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OBJECTIFS DE LA
RECHERCHE

Elucider la nature des étapes fondamentales intérvenant
dans lincinération des composés organo-chlorés.
Déterminer les mécanismes et les constantes cinétiques.

RESUME DES ACQUIS
TECHNIQUES
et
SCIENTIFIQUES

L'étude de la physico-chimie de dégradation thermique a
eté faite sur deux molécules modeéles : le dichlorométhane
(CH2Cl2) et [I'héxachlorobutadiene (C4Clg). Ces deux

composés sont liquides a la température ambiante.

Un dispositif expérimental original a été mis en place, qui a
permis l'étude de la dégradation selon deux modes
d'incinération possibles :

- au sein d'une flamme de prée-mélange
comburant/combustible,

- dans un four électrique, par oxydation a haute temperature,
en absence de flamme,

Les flammes sont stabilisées sur un bridleur a flamme plate
(flamme unidimensionnelle)

Diverses méthodes d'analyse GC/MS/RPE Laser FIL, ont
permis la mesure des profils de fractions molaires des
espeéces stables telles que CH4, O2, H2, H20,C0O,CO2, N2,
C2He, C2H4, C2H2, C3Hp, C3Hg, CH2CI2, HCI, CH3Cl,
CoHaCl

Des mécanismes de voies de dégradation sont proposeés.

ANALYSE DU
CONTENU DE
L'ETUDE
Points forts /
Points faibles

On constate un accord satisfaisant entre I'expérience et les
modeles proposés, toutefois la compléxité des systémes
mis en jeu et l'absence d'informations sur les données
cinétiques de certaines réactions ne permettent pas encore
de proposer un modéle détaillée pour un organo-chloré de
type CxClz. Toutefois I'ensemble des résultats acquis
constitue déja un net progres dans la connaissance des
sous produits formes.




CONCLUSIONS
GENERALES
APPLICATION
PRATIQUE
ET
DOMAINE D'UTILISATION

Dégradation des composés chlorés dans la flamme

L'addition de dichlorométhane a la flamme de méthane
crée une augmentation de la température des gaz brilés
(environ 50K). Expérimentalement et dans le cas du modéle
on constate :

a) que les espéces majoritaires telles que CH4, O2, CO,
CO2,... et les radicaux H, O et OH sont peu affectés par
|'addition du dérivé chlore,

b) une augmentation trés importante des concentrations
des espéces intermédiaires telles que I'éthyléne, 'acétyléne
et le propéne, espéces généralement considérées comme
précurseurs de la formation de polluants tels que les suies,
c¢) la formation d'espéces intermédiaires telles que CH3Cl,
C2H3Cl (majoritaires) et C2H2Cl2, C2HCI3, CHCI3
(minoritaires),

d) la formation en quantités relativement importantes de
chlorure d'hydrogéne et de chlore atomique.

Incinération thermique des composés chlorés en
absence de flamme

La présence d'un donneur d'hydrogéne joue un rdle trés
important sur le plan pratique en favorisant I'oxydation du
CO en CO2, la dégradation thermique des organo-chlorés

ainsi que la conversion de Cl2 en HCL.

MOTS CLEF

Incinération - Dérivés halogénés - Hydrocarbures -
Cinétique - Thermodynamique - Pyrolyse - HCB - HCI - Cl2 -
Furannes - Dioxines.




PLAN

Partie A:  Physicochimie de Ia dégradation thermique du dichlorométhane
dans une flamme

Introduction
I. Dispositif expérimental
I1.1. Le dispositif d'alimentation du brtleur
1.2. Le brhleur 2 flamme plate
1.3. Le systtme de prélévement des échantillons gazeux
1.4. Le circuit d'évacuation des gaz brilés
I.5. Le systéme d'analyse des échantillons
II. Analyse des especes moléculaires par chromatographie en phase gazeuse

I11.1. Prélévement des échantillons

I1.2. Identification des produits moléculaires par Chromatographie en Phase Gazeuse

couplée 2 un Spectrometre de masse (GC-MS)
I1.3. Le dispositif d'analyse chromatographique
I1.4. Etalonnage des produits moléculaires

I1.5. Correction des‘fractions molaires

‘III. Analyse des esp2ces réactives H, O et Cl par résonnance paramagnétique
électronique

II1.1. Principe de 1a RPE
II1.2. Détermination des fractions molaires des esp2ces paramagnétiques
IIi.2.a. Destruction des especes réactives pendant la phase de prélévement
II1.2.b. Méthode d'extrapolation 2 pression nulle (figure 2)
IV. Analyse du radical hydroxyle OH par fluorescence induite par laser
IV.1. Principe de la Fluorescence Induite par Laser (F.I.L)

IV.2. Dispositif expérimental
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V. Détermination des profils de température
V.1. Mesure des températures par thermocouple
V.2. Influence de 1a présence de la sonde sur la température
VI. Caractéristiques des flammes étudiées
VIIL. Modélisation des phénomenes
VII.1. Traitement numérique de la flamme
VIL.2. Codes de calcul développés pour 1'analyse des flammes
VII.2.a. La librairie de programme CHEMKIN II
a. Structure de CHEMKIN II |
. Les données thermodynamiques
%. Les données de transport
VII.2.b. Le programme de modélisation de flamme : PREMIX (SANDIA, USA)
a. Méthode de résolution numérique
B. Analyse de sensibilité
%. Analyse des chemins réactionnels
VII. Résultats et dis_cussion : comparaison expérience modélisation
VIIL.1. Comparaisén des résultats expérimentaux obtenus dans les deux flammes
VIIIL. 1.a. Profils de température
VIII. 1.b. Profils de fraction molaire
VIII.2. Etablissement d'un modele cinétique ; Comparaison expérience—modéle
VIII.2.a. Modtle cinégique méthane
VIHI.2.b. Modele cinétique du dichlorométhane
IX. Analyse des chemins réactionnels
IX.1. Influence du dichlorométhane sur 1'oxydation du méthane
IX.1.a. Cas du méthane

IX.1.b. Cas du dichlorométhane CH7Cly
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IX.1.c. Cas du radical méthyle CH3
IX.2. Formation des intermédiaires 2 deux atomes de carbone
IX.2.a. Cas de I'éthane CoHg
IX.2.b. Cas de I'éthylene CoHy
IX.2.c. Cas de I'acét iyldne CoHp
IX.3. Formation des intermédiaires 2 trois atomes de carbone
IX.3.a. Cas du propane
IX.3.b. Cas du propene C3Hg
IX.4. Chemins réactionnels spécifiques aux composés chlorés
IX.4.a. Cas du monochlorométhane CH3Cl
IX.4.b. Cas du chlorure de vinyle CoH3Cl
IX.4.c. Cas du chlorure d'hydrogéne HCl
Conclusion
Références bibliographiques

Annexe
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Partie B ;

Physicochimie de la dégradation thermique de I'hexachlorobutaditne

en l'absence de flamme

I.Méthode expérimentale

1. Installation expérimentale

1.1. Réalisation des mélanges gazeux

1.2. Dégradation thermique de haute température

2. Méthodes analytiques

2.1. Analyse des oxydes de carbone
2.1.1. Analyse par absorption infra-rouge
2.1.2. Analyse chromatographique

2.2. Analyse du dichlore et chlorure d'hydrogene
2.2.1. Piégeage

2.2.2. Dosage

2.3. Analyse du phosgene

2.3.1. Par tubes DRAGER

2.3.2. Par dissolution dans un solvant organique
anhydre et analyse chromatographique

2.3.3. Par couplage d'un chromatographe en phase gazeuse
et d'un spectrometre de masse

2.4. Analyse des organochlorés

2.4.1. Identification
2.4.2. Dosages
2.4.2.1. Dosage des majoritaires

2.4.2.2. Dosage des minoritaires

3. Conditions expérimentales

II. Résultats expérimentaux

1. Traitement thermique sous air sec

1.1. Disparition de 1'hexachlorobutadi2ne
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1.2. Evolution des oxydes de carbone
1.3. Evolution du dichlore
1.4. Evolution de CCly, C,Cly et COCl,
1.5. Produits minoritaires
2. Traitement thermique sous air humide
2.1. Influence de I'eau sur I'oxydation de CO en COy
2.2. Influence de 1'eau sur la disparition des organochlorés
2.3. Influence de 1'eau sur les proportions relatives de Cly et HCI
IIL. Discussion
1. Traitement thermique sous air sec
2. Traitement thermique sous air humide
2.1. Conversion de CO en CO9
2.2. Dégradation des organochlorés
2.3. Conversion de Cly en HCI - Equilibre de DEACON
IV. Modélisation
1. Elaboration du mécanisme de pyrolyse
2. Méthodologie
3. Résultats et discussion
V. Conclusion
VI. Références

Annexe
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