELN('RichesseO?2 infinie");
IF(help2 = 0) THEN WRITELN('RichesseCH4 infinie');
READLN;
CLOSE (genfich);

END.
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Annexe IV
Dosage de I'HCB

Méthodes chromatographiques utilisées pour quantifier I'HCB restant

1. Méthode par étalon externe (exemple: tubes scellés)

A l'aide du chromatographe en phase gazeuse (HP5890) équipé d'un détecteur a capture
d'électrons nous avons pu doser le taux d'HCB non dégradé dans les ampoules scellées.

Les tubes ouverts a l'aide d'un couteau & verre ont été rincés trois fois de suite avec 10
ml de toluéne pur afin de mettre en solution 'HCB restant. Les dilutions des liquides obtenus
ont été faites de telle maniére a ce que leur concentration en HCB se situe dans la gamme des
solutions étalons, & savoir entre 14,66e"mole/l (point D) jusqu'a 14,66e*mole/l (point A). La

droite d'étalonnage utilisée pour le dosage est la suivante:

1,40E+05

1,20E+05 +

1,00E+05 —+

aire de pic
=) o0
§ ¢
R b

4,00E+04 1

A

e

m2=1,0
o]
2,00E+04 + D
0,00E+00 t + + - } —— +
0 20 40 60 80 100 140 160 180 200

masse d'HCB en pg

Figure A.5: Courbe d'étalonnage pour le dosage d'HCB par GC (ECD)

Les conditions chromatographiques sont:

température de l'injecteur: 250°C
température du détecteur: 250°C
programmation du four: 180°C (isotherme)
débit dans la colonne (12QC3/BP10): 2,4 ml/min (N,)
débit de fuite: 61,2 ml/min
purge du septum: 2,8 ml/min
rapport split (fuite/colonne): 26,5.

Les résultats des essais de dégradation figurent dans le tableau suivant:
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Tableau A.1: Résultats du dosage de I'HCB pour les essais de pyrolyse en tube scellé (essai
préliminaire (987°C, 32 min) et série d 5 min)

Température | Température | Temps de |Masse d'HCB | Masse d'HCB Taux de
de consigne | dans le tube séjour engagée restante conversion
(W9) CC) (min) (mg) (mg) (%)
1015 987 5 7,3 0,424 94,2
915 887 5 7.0 3,49 50,02
865 840 5 7,4 5,64 23,65
815 791 5 7,1 6,206 12,59
765 741 5 7,0 6,5 6,35

Tableau A.2: Série d'essais de pyrolyse en tube scellé a température fixe - comparaison avec
la théorie (calcul du taux de conversion a base de la cinétique développée pour la
décomposition en tube scellé)

Température I Température | Temps de |Masse d'HCB Taux de Taux de
de consigne | dans le tube séjour engagée conversion conversion
(°O) &9 (min) (mg) exp. (%) théor. (%)
915 887 6,1 6,2 54,9 57
915 887 9 7,6 61,9 71,2
915 887 15 7,0 76,8 87,5
915 887 40 6,3 93,5 99,6

I1. Méthode par standard interne

Le chromatographe et la colonne capillaire sont les mémes que pour la premiére
méthode, excepté la programmation en température du four, qu: est la suivante:

160°C

20°C/min il

120°C
S min '
Comme standard interne nous avons choisi le 2,5-dichlorophénol, car il posséde une
structure aromatique suffisamment différente de celle de 'HCB pourque I'on puisse s'attendre a
une bonne séparation des deux produits.

Il s'agit de

1) préparer une solution de calibration contenant le standard interne et le composé a
doser en concentrations connues de méme ordre de grandeur,

2) déterminer un facteur relatif de reponse RF;j en faisant des séries d'injections de la
solution de calibration: S
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RE. — aire pic stand. int. e quantité de i en mg dans la solut .
' airepici e quantité de stand. int. en mg dans la solut .

(d'une injection a l'autre le facteur ne devrait pas varier de plus que 5 - 10%)

3) ajouter une quantité bien définie du standard interne (méme ordre de grandeur que la
concentration expectée du composant i) aux solutions a concentration inconnue du
composant 1),

4) quantifier i de la fagon suivante:

. . . aire pic i ® quantité de stand. int. en mg dans la solut. ¢ RF,
quantité du composant i recherché en mg =

aire pic stand. int.

Apres chaque changement de paramétres au niveau du chromatographe (débits de
colonne, de fuite ou d'appoint, ou d'autres), le facteur relatif de reponse doit étre vérifié.

Le graphe suivant montre un chromatogramme type de deux solutions contenant le
standard interne et 'HCB:

IChromatogramme type obtenu sur le HPS898 muni d'un ECD

8000 -+
7500 4
7000 1
6500 1
6000 1
5500 4
5000 4

3

hexachlorobenzéne

L Jum— T T Y

2,5-dichlorophénol

4500 Ttoluéne

4000 + L ] k

3500 J&y—k

3000 + + + t + + + +
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 2 13

temps de rétention en min

Signale ECD

Figure A.6: Superposition de deux chromatogrammes types de solutions de toluéne conte-
nant le standard interne et 'HCB a doser (provénance: solutions des résidus obtenus en tube
scellé; quantités injectées: 0,7 et 1 ul)
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Chromatographe en phase gazeuse
couplé a un spectrometre de masse

Méthode pour identifier des molécules par fragmentation caractéristique

Principe de fonctionnement

La spectrométrie de masse permet de recueillir des informations sur la nature, la
composition et la structure des espéces présentes dans I'échantillon.

Les différentes especes contenues dans le mélange de I'échantillon liquide ou gazeux sont
séparées en traversant la colonne capillaire du chromatographe avant d'étre transférées, l'une
aprés l'autre, par l'intermédiare de linterface chauffée dans la chambre d'ionisation du
spectrométre de masse. Dans cette enceinte les composants passent a I'état gazeux par effet du
vide poussé (<10* Pa) et sont ionisés par l'un des procédés existants. Ces ions, crées dans un
état excité, disposent d'un excédent d'énergie qui suffit & provoquer presque immédiatement la
fragmentation caractéristique de bon nombre d'entre eux. Aprés avoir traversé la zone de
Jocalisation et d'accélération, ou l'effet d'un champ électrique accroit leur énergie cinétique,
les ions sont dirigés vers le dispositif de séparation. 1ls sont alors triés suivant leur rapport
masse/charge au moyen de combinaisons variées de champs électriques et magnétiques; c'est
surtout le séparateur par lequel se distinguent les types de spectrométres. Apres séparation, les
ions sont receuillis par un détecteur sensible au charges électriques transportées. Finalement, le
traitement électronique informatisé du signal provenant du détecteur conduit au courant
ionique total et au spectre de masse ("spectre-batons").

L'appareil disponible au laboratoire GRE est un DELSI-NERMAG R10-10C muni d'une
chambre d'ionisation par impact électronique sur l'échantillon; les électrons obtenus par effet
thermoélectronique du filament de la source sont généralement accélérés par un potentiel de
70V,

L'appareil est équipé d'un séparateur a filtre quadrupolaire. Comme le montrent les
schémas suivant le filtre est composé de quatre barres conductrices de quelques décimetres de
longueur, raccordées électriquement deux a deux, entre lesquelles on crée une différence de
potentiel variable, a l'aide de deux sources de tension: l'une en continu, l'autre en alternatif. Les
ions pénétrant dans le filtre ne peuvent pas le traverser sauf si les composantes xyz de leur
vecteur de vitesse correspondent a certaines conditions particuliéres imposées par les champs
électriques hyperboliquea régnant dans la partie centrale du filtre. Lorsqu'on parle d'un
"balayage de masse" il s'agit en faite d'une variation (en p. exemple 500 ms) des champs
électriques du filtre laissant passer a chaque instant seulement un certain type d'ion.

Les ions ainsi triés ayant passé le filtre frappent, aprés avoir de nouveau été focalisés, une
cathode de conversion a l'entrée du détecteur qui libére des électrons, multipliés au fur et a
mesure par des dynodes en cascade. Ce courant ionique est mesuré pour donner le signal du
spectrometre.

D'autres modes d'ionisation sont par exemple I'ionisation chimique ou par plasma.
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Figure A.7: Schéma de la partie spectrométre du GC/MS DELSI-NERMAG R10-10C
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Figure A.8: Partie "fraction lourde" d'un chromatogramme type obtenu avec le GC/MS

[signal: courant ionique total; scan: 300-500 uma; scantime: 500 ms;produits: perchloro-
acénaphthyléne, perchloronaphthaléne, perchlorobiphényle; pyrolyse oxydante sous air a

1000°C]
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Figure A.9: Spectre de masse (amas isotopiques) du perchloronaphthaléne
(cf. chromatogramme précédent)

Syntheése organique du
perchloroacénaphthyléne

Chloration de I'acénaphthyléne

Nous décrivons la synthése du perchloroacénaphthyléne (C;,Clg) par chloration de
l'acénaphtyléne (Cj,Hg) & laide d'un mélange réactif noté B.M.C. (d'apreés les auteurs
BALLESTER, MOLINET ET CASTANER). La synthése se fait en deux étappes en se basant
sur le mode opératoire donné par BALLESTER et al. (1980, [111]):

1) chloration du Cy,Hg pour former le perchloroacénaphthene (C1,Clyq) et du Cy,Clg,
2) déchloration du C},Cl;q en C,Clg.

Les quantités du produit de départ et des réactifs sont choisies 20.fois moins grandes que
celles utilisées dans la publication:

e 100 mg de C},Hg, [Aldrich, >95%]

e 15 pl de S,Cl,, [Fluka,>98%, d(20°C):1,682 g/ml]

e 25 mg de AlCl; , [Fluka,>98% (Cl)]

e 8 ml de SO,Cl,, [Fluka,>97%, (Cl)]

e 2 g de SnCl,, [chlorure stanneux anhydre, Fluka purum]
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Voila le mode opératoire que nous avons utilisé:

L'AICl3, pesé dans un vase préséché et fermé, est doucement mélangé avec le SO 5Cly dans un ballon
de 10 ml. Le SoCly y est ensuite ajouté avant de porter le mélange a ébullition sous agitation pendant
quelques minutes dans un bain d'huile chaud (80°C); un reflux droit, équipé d'un piége a CaCl, pour
empécher une entrée d'humidité le haut, limite les pertes par évaporation.

Une deuxiéme solution est préparée entre le Cj,Hg et environ 1 ml de SO,Cly du fait de
l'exothermie de la réaction qui se produit, le liquide doit étre versé doucement. Cette solution est doucement
ajoutée au mélange (refroidi) a travers le reflux, qui est ensuite de nouveaux porté a l'ébullition afin de
l'homogénéiser.

Réduire le volume initial a environ 1,5 ml par distillation.

Aprés avoir remis le reflux, laisser boullir le mélange pendant environ 8 h en gardant le volume
constant par ajoiit de petites quantités de SO,Cl.

Par distillation, le mélange est évaporé a sec (accéléré par tirage sous vide). Aux résidus froids
ajouter environs 5 ml d'eau distillée. De plus, ajouter du bicarbonate de soude (NaHCO,, deux spatules),
Jjusqu'a ce que la formation de gaz s'arréte. Laisser boullir le liquide pendant une heure.

Ajouter au liquide froid de I'HCI concentré (environ 1 mi; réaction exothermique). La phase aqueuse
est extraite 3 fois avec du chloroforme dans une ampoule & décanter. La phase organique est ensuite séchée
par ajout de deux cuilliéres de MgSO 4 pendant 12 heures & l'obscurité.

Une analyse du liquide sur CCM (Kieselgel 60; éluent: cyclo-hexane) met en évidence l'absence du
produit de départ. Evaporer le solvant a l'aide d'un évaporateur rotatif (masse du résidu: 333 mg, ce qui
correspond a peu prés a une conversion quantitative du produit de départ; 20 mg des résidus sont dissous dans
du CDCl3 et analysés par la RMN du proton: on ne trouve pratiquement pas d'hydrogénes aromatiques, la
chloration est donc efficace).

Laver les résidus avec du CHCl3 (peu, environ 1 ml); mettre dans un bain chaud pour solubiliser tout;
mettre dans la glace pour cristalliser le moins soluble des deux composés. Séparer la phase liquide (orange-
rouge) de la phase solide a l'aide d'un filtre Biichner sous vide (rincer 3 fois la phase solide). Evaporation du
liquide a sec dans le rotavap: masse du résidu =186 mg. Masse de la fraction solide Bichner: 137 mg (a
prioiri en grande majorité du C,Cl ;g cristaux blancs; laissés de coté).

Les 186 mg sont mis en solution dans 125 ml de CHCI3 dans un ballon de 150 ml, puis ajouter 1,99 g
de SnCly (anhydre). Porter cette solution agitée a I'ébullition avec reflux sous gaz inerte (tirer 3 fois sous vide,
purger chaque jfois avec de I'Argon provenant d'un ballon en caoutchouc), laisser boullir pendant 48 h a l'abri
de la lumiére.

Laver le tout dans une ampoule a décanter (250 ml) avec de I'HCI (1:1; 5 ml d’'HC! conc. + 5 ml d'eau
distillée) pour dissoudre la phase solide (laver deux fois les deux phases). Sécher la phase organique par ajoit
de 2 cuilliéres de MgSO 4 pendant une demi-heure. Evaporer le solvant dans le rotavap. Solubiliser les résidus
dans trés peu de toluéne (meilleure solubilité) a chaud en grattant. Pipeter le liquide dans un céne et évaporer
a sec.

Dissoudre dans trés peu de toluéne et passer le cone a la centrifugeuse: liquide rouge foncé, produit
solide orange; décanter. Laver le résidu avec un peu de chloroforme, centrifuger, décanter dans le méme
récipient (liquide rouge foncé). Récupérer le solide orange en grattant: 51 mg.

L'identité du produit synthétisé a été vérifié par trois méthodes analytiques différentes:

» Spectre infrarouge

(Perkin-Elmer 157G, pastille KBr, mode: transmission) — pics d'absorbance
correspondent a l'incertitude de la mesure prés aux valeurs données par BALLESTER.

* Spectre U.V.
(Secomam S1000PC, mono-faisceau, cuve en quartz, trajet optique: 1 cm) —> pics

d'absorbance correspondent a l'incertitude de la mesure prés aux valeurs données par
BALLESTER.
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» Spectre RMN du liquide

(Bruker MSL 250, RMN du 13C, solution dans du benzéne et du chloroforme) — pas
de spectre de référence pour le C;,Clg, mais le spectre montré ci-dessous comporte, a
part le triplet du benzéne, 7 pics de résonance correspondant aux 7 carbones différents
du perchloroacénaphthyléne. Son isomére perchlorobiphényléne, par contre, ne contient

seulement que 3 carbones différents:

1
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T

PPH
— 136,309
—132.664
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148 140 135 130 135 120 115 110 105
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Figure A.10: Spectre RMN 13C du perchloroacénaphthyléne synthétisé
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Annexe V

La méthode B.E.T

Calcul de la surface spécifique

Le calcul de la surface spécifique d'un corps fait appel a la théorie d'adsorption des
molécules gazeuses par les solides, encore appeléz théorie B.E.T. du nom des auteurs de la
premiére publication relative a ce sujet (BRUNAUER, EMMET et TELLER 1938).
L'adorption d'azote a 77 K permet la mesure de le surface spécifique de solides méso- et
macroporeux!.

Les hypothéses faites pour I'établissement de I'équation B.E.T. sont:

» adsorption simultanée de zéro a plusieurs couches de molécules de gaz sur une surface
d'acces illimité,

« pas d'interactions latérales entre molécules voisines,

» sites d'adsorption énergétiquement identiques.

La quantité de gaz adsorbée en fonction de la pression relative est donnée par I'équation
suivante :

P 1 C-1 P .
B * "Po 0,05<—<0,35
V(Po—P) Vm'C C-Vin Po avec 0,05 Py ,

C : paramétre du BE.T.

P : pression d'équilibre (ici en mm de Hg)

Py : pression de vapeur saturarite de l'adsorbat & 77 K (760 mm Hg pour l'azote)
Vm : quantité d'adsorbat nécessaire pour obtenir une monocouche (cm3 TPN)

La surface spécifique A [m2/g] es: égale a :

A= Na-o-Vq,
22400
Na : nombre d'Avogadro
o : aire de la molécule (16,2:1020 m2 pour l'azote)

ID'aprés les classifications IUPAC: microporeux - diametre des pores < 2 nm (adsorption de CO,)
mésoporeux - 2 nm < diameétre < 50 nm (adsorption de N,,BET)
macroporeux - diamétre > 50 nm (adsorption de N,,BET)
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La pente et 'ordonnée a l'origine de la droite Y = f{X) permettent de déterminer les
paramétres V, et C et donc la surface spécifique A:

Yol o X=to
V(Py —P) Po

b) Calculs relatifs a notre montage B.E.T.

Schématiquement notre appareillage est constitué d'une rampe de verre de volume
donné? et de deux ampoules porte-échantillons. Ces deux ampoules sont plongées dans un
Dewar rempli d'azote liquide ; l'installation d'une régulation automatique permet de maintenir
constant le niveau d'azote liquide durant toute la manipulation. De plus un bullage d'azote
gazeux dans l'azote liquide chasse l'oxygene dissout évitant toute remontée de température. Le
volume mort, plus précisément le volume de l'ampoule moins celui de I'échantillon, est
déterminé par détente d'hélium dans l'ampoule, en effet du fait de ses propriétés physico-
chimiques (notamment taille et polarité) I'hélium ne s'adsorbe pas sur les solides. Ensuite la
détermination du volume d'azote adsorbé passe par la connaissance des couples de pression
d'azote dans la rampe avant et aprés détente dans l'ampoule. Les adsorptions successives
d'azote sont realisées par remplissage de la rampe de volume connu puis détente dans
'ampoule contenant I'échantillon. Les pressions avant et aprés détente sont mesurées grace a
un capteur de type Barocel. ,

L'appareillage est vérifié régulierement par la mesure de la surface spécifique d'un noir de
carbone étalon. Les surfaces spécifiques mesurées ne s'éloignent jamais plus de 2 3 3 % de la
valeur de référence.

Avant chaque mesure les échantillons de suies sont dégazés a une température d'environ
150°C pendant 4 heures sous un vide inférieur & 103 mm de Hg. Sur la figure A.11 sont
représentés les résultats relatifs aux suies étudiées. Pour chaque couple de pression P1 et P2
avant et apreés détente dans la rampe, le volume adsorbé V,4s est calculé ainsi que les
coordonnées réduites x et y de I'équation B.E.T. Les calculs correspondants sont développés
ci-dessous. Les masses de suies engagées étant tres faibles (donc les surfaces mesurées trés
petites) les incréments de pression sont de l'ordre de 5 a 6 mm de Hg. En général quatre points
sont suffisants pour déterminer la droite correspondant a l'équation B.E.T. avec un coefficient
de corrélation de l'ordre de 0,99. Il est nécessaire de connaitre le volume mort c'est a dire le
volume de l'ampoule moins le volume de I'échantillon. Ceci est réalisé par détente d'hélium
dans I'ampoule qui du fait de ses propriétés physico-chimiques n'est pas un gaz adsorbable.

Les calculs permettant d'accéder a4 ces résultats sont développés ci dessous:

H}- VvV H,.-V
nH, = —%&“ﬁ M rampe = _21{_._%“& avec Ty = 293 K
nH; :  nombre de moles d'hélium dans la rampe avant détente;
H, . pression d'hélium avant détente dans 'ampoule porte échantillon,
H, . pression d'hélium aprés détente dans l'ampoule porte échantillon,
Viampe @ Vvolume de la rampe,
rampe - nombre de moles d'hélium dans la rampe aprés détente,

constante des gaz parfaits.

ZLe volume de la rampe a été déterminé i 20°C par remplissage de celle ci avec du mercure et du
dichlorométhane puis par pesée
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Le nombre de moles d'hélium dans 'ampoule ny,q¢ €quivaut a :nyop =nHj —Npgppe €t

_nmort-R-T

Vinort = H, avecT = 77K

Vmort : Volume mort dans 'ampoule ou se trouve ['échantillon &4 77K

Le méme type de calcul fournit le nombre de mole d'azote dans I'ampoule

N = Py- Vrampe Nram - Py Vrampe
R-Ty pe R-Ty
puis:
Nech P2 Vo o0 7o 771
R-T
Ny : nombre de moles d'azote dans la rampe avant détente,
P, . pression d'azote avant détente dans I'ampoule porte échantillon,
Py . pression d'azote aprés détente dans I'ampoule porte échantillon,
Nrampe @ nombre de moles d'azote dans la rampe apres détente,
Nechhk  : nombre de moles d'azote dans I'ampoule a 77K.

Apres la premiere détente d'azote dans 'ampoule le nombre de mole adsorbé est:
Nads = Ny - Nrampe - Nech

puis apres plusieurs détentes:
_ * *
Nads =N+ Nech + Nads - Nrampe - Nech

Nech: : Nech 4 'équilibre précédent,
Nags © Nags @ I'équilibre précédent.

Connaissant N,y pour chacun des couples de pression Py et P, le volume d'azote
adsorbé V44 est calculé dans les conditions TPN par la loi des gaz parfaits. On peut alors
facilement tracer la droite de I'équation B.E.T. puis déterminer C et V,,. La connaissance de
ces données nous permet alors la détermination de la surface spécifique.
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0.0200 0.0400 0.0600 0.0800 0.1000 0.1200
P /PO

XXXi
SUIES SPHERIQUES
H1 292.53 torr 760 torr
H2 194.19 torr V rampe 64.38 ml
nH1 1.03E-03 moles 1° bain 77 Kelvin
V mort 8.57 mi
Pl P2 N1 N rampe Nech N ads V ads X y
1 43.21 26.75 1.52E-04 9.42E-05 4.77E~05 1.03E-05 0.23 0.0352 | 0.1586
1 53.91 44 .44 1.90E-04 1.56E-04 7.92E-05 1.21E-05 0.27 0.0585 | 0.2297
1 67.49 59.67 2.38E-04 2.10E-04 1.06E-04 1.24E-05 0.28 0.0785 | 0.3056
1 78.19 72.02 2.75E-04 2.54E-04 1.28E-04 1.21E-05 0.27 0.0948 | 0.3846
1 91.36 84.71 3.22E-04 2.98E-04 1.51E-04 1.29E-05 0.29 0.1115 | 0.4328
1 0 ‘0 0.00E+00 | 0.00E+00 | 0.00E+00 1.64E-04 3.68 0.0000 | 0.0000
0 0 0 0.00E+00 | 0.00E+00 | 0.00E+00 1.64E-04 3.68 0.0000 | 0.0000
0 0 0 0.00E+00 | 0.00E+00 | 0.00E+00 1.64E-04 3.68 0.0000 | 0.0000
n= 7 mech= 0.0983 gramme
A= 3.90810 Vm = 0.26 cm3
B= 0.00465 S= 1.11 m2
I= 0.99859 S spe = 11.31 m2/g
SUIES SPHERIQUES (T=1200°C)
0.4500 +
0.4000 +
0.3500 +
0.3000 +
0.2500 +
0.2000
0.1500 +
0.1000 +
0.0500 +
0.0000 el

Figure A.11: Exemple d'exploitation des résultats BET
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Annexe VI

Spectrométrie de fluorescence X

Analyse élémentaire par spectrométrie d'émission secondaire des rayons X!

Cette méthode d'analyse non-destructive exploite la fluorescence des éléments dans le
domaine des rayons X, pour obtenir des renseignements qualitatifs et quantitatifs sur la
composition de I'échantillon. L'excitation peut €tre provoquée soit par un faisceau de rayons X,
soit par bombardement avec des particules, généralement des électrons.

Lorsqu'on irradie un échantillon avec une source de rayons X primaires de grande
énergie (de l'ordre de kiloélectronvolt), il apparait une fluorescence (rayons secondaires) située
dans le domaine des rayons X, caractéristique des éléments présents. Cette fluorescence,
captée au moyen d'un détecteur approprié, renseigne donc sur la composition élémentaire du
produit étudié.

La sensibilité de cette technique permet a cette technique 'analyse d'éléments a I'état de
traces jusqu'a des concentrations de l'ordre de quelques ppm (dépendant du type d'appareil et
de I'élément recherché).

Ce mode d'analyse, utilisable pour tous les éléments a partir d'un numéro atomique Z=6
(carbone), est souvert réalisé sur des échantillons n'ayant subi aucune préparation particulicre
car le spectre d'émission ne dépend que trés peu de la combinaison chimique dans laquelle il se
trouve. Il en va autrement pour l'analyse quantitative; certaines précautions doivent en effet
étre prises pour la préparation de l'état de surface des échantillons. A la limite, les résultats
peuvent étre aussi précis qu'en absorption ou emission atomique, a condition d'apprécier
correctement l'influence de la matrice (le milieu chimique) qui joue ici un rdle trés important.
L'analyse quantitative se fait en général par comparaison avec des échantillons étalons voisins.

A part le "shifting" induit par le milieu chimique déja cité, d'autres phénomenes peuvent
se traduire par des incertitudes d'identification:
e l'apparition de pics parasites (provenant de reflexions etc.),
e le déplacement des pics (par la dilatation thermique de l'instrument a température non-
constante) et

e la résolution insuffisante du spectrometre (qui peut rendre impossible la distinction de
raies trés voisines).

Le spectre de fluorescence X d'un élément résulte d'un processus en deux stades.

Dans la phase d'excitation, les photons X (dits primaires) provoquent une ionisation
interne des atomes qui se traduit, si I'énergie est suffisante, par l'arrachement d'un électron
profond, laissant une lacune instable dans la couche qui ne demande qu'a se combler.

11143], [144]
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Figure A.12: Schéma simplifié d'un atome montrant l'origine de quelques raies de
fluorescence provoquées par impact d'un photon de grande énergie

L'énergie cinétique de chaque photoélectron éjecté d'un atome est égale & la différence

d'énergie existant entre celle du photon X incident et celle correspondant au niveau qu'il
occupait dans l'atome au repos.
‘ La deuxiéme phase correspond a la stabilisation de l'atome ionisé. On assiste a une
réémission de tout ou une partic de I'énergie emmagasinée au cours de I'excitation. La lacune
créée lors de la premiére phase est suivie d'une réorganisation des électrons qui rameéne trés
vite (10-165) I'atome a son état fondamental. En désignant par E; I'énergie, a 1'état initial, de
I'électron éjecté et par E, l'énergie de I'électron qui prend la place libérée, un photon pourra
étre émis dont la fréquence v sera donnée par l'expression:

hv = |E,-E,|
A chaque atome correspond un ensemble de radiations spécifiques, obéissant a des regles
de sélection optiques. Pour l'ensemble des éléments, la fluorescence se situe dans une large

plage allant de 40 eV a plus de 75 keV (ou de 0,016 a 31 nm en longueur d'onde d'apres
I'énergie du photon: E=/A-c/1).

La diffraction des rayons X

Analyse des rayons X diffractés par des structures cristallines?

L'analyse par diffraction des rayons X permet d'identifier un prbduit en comparant le
spectre ou le cliché des raies obtenu a ceux répertoriés dans des fichiers de référence (ASTM3).
Le principe est fondé sur la loi de diffraction de BRAGG:

2dhklsm(6) =k

21143]
3 ASTM: American Society for Testing Materials
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avec:
dpiq :  distance réticulaire caractéristique d'un réseau cristallin,
20 : angle formé entre les directions des faisceaux incidents et diffractés,
A : longueur d'ocnde des rayons X employés,
n . nombre entier appelé "ordre de reflexion" de BRAGG (dans notre cas n=1)

Pour réaliser les conditions de diffraction sur une famille de plans (hkl), un seul des deux
parametres O et A peut €tre arbitrairement fixé, l'autre est nécessairement variable; le choix du
parametre variable déterminera donc deux groupes principaux de méthodes de diffraction.

Nous avons utilisé les méthodes des poudres (0 variable et A fixé). On utilise un
rayonnement X monochromatique (filtré) et un échantillon polycristallin. En admettant que
I'échantillon contienne un tres grand nombre de cristallites & orientation parfaitement
statistique, il existe toujours parmi eux un certain nombre qui présentent au faisceau une
famille de plans (hkl) donnée, sous une incidence 6 compatible avec une réflexion sélective
d'ordre n.

La figure suivante schématise le montage le plus répandu, type DEBYE-SCHERRER.
Un faisceau fin dé rayons X monochromatique est limité par un collimateur (1); le rayon
transmis est regu par un puit (2) pour limiter la diffusion parasite. Les cdnes de diffraction sont
interceptés par un film photographique (3) plié cylindriquement autour l'axe rotatif de la

- chambre.

!
i
| (3)

TUBE —— g ——— —
i

FILTRE '
MONQCHROMATEUR | (5)

Figure A.13: Schéma d'une chambre DEBYE-SCHERRER (coupe en parallél a l'axe d:
rotation); (d'apres [143])

Pour simplifier les mesures, la construction de la chambre Debye-Scherrer a été
standardisée, le périmétre 2nr (= longueur du film) étant soit 180 mm, soit 360 mm. La mesure
des diamétres des différents raies sur les clichés fournit donc directement la mesure de 6 en
degrés.

L'échantillon (4) est constitué d'un batonnet fin (tube capillaire en verre contenant la
poudre broyée polycristalline), disposé suivant I'axe de la chambre. Il est monté sur une téte
goniométrique sirplifiée permettant son centrage sur l'axe et la rotation autour de cet axe a
l'aide d'un moteur (5).

Le tableau A.3 montrent les résultats provenant d'une exploitation d'un cliché obtenu par

la méthode décrite. Le tableau A.4 représente une carte cristallographique de référence des
fichiers constitués par 'ASTM.
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Tableau A.3: Analyse par rayons X des dépots trouvés a l'intérieur des réacteurs métalliques

attaqués par les produits de dégradation de I'HCB (rayons source: Cu-Ka; A=1,5422 nm;
n=], diffractométre a compteur PHILIPS PW1130)

diametre sur intensité 20 e dp=nA/2sind
cliché (mm) (degré) (degré) A)
136,4 faible 68,2 34,1 1,3752
135 faible 67,5 33,75 1,3877
126 faible- 63 3L5 1,4756
121,6 moyen 60,8 30,4 1,5236
112.3 faible 56,15 28,075 1,6382
105,2 moyen- 52,6 26,3 1,7401
101,8 faible 50,9 25,45 1,7941
100 faible 50 25 1,8243
91,2 4 faible- 456 22.8 1,9895
88,2 faible- 44,1 22,05 2,0537
85 moyen+ 42,5 21,25 2,1272
82,5 fort+ 41,1 20,55 2,1964
75,5 - faible- 37,75 18,875 2,3832
67 faible 33,5 16,75 2,6752
64,7 moyen+ 32,35 16,175 2,7676
59,2 fort 29,6 14,8 3,0182
51,3 moyen- 25,65 12,825 3,4473
45 fort 22,5 11,25 3,9520
40,7 moyen+ 20,35 10,175 43644
32,2 fort- 16,1 8,05 5,5056

Tableau A.4: Carte cristallographique de référence du chlorure de fer hydraté

16-123
d 3.97 4.50 5.33 5.50 FeCl,.4H,0 *
11, 100 8s 80 85 Iron(II} Chloride Hydrate
Rad Feka i 1.9360 Filter Dia, 114.6mm d A bkl 171, bkl
Cut off 1/1, Photometer 5.50 001 L1971 40 221,223
Ref DeWolff, Techn. Phys. Dienst, Delft, Holland 5.33 110 .182] <0 022
4.39 111 L1291 35 |320,40(
Sys. Momoclinmic SG. P2/a (13) or p2;/x ()| 1°3° 200 s0r | 2050 4 i’if;‘fﬂ
W 8.517 be 7.193 ¢ 5.893 A 1.184 C 0.8192 3'59 o;o . =2
. 022{ 2 311
8 1:1.16° Dx 1.95S ©
:u Ibid thre x 12 3.48 210,211 .986{ 4 1323,40%+
° 3.43 111 .965| <1 122
3.27 120 .953} <1 [202,20%
ta nws ty Sign 3.01 021 914} 4 {410,413
1.23 -
;L_ Ibid P Color 2.777 201,203 88s]| 4 212,213
- 2.726 112 878 2 113%
2.663 220,221 8ss| 2 133
2.621 31 8334 20 u}
2.591 211,212 824 2 33
2.567 012 8os| 2 032
2.485 310 796 6 040
2.293 130 .776| 2 |332,013
2.262 312 .739| 16 |427,423
2.232 112 us 1] line$ to 1.473
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Diffractométre a poudres

Pour avoir une mesure plus précise des intensités des raies diffractées, une solution
consiste a remplacer le film par détecteur, méthode dont la figure A.14 explique le
fonctionnement. L'échantillon est plan. La source S de rayons X est placée sur le cercle ¢ du
diffractométre perpendiculairement a son plan. Le plan de référence de I'échantillon passe par
l'axe du diffractométre et peut tourner autour de cet axe & une vitesse réglable w. La fente F
d'entrée d'un compteur (F//S) se déplace sur le cercle ¢ a une vitesse 20. Lorsque I'échantillon
se présente dans l'angle d'incidence 6, la fente du détecteur se trouve en 20. Les signaux de
reflexions détectés sont enrégistrés en fonction de l'angle d'incidence; l'intégration des pics
donne accés a leurs intensités.

AMPLI

CERCLE FOCALISATION o

| ENREG.

Sy

Figure A.14: Principe du diffractométre a poudres (d'apres [143])
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Annexe VII

Résonance Magnétique Nucléaire

Analyse structurale spectrométrique des molécules!
Généralités

La technique de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est fondée sur l'absorption du
rayonnement électromagnétique par certains noyaux atomiques possédant un spin (paramétre
vectoriel introduit en mécanique quantique; multiples impairs de 1/2). Placé dans un champ
magnétique intense trés homogeéne, il peut y prendre deux orientations: dans l'une son spin est
paralléle au champ et de méme sens, dans l'autre, il lui est paralléle mais de sens opposé
(orientation antiparalléle).

A ces deux orientations sont associées deux niveaux d'énergie quantifiés, le plus bas
correspondant a l'orientation paralléle. '

Un second champ, environ 10000 fois plus faible que le premier et produit par une
source de radiations électromagnétiques du domaine des radiofréquences, oscille dans un plan
perpendiculaire au champ principal. L'absorption d'un quantum? par un noyau peut provoquer
une transition du niveau inférieur au niveau supérieur si l'intensité du champ magnétique et la
fréquence du rayonnement électromagnétique satisfont a une certaine relation. Chaque fois
que pour un noyau déterminé présent dans la molécule étudiée, cette relation est satisfaite (cas
de la résonance), une partie de l'énergie du rayonnement est absorbée et cette absorption,
détectée par un dispositif approprié, se traduit par un pic sur un diagramme.

En géréral, le champ magnétique extérieur d'un noyau est modifié par l'existence de
champs magnétiques divers dus aux mouvements des électrons des atomes et des liaisons.
Dépendant de I'environnement de chaque site dans la molécule, des noyaux n'entrent pas tous
en résonance pour la méme fréquence du rayonnement hertzien (effet du déplaecement
chimique). Par conséquence, on obtient plusieurs pics en faisant varier la fréquence.

Les novaux qui peuvent étre étudiés

En regardant le nombre de protons et le nombre de nucléons d'un noyau quelconque il
est possible de distinguer trois situations générales:

1[1441,(186],[187],[188]; remarquons aussi l'existance d'une technique similaire 4 la RMN: la Résonnance
Quadrupolaire Nucléaire (RQN). Cette derniére permet de mesurer les fréquences de résonnance (en MHz) d'un
noyau (par exemple du chlore) dépendant de la température et de son environnement chimique. On obtient
ainsi des informations sur la structure d'une molécule (cf. par exemple: HASHIMOTO, 1972, [191]). 11 s'agit
d'un moment quadruploaire électrique, et non pas magnétique.

2La RMN est la seule méthode spectroscopique qui utilise l'absorption de la composante magnétique d'un
rayonnement électro-magnétique.
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Tableau A.5
nombre des nucléons nombre des protons nombre quantique du spin I
impair pair ou impair 172, 3/2, 5/2. ..
pair pair 0
pair impair 1,2,3...

Dans le cas ou I = 0, la régle de quantification implique I'existence d'un seul état
d'énergie, dit dégénéré, qu'il y ait un champ magnétique ou non. Ainsi, les noyaux 12C, 4He,
160, 323 ne pourront pas étre mis en évidence par RMN.

Pour les deux autres catégories, qui regroupe la majorité des noyaux stables, I est positif.
On distingue donc pour chaque noyau 2I+1 états d'énergie (par exemple 13C, 1H, 2H, 19F).

La sensibilité varie énormément d'un type de noyau 4 l'autre. Ainsi, le proton (1H) ou le
fluor sont plus faciles a détecter que le 13C, des milliers de fois moins sensible que le proton
par suite de sa faible abondance isotopique et de par sa nature (cf. tableau suivant):

Tableau A.6 (d'aprés [186])

NMR frequency Electric®
Natural Spin I (MHz) for a Relative® Quadrupole
Isotope abundance (%) (h/2m) 23.5kG field sensitivity moment
'H : 99.98 i 100.00 1.00 =
H 0.016 1 15.35 0.01 0.277
log 18.83 3 9.305 0.02 11.1
g _ 81.17 8 31.17 " 0.165 3.55
e 1.108 i 25.19 0.016 =
“N 99.63 1 7.22 1.0x107° 2.0
BN 0.37 i 10.13 1.0x1073 =
70 0.037 2 13.56 0.03 -0.4
g 100.00 8 94.08 0.83 o=
Al 100.00 2 26.06 0.21 14.9
i 4.67 i 19.86 0.08 =
3p 100.00 4 40.48 0.07 =
g 0.74 3 7.67 ©2.3x107 ~6.4
3¢ 75.5 2 9.80 47x107? -8.0
e 24.5 2 8.15 2.7% 1073 -6.2
Mg 7.67 1 35.62 0.045 —
1198 8.68 i 37.27 0.052 _—
“93py 33.7 ! 21.50 0.01 =
¥4y 16.9 & 17.88 57x1073 T
207 29.5 a 57.14 0.19 =
2057 70.5 i 57.71 0.19 =
27py, 21.11 i 20.90 0.01 =

“ At constant field.
bex107*% cm?.

Le déplacement chimique

Dans la quasi-généralit¢ des molécules, chaque noyau d'atome se trouve dans un
environnement immédiat qui modifie trés légérement la valeur du champ extérieur. Les
électrons des liaisons et la nature des atomes voisins créent un faible écran magnétique,
représenté par le paramétre ¢, nommé la constante d'écran.

Toute variation de G se répercute sur la fréquence de résonance du noyau correspondant
(déplacement chimique).

Une perturbation tres faible du champ provoque une variation importante de la fréquence
de résonance; c'est pourquoi le champ magnétique extérieur doit étre extrémement stable
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(stabilisation de la température, réduction des inhomogénéités de champ par placement de
l'échantillon dans un tube a parot mince qui tourne sur lui méme).

Les appareils disponibles a I'école de chimie de Mulhouse pour cette étude (type MSL de
chez BRUKER) travaillent a onde pulsée. 1l s'agit d'une méthode simultanée, en ce sens qu'il
est possible d'acquérir des renseignements sur toutes les fréquences en méme temps a champ
magnétique extérieur fixe. L'échantillon est irradié avec une forte impulsion de quelques
microsecondes contenant toutes les fréquences du domaine a explorer. On envoie donc une
sorte de 'radiation blanche'. A 300 MHz par exemple, il faut, pour irradier tous les protons quel
que soit leur environnement, une bande de fréquences recouvrant au moins 6000 Hz.

Pour mieux pouvoir comparer les fréquences de résonances des noyaux obtenues avec
différents types d'appareil, on repére les déplacements chimiques dans l'échelle relative Av/v,
qui, par nature, est indépendant de l'appareil. A cette fin, on divise I'écart de fréquence Av
entre chaque signal du composé étudié et le signal unique d'un standard interne servant de
référence, par la fréquence propre de I'appareil (v4pp). Les valeurs obtenues sont exprimées en
parties par million (ppm). Ainsi, pour calculer le déplacement chimique 3; en ppm

correspondant a un signal de fréquence v; par rapport & un composé de référence (vyf), on
calcule:

0; = (Vi -Vref) / Vapp. 106

Le produit de référence généralement utilisé (en RMN du liquide) est le tétraméthylsilane
(SiC4H|, noté TMS), composé inerte et volatil (Eb = 27°C), qui donne un seul signal pour le
proton et le carbone (les douze protons sont équivalents ainsi que les quatre carbones). Il sert
d'origine dans I'échelle des déplacements chimiques. Sa fréquence de résonance est inférieure,
dans pratiquement tous les cas, au fréquences de résonance des autres composés organiques
(échelle 6 positive). A droite du spectre se trouvent les noyaux dits 'blindés', dont l'effet d'écran
est marqué (signaux a champ fort); la région plus a gauche du spectre correspond au noyaux
dits 'déblindés' (signaux a champ faible).

Les interférogrammes obtenu en mode d'onde pulsée représentent les signaux en fonction

du temps; les spectres classiques sont obtenus par une transformée de FOURIER (fonction de
la fréquence).

Les couplages spin - spin

Les spectres RMN révelent souvent beaucoup plus de pics que de noyaux ayant des
déplacements chimiques différents. Ce phénoméne appelé couplage résulte de l'influence
mutuelle entre les noyaux proches; I'orientation prise dans le champ magnétique par un atome
se répercute par l'intermédiaire de ses électrons de liaison jusqu'aux noyaux voisins, sous forme
d'un faible déplacement des signaux. L'effet s'atténue trés vite avec la distance séparant les
atomes concernés. Les couplages entre des noyaux de méme type sont dits couplages
homonucléaires (le plus souvent rencontré avec les atomes d'hydrogéne), et ceux entre noyaux
de types différents, couplages hétéronucléaires (le plus souvent rencontré entre le 13C, le 19F
et le 31P avec le proton).

Le phénomene du couplage entre des noyaux portant un spin non nul explique
l'apparition de multiplets (doublets, triplets etc) dans le spectre. La constante de couplage J,
exprimée en Hz sert a désigner les valeurs de couplages entre les noyaux.
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La méthode 13RMN CP/MAS pour U'analyse des solides

Contrairement a l'analyse des solutions, la RMN des solides posent des problémes
spécifiques dus a l'anisotropie, a l'immobilité des molécules et aux temps de relaxation tres
longues, se traduisant entre autre par l'élargissement des signaux. Ces trois phénomenes
peuvent étre partiellement supprimés ou compensés par l'application de diverses solutions
techniques comme des vitesses de rotations tres élevées des spinneurs (des dizaines de kHz par
rapport a 20-50 Hz pour les solutions) sous un Magic Angle de 54°44' par rapport a l'axe z du
champs magnétique extérieur (Magic Angle Spinning, noté MAS). Si, en plus, la relaxation des
atomes 13C est accélérée par I'échange d'énergie avec des protons 4 des conditions d'excitation
trés spécifiques (mode de pulsation, Spin-Lock, méme fréquence de précession du !13C et du
1H), on parle de la Cross Polarisation / MAS (noté CP/MAS). Cette méthode permet
normalement d'obtenir des spectres présque aussi bien résolus qu'en RMN du liquide.



ANNEXE VII xli

Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis (ESCA)

Analyse structurale des surfaces - spectrométrie des photoélectrons?

L'interaction des rayonnements avec la matiére libére des électrons issus des niveaux
atomiques ionisés. A la sortie du matériau irradi€é, certains de ces électrons posseédent urne
énergie directement reliable a celle de leur niveau d'origine. Par leur spectrométrie, on peut
donc les utiliser pour caractériser les atomes, ainsi que pour mesurer leurs niveaux d'énergie
On obtient de cette fagon des renseignements sur I'état de liaison des atomes dans le matériau.

Au moment de leur émission, les électrons ont, en général, une énergie faible et sont tres
fortement absorbés par la matiére. Ceux qui arrivent a sortir de I'échantillon pour étre mesurés
ne peuvent donc provenir que d'une pellicule superficielle trés mince (0 - Snm (50A4)); la
spectrométrie des élecirons est donc une méthode d'analyse chimique des surfaces.

L'ESCA utilise I'excitation par rayons X monochromatiques et s'intéresse essentiellement
aux photo-électrons, accessoirement aux électrons AUGER.

L'énergie cinétique maximale des photo-électrons quittant un échantillon est représentée
par la relation suivante:

Emaxz h'VO' Wx - e(b

ou vy : énergie du rayonnement X incident,
Wy : énergie du niveau électronique d'origine (énergie de liaison),
ed : travail d'extraction.

Au niveau de l'appareil, un excellent vide (de l'ordre de 10-7 torr) est nécessaire pour
limiter la contamination qui géne l'analyse.

Le rayonnement issu d'un tube a rayons X irradie I'échantillon. Les électrons émis sont
focalisés par lentille électronique sur la fente d'entrée d'un spectrométre & secteur magnétique,
cylindrique ou sphérique. Les électrons sélectionnés par le spectrométre passent dans la fente
de sortie et sont regus sur un multiplicateur d'électrons. Le signal est amplifié, puis enrégistré
en fonction du champs dispersif du spectromeétre pour fournir le spectre Intensité (Energie) des
électrons émis par I'échantillon. 4

L'échelle d'énergie du spectrometre utilisé pour notre étude a été calibré a l'aide des pics
de l'or (Au 4f7,2) et du cuivre (Cu 2p3,2 ), d'énergies de liaison respectives 84,01 eV et 932,70
eV. La valeur de la référence interne (carbone 1s) est la suivante:

Egin (C1s) = 968,30 eV — Ejjaicon (Cls) = 285,30 eV.

3cf. [143]
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Figure A.16: Signal du carbone obtenu pour le carbone pyrolytique

1 = carbone non-forictionalisé du type "graphitique"
2 = Cspy-Cl + contamination avec du carbone aliphatique (Aypothése)

3 =Csp3 - Cl + carbone simplement lié a l'oxygéne [—(::OR ] 4=Csp3-Cly ou Cspy-Cl (aliphatique)

5= ‘EOR LoiRestCouH 6 = Satellite de "Shake-up" + CCl3 (hypothése) PL = PLASMON?

4Satellite de "Shake up" et PLASMON: effets parasitaires rencontrés avec 'ESCA
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Figure A.17: Signal du chlore obtenu pour les suies sphériques
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Figure A.18: Signal de référence du chlore (PAPIRER, 1993, [178])3

1 = Cl lié 4 Csp et Csp3 2 = CCl3 (polysubstitué)
3 =Cl, intercalé + ClOy~ (hypothése) 4 = ionique (CI7)

3Ces auteurs ont exposé du noir de carbone a un flux gazeux de Ny/Cl5/CCly a 450°C pendant plusieures
heures ;
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Figure A.19: Signal du chlore obtenu pour le carbone pyrolytique
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Figure A.20: Signal de référence de chlore d'une molécule aromatique (les valeurs des
énergies cinétiques ne sont pas corrigées par rapport a l'effet de charge, d'ou le décalage des
valeurs absolues en comparaison avec notre échantillon!)

1 = Clli€ a Cspj et Csps
3 Cl, intercalé + ClOy~ (hypothése)
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Figure 21: Signal de 'oxygene obtenu pour les suies sphériques (haut)
et pour le carbone pyrolytique (bas)

1 = double-liaison d'oxygéne au carbone [>CO | 2=C-OH

3 = gaz intercalé: CO 4 = OH" (hydroxides métalliques du porte
¢chantillon)

5=02" (oxides métalliques du porte échantillon) 6 = gaz intercalé: CO,

7=CO0C, | _E'QH ] (ethers, acides)
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Annexe VIII

Analyse Thermogravimétrique

Etude des variations de la masse d'un corps en fonction de la température

La thermogravimétrie est une méthode d'analyse qui consiste a étudier les variations de la
masse d'un corps en fonction de la composition atmosphérique et de la température dans
lesquelles il se trouve placé. Cette méthode est trés souvent utilisée pour I'étude des réactions
gaz-solide, car beaucoup de ces phénomenes hétérogénes se caractérisent par des variations de
la masse initiale de I'échantillon.

Nous disposons au laboratoire d'une thermobalance L.81 de chez LINSEIS, dont le
schéma est détaillé sur la figure suivante:

aquisition des donnés,

L, refroidissement
controi de la balance

a eau

thermocouple

balance

- |

four tubulaire électrique

H

sortie
des gaz;
analyse

B débitmetres
i massiques
\/ évacuation par
A pompe 2 membrane

gaz ipert air

Figure A.22: Schéma du montage ATG (LINSEIS L81)
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Elle se compose essentiellement:

e d'une balance électronique a enregistrement continu,

e d'un four électrique et de sa régulation permettant des programmations de
température précises,

e d'un dispositif de conditionnement gazeux (balayage, vide primaire ou secondaire),

e d'un ensemble de traitement numérique permettant l'acquisition et le traitement des
résultats.

La thermobalance LINSEIS L81 permet d'utiliser deux dispositifs distincts se
différenciant par la position verticale et horizontale des fours. Le four vertical est surtout utilisé
pour les hautes températures et l'analyse thermique différentielle. Nous avons préféré utiliser le
dispositif horizontal et ce pour plusieurs raisons:

o [ a température maximale de 1000°C est suffisante pour notre étude,
o le fléau étant 2,5 fois plus long, il est plus sensible,
e il permet de travailler avec des vitesses de balayage plus importantes et

e la surface de I'échantillon exposee a ]atmosphere environnante est plus importante et le
gaz léche parallélement celle-ci.

Au cours des essais a température non constante, la variation de la masse volumique du
gaz doit étre prise en compte: lorsque la température augmente, la masse volumique diminue.
Il en résulte que la poussée d'Archimede, exercée par le gaz sur le creuset, diminue;.la balance
enregistre alors un gain de masse fictif qui fausse les mesures. Pour parer a ce probleme, nous
avons réalisé des essais "3 blanc", en plagant des masses identiques a celles des divers
échantillons a analyser d'un corps inerte (de I'alumine), dans les mémes conditions de montées
en températures. Ceci permet, en méme temps, de compenser l'effet de dilatation thermique du
fléau.

11 suffit alors de soustraire ces blancs aux divers thermogrammes bruts enregistrés pour
obtenir des résultats cohérents.
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Annexe IX

Complétement des tables utilisés
pour le calcul de la composition a
I'équilibre thermodynamique

Programmes THERM et THERGAS!

A coté des essais d'identification des produits de la pyrolyse simple et oxydante par des
moyens analytiques nous avons effectué des calculs avec un logiciel travaillant selon le principe
de la minimisation de I'énergie libre a I'équilibre thermodynamique, utilisant pour ceci des
méthodes numériques (Newton-Raphson; multiplicateurs de Lagrange).

Selon le deuxiéme principe de la Thermodynamique, un systéme fermé et isolé atteint un
équilibre dans lequel ses caractéristiques ne changent plus. Pour un systéme d'especes
chimiques, a une température donnée, la composition ne changera plus a I'équilibre. Les
calculs nécessitent la connaissance de trois grandeurs thermodynamiques (capacité calorifique,
l'entropie et I'enthalpie) pour toutes les espéces participant a la réaction. Si, pour une de ces
espéces, ces valeurs ne se trouvent pas dans les tables utilisées par le programme, il faut les
estimer a l'aide des logiciels THERM ou THERGAS utilisant la théorie des groupes de
BENSONz.

Complétement de la table des données (table de JANAF)

Dans un premier temps nous avons essayé d'ajouter les molécules manquant a la base de
donnés du programme de minimisation. Ces travaux n'ont pas pu étre terminés dans le cadre de
cette thése. Par la suite de ce travail il convient d'estimer surtout les donnés thermodynamiques
manquant pour quelques composés lourds mis en évidence dans le quatriéme chapitre.

L'introduction des molécules dans THERGAS s'effectue linéairement en respectant une
nomenclature précise. L'avantage par rapport & THERM est le fait que la connaissance de la
symétrie de la molécule n'est pas indispensable. De plus le logiciel fournit le nombre de
symétries externes et le nombre de symétries internes de la molécule. Le produit de ces deux
valeurs donne le nombre de symétries total qui peut étre utilisé pour THERM.

ITHERM: programme utilisé pour estimer des grandeurs thermodynamiques de radicaux et de molécules en
phase gazeuse, reposé sur la théorie de groupes de BENSON; auteur principal: ER.RITTER, New Jersey IT,
1990.

THERGAS: en principe comparable avec THERM, mais notation d'entrée et algorithme de calcul différents;
auteurs: Département de Chimie Physique des Réactions, Université de Nancy

2Cf. aussi une publication récente: N.COHEN, S.W.BENSON: Estimation of Heats of Formation of Organic
Compounds by Additivity Methods , Chem. Rev. 93, 1993, P.2419-2438.
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Les molécules dont les coefficients de BENSON ont pu étre introduits dans la banque de
données du programme de minimisation de 'enthalpie libre sont les suivantes:

Hexachlorobenzéne

Perchlorocyclohexane
Anhydride tetrachloro phtalique
Perchlorodibenzodioxine
Tetrachlorocyclopropéne

Hexachloro 1,3 butadiéne
Hexachlorocyclopentadiéne
Tetrachloroéthane

Tetrachloroéthyléne

Hexachloroéthane

Hexachloroacétone
Perchlorobiphényle

dont 3 ont pu_étre traités avec THERGAS et 8 avec THERM.

Comparaison entre THERM et THERGAS pour différentes molécules

Dans ce paragraphe, nous essayerons d'expliquer les différences entre les résultats

calculés par THERM et THERGAS pour plusieurs composés:

HCB:
AHF | 8° Cp J/molUK
Kimol | JimolUK | 300 400 500 600 800 1009 1500
-103,14 | 444,92 179,95 | 209,59 | 229,89 | 246,70 | 255,34 | 268,07 | 282,59 THERM
-52,74 397,25 172,88 | 241,95 | 242,91 | 244,88 | 248,64 | 261,20 THERGAS
48,13 | 387,20 | 167,44 ' l THERM corrigé

Les différences proviennent du fait que THERM ne prend pas en compte les 6 corrections
"ortho" entre les 6 chlores qui valent +55,25 kJ/mol pour l'enthalpie, -57,76 J/mol/K pour
l'entropie et -12,55 J/mol/K pour la chaleur spécifique a 300°C (d'aprés BENSON (1976,
[192])). Ceci mene a des valeurs trés proches de celles de THERGAS qui fait ces corrections

automatiquement.
C3Cly:
4HF | S° Cp J/molK [f(T en K)]
kl/mol | J/imoUK | 309 400 500 600 800 1000 1500
410691 | 216,70 | 114,61 | 131,85 | 13847 | 145,29 | 148,85 | 150,94 | THERM
177,06 | 35832 | 108,41 ‘ THERGAS
117,62 | 357,48 | 102,13 THERM corrigé
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THERM fait le calcul par additivité de groupes bien que [C - (Cd) (Cl)2] ne soit pas tabulé
dans BENSON (1976, [192]). Les auteurs de THERM ont apparemment réussi a l'estimer
eux-mémes. THERGAS n'a pu faire le calcul que par addition de liaisons, ce qui est treés bon
pour S° et Cp (aussi bon que pour les groupes), mais beaucoup moins, dans certains cas, pour
AHF .

Comme THERGAS, THERM fait la correction de symétrie sur S° mais, une nouvelle
fois, ne fait pas celle de cycle. Cette correction est considérable dans le cas du cyclopropene:
224,78 kJ/mol sur AHF et 140,64 J/mol/K sur S° (cf. BENSON (1976, [192]), tableau A1l).

Concernant la chaleur spécifique, les valeurs ne sont pas tabulées. On peut les estimer
faiblement négatives, de l'ordre de -12,55 J/mol/K.

Les valeurs pour l'entropie et la chaleur spécifique sont en accord avec les valeurs
calculées par THERGAS mais l'enthalpie de formation est trés différente. Concernant
l'enthalpie de formation de cette molécule, il nous est difficile de choisir entre les deux valeurs.

Cs5Clg:
AHF | S8° | Cp JmolK
kifmol | J/molUK'\ 309 400 500 600 800 1000 1500
-136,67 | 323,78 184,05 | 208,88 | 217,08 ‘ 228,09 | 231,69 | 233,74 THERM
33,32 | 111,43 THERGAS
-111,76 THERM corrigé

THERM fait le calcul par addition des groupes [Cd - (Cd) (CI)] et [C - (Cd); (Cl)2] non
tabulés. Ils ont été estimés par les auteurs, mais nous ne connaissons pas la validité de cette
estimation. La méthode THERGAS utilise pour le calcul l'addition des groupes s'ils sont
tabulés ou , sinon, par addition de liaisons. Il ne donne que -33,48 kJ/mol avec correction de
cycle. THERM donne AHf = -136,88 kJ/mol mais, 2 nouveau, sans faire la correction de
cycle, soit +25,11 kJ/mol. Le résultat est, a nouveau, trés différent de celui de THERGAS. 1l
faut se méfier du calcul de THERGAS sur I'enthalpie de formation par addition des liaisons; le
résultat de THERM est probablement meilleur.

CoClg:
A-H, fo S° Cp J/moUK
kifmol | J/moUK | 3009 400 500 600 800 1000 1500
-148,18 | 397,83 136,46 | 159,77 | 165,64 | 166,39 | 172,33 | 175,81 THERM
-147,76 | 397,76 136,88 | 150,69 | 160,32 | 154,08 | 172,88 | 176,23 THERGAS

L'accord entre THERM et THERGAS est excellent pour l'entropie et le chaleur spécifique.
Une nouvelle fois, le premier n'a pas fait la correction "gauche" Cl/-Cl, autour de la liaison
carbone-carbone, sur AHf . En faisant 6 fois la correction de 4,186 kJ/mol on arrive a -148,18
kJ/mol ce qui représente un bon accord avec THERGAS et les deux tables indiquées.



li ANNEXE IX

C30Clg:
AHF | 87 Cp J/imolUK
kifmol | JimoUK | 309 400 500 600 800 1000 1500
-164,09 | -397,79 | 142,32 | 156,84 | 163,54 | 166,89 | 172,58 | 174,55 THERM
-306,41 | 466,61 147,34 THERGAS

THERGAS fait le calcul par addition de liaisons car le groupe [C - (CO) (Cl)3] n'est pas
tabulé dans le livre de BENSON (1976, [192]). 1l faut ,a nouveau, se méfier de la valeur de
I'enthalpie de formation calculée par cette méthode. Pour l'instant 1'écart important entre les
entropies ne peut pas étre expliqué.

Cr2Clyp:
AHF | 87 Cp J/moUK
kJ/mol | J/molK | - 309 400 500 600 800 1000 1500
-151,11 | 722,92 - 313,95 | 366,94 | 403,61 | 428,64 | 459,66 | 471,76 THERM
-44.79 626.64 | 320,22 | 428,47 | 441,87 | 430,73 | 465,31 | 485,15 THERGAS
-56,51 609,9 2972 ) THERM corrigé

THERM ne repére qu'un groupe [Cb - Cb] alors qu'il y en a deux; a ﬁouveau, il ne fait pas les
8 corrections "ortho CI-Cl". Les valeurs corrigées de THERM sont assez voisines des résultats
de THERGAS. :

De cette étude comparative, nous formulons les remarques suivantes:

e Lors que les groupes sont tabulés, THERGAS est bien supérieure 8 THERM puisque
toutes les corrections sont faites automatiquement (sur AHf, S et Cp: cycle, ortho, cis; sur
AHFf. gauche; sur S: symétrie interne/externe et isomérie optique).

e Les calculs obtenus pour l'entropie et les chaleurs spécifiques par la méthode
THERGAS peuvent étre utilisées sans crainte. Quand a I'enthalpie de formation, les valeurs
trouvées peuvent dans certains cas étre erronées, par exemple pour des molécules branchées
ou possédant des groupements polaires.

Les résultats de calcul obtenus par la méthode THERM (estimation des groupes non
tabulés) sont difficilement interprétables car nous ne savons pas comment ont-ils été faits.

Modification des données dans les tables de JANAF

Dans le paragraphe précédent nous avons montré que pour certains groupes, les valeurs
calculées par THERM et par THERGAS différaient beaucoup. Dans le cas ou aucun critére de
choix n'est disponible pour estimer laquelle des deux méthodes est la meilleure, nous avons
établi des tests pour les deux groupes de données.

A partir des tables de JANAF, l'enthalpie de formation, l'entropie de formation et la
chaleur spécifique des especes peuvent €tre connues pour une température donnée. Pour
chaque molécule les fonctions thermodynamiques sont exprimées sous les formes suivantes
préalablement mentionnées dans le chapitre 111, pagel07.
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On obtient les coefficients a; & a7 (deux fois pour 300-1000K et pour 1000-5000K) en
appliquant le programme THERMFIT aux valeurs calculées par THERM et par THERGAS.
Le programme prévoit trois types d'ajustement:

1) HOE - "Harmonic Oscillator Equation”
2) EXP - fonction exponentielle
3) WILHOIT - Polynomial

Les ajustements des 11 molécules ont été testés en utilisant le programme NASACOMB
qui calcule AH, S° et Cp en fonction de la température avec les trois équations. Dans le cas
ou les valeurs étaient aberrantes, et si les courbes tracées montraient des irrégularités, un autre
ajustement a été appliqué. Concernant I'hexachlorobenzéne, la valeur de -33,9 kJ/mol pour
I'enthalpie de formation a 25°C a été prise en compte pour les calculs.
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