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Résumé
Ce travail concerne un procédé de destruction dbeate organiques liquides utilisant une
torche a plasma a arc non transféré fonctionnagt de I'oxygéne comme gaz plasmagene ;
I'originalité du procédé réside dans le fait quejdé de plasma formé des produits de
combustion est immergé dans une solution aqueuse.résultats présentés concernent
I'incinération de trois types de déchets : un ng#ade tributylphosphate (TBP) et de
dodécane, une huile perfluoropolyéthers (PFPEudtidnhloroéthylene (TCE). Pour évaluer
le comportement du plutonium dans le cas de I'éraition du TBP/dodécane, le choix s’est
porté sur le zirconium ; la méthode pour ensemelecerélange TBP/dodécane en zirconium
est détaillée. Le dispositif expérimental est décii comprend pour I'essentiel un réacteur
rempli d’'eau a la base duquel se trouve la torchiasma. Au cours de l'essai, les teneurs en
CO2 et CO contenus dans les gaz d'exhaure sontréessan continu ; les échantillons,
prélevés périodiquement a partir de la solutiont smalysés par des méthodes appropriées :
les teneurs en carbone organique total (COT), ptarsp fluor et chlore sont mesurées.
L'efficacité du procédé, lors des essais avec gesld/ h de déchets, séparés ou mixtes, est
donnée par le taux de destruction du carbone aggarnotal qui est meilleur que 99,7 %
tandis que les rendements en phosphore commeareflen chlore capturés sont proches de
100 %. Des essais, sur une longue durée, ont mégalément que 'acide chlorhydrique et
I'acide fluorhydrique peuvent étre neutralisés @mtinu par une solution agueuse de
carbonate de potassium.
Mots clefs: Plasma thermique immergeé, incinération, tripitgisphate, perfluoropolyéthers,
trichloroéthyléne.

Abstract
This work deals with incineration of organic liguieastes using an oxygen thermal plasma
jet, submerged under water. The results preserdesl dre focused on incineration of three
different wastes: a mixture of tributylphosphatdP)) and dodecane, a perfluoropolyethers
oil (PFPE) and trichloroethylene (TCE). To evaludte plutonium behavior in used
TBP/dodecane incineration, zirconium is used asireogate of plutonium; the method to
enrich TBP/dodecane mixture in zirconium is dethil&xperimental set-up is described.
During a trial run, CO2 and CO contents in the eshagas are continuously measured;
samples, periodically taken from the solution, @malyzed by appropriate methods: contents
in total organic carbon (TOC), phosphorus, fluorara chlorine are measured. Condensed
residues are characterized by RX diffraction an#1Stith EDS. Process efficiency, during
tests with a few L/h of separated or mixed wastegjiven by mineralization rate which is
better than 99.7 % for feed rate up to 4 L/h. Tragprate is also near t0100 % for
phosphorous as for fluorine and chlorine. Trialghvwong duration, have shown that there is
no corrosion problems, also the hydrogen chloriui ffuoride have been neutralized by an
aqueous solution of potassium carbonate.
Key words Submerged thermal plasma, incineration, tributgkphate, perfluoropolyethers
oil, trichloroethylene.
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GLOSSAIRE
CFC  Chlorofluorocarbones
CHC  Hydrocarbures chlorés
COT Carbone Organique Total
GES  Gaz a Effet de Serre
HFC  Hydrofluorocarbones
ICP Inductively Coupled Plasma (Spectrométrie pestte a plasma a couplage inductif)

ODS Ozone Depleting Subtances (substances qui apgsent la couche d'ozone)
PCB  Polychlorobiphényles

PCI Pouvoir Calorifique Inférieur

PCS  Pouvoir Calorifique Supérieur

PFPE Perfluoropolyéther

ppb Part per billion ( partie par milliard)

ppm  Part per million

TBP  Tributylphosphate

TCE  Trichloroéthylene

TEQ Toxic Equivalent Quantity (Facteur d'équivaketaxique)

Les données thermodynamiques des corps purséeslidans ce travail, sont issues
des tables dites « tables JANAFCHASE M.W., 1998et de 5TULL D.R. et al., 1969







INTRODUCTION

Dans lindustrie nucléaire, les déchets liquidesuyent contenir des fractions
organiques tres variables. S’il existe des filiedestraitement spécifiques et satisfaisantes
pour les déchets purement aqueux ou faiblemengéblagn organiques, il n’en est pas de
méme pour ceux dont la fraction organique est Bagtive et qui sont considérés comme des
déchets liquides organiques. Ce sont des produdsi différents les uns des autres que des
hydrocarbures, éventuellement aromatiques, que ldésifiants, que des solvants
eventuellement chargés en chlore, en fluor, engitws..., que des liquides dits scintillants.
Leurs pouvoirs calorifiques, comme les fractionaénales contenues, peuvent aussi étre tres
variables.

Il serait donc intéressant de disposer d’'un prédékible, efficace, robuste, capable
d’'incinérer ces déchets, la fraction minérale étmansférée dans une solution aqueuse
susceptible d’étre décontaminée par des procédéa\as.

Lors de travaux antérieurs, notre laboratoire tavalidé le concept de plasma
thermigque immergé qui avait montré son efficacivéirpdécontaminer des effluents aqueux
contaminés par des aromatiques chlorés réfractmlesque des polychlorophénols mais a
des faibles teneurs.

Pour incinérer des déchets liquides dont la foactrganique est proche de 100 %,
nous avons décidé de conjuguer le potentiel d'okgdal’une torche a plasma fonctionnant
a l'oxygéene et le concept de jet de plasma immenggus avons construit un pilote, de
laboratoire mais quasi a I'échelle 1, afin de démeoret la faisabilité et les potentialités d’un
tel procédé. C’est I'objet de ce travalil.

Afin de situer ce procédé dans la problématiquel'deinération des déchets
organiques liquides, nous présentons dans le prernapitre de ce mémoire les différentes
techniques utilisées aussi bien pour les effluemdsstriels usuels non radioactifs dont les
flux se mesurent en milliers de tonnes par an qu& ples déchets issus de l'industrie
nucléaire qui peuvent se présenter sous forme tded quelques centaines de litres. Une
attention particuliere est portée aux procédésatit un plasma thermique.

Avec le deuxiéme chapitre nous rentrons dans ler aewnotre travail. Aprés une
présentation des déchets d’intérét ciblés avecpaotenaires industriels — TBP/dodécane,
trichloroéthyléne, huiles perfluoropolyéthers-, sodécrivons le dispositif expérimental
développé en fonction des résultats progressivememtis. Les méthodes et la procédure
utilisés pour les essais suivent.

Le dernier chapitre est dédié aux résultats obtawes les différents déchets.
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| - ETAT DE L’ART ET LA SITUATION

I -1- Problématique de l'incinération des déchetliquides organiques

Les déchets liquides organiques - donc possédacemain PCI (pouvoir calorifique
inférieur) sont, en particulier en France, préféetlement incinérés en cimenterie : ils
constituent un combustible d’appoint intéressantaefraction minérale est incorporée au
ciment. On ne peut guere les désigner par « etBuequides » ; ce sont plutdt des « lots » de
natures tres diverses: huiles usagées, efflueetsl’iddustrie pétrochimique, de la
régénération des solvants, de la chimie et de Iacpanie, etc.... En outre, ils se
caractérisent par une grande dispersion des lieixprmbduction, ce qui a justifié le
développement de plates-formes techniques de negmoent et de pré traitement qui
élaborent des combustibles de substitution liqugigissont ensuite livrés aux cimenteries
(cf. Figure I-1) NAVARRO A., 2004.

Cet exutoire connait des limites. Certes, l'efflupeut contenir du chlore ; dans les

conditions de fonctionnement du four, le chlore &galement transformé en chlorure
d’hydrogene HCI qui se combine pour donner desrahds alcalins qui se retrouvent en
phase gazeuse dans la zone de clinkérisation faésld la cuisson a 1450°C du calcaire,
d’'argiles et d’ajouts tels que sables siliceux, eran de fer, ...]. Ces chlorures alcalins
circulent alors dans le four, entrainés par les @mzombustion, en direction de la zone
froide ou ils se condensent et passent a I'étatotlde en se mélangeant a la matiere, avant

de retourner a la zone chaude de clinkérisatiarF{gtre I-1).

Combustibles Zone chaude de clinkérisation Exhaure
; |
{chlore) 3 T v T

- T —

1 ] !
A ! Chlorures ! Y

= & | - + -
l H 1 Mélange cru

. {chlore)
Clinker Zone froide (chiore)

Figure I-1 : Four de cimenterie a voie séche eutation des chlorures

Lorsque le cycle est établi, il est nécessairealber a maintenir I'équilibre entre la
somme des entrées et le chlore sortant du fouépmlégs le clinker. C’est ce qui explique la
limite technologique de I'introduction du chlorendde four a ciment. En effet, si 'apport de

chlore dépasse la capacité d’évacuation par I&emjril se produit un enrichissement qui a
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pour conséquence la formation de concrétions danpalttie amont du four rotatif, en
particulier dans le conduit principal a la basepdéchauffeur, voire dans le premier cyclone
de celui-ci.

En conséquence les déchets liquides organochbimés la teneur en chlore est

supérieure a 7% (masse) doivent suivre une aligrefi

| - 2 - Problématique de l'incinération des déchetliquides organohalogénés

Il s’agit entre autres des solvants organochlteés que trichloroéthyléne ( > 80 %
(masse) de chlore), perchloroéthyléne, chlorurenééhyléne provenant pour I'essentiel du
traitement des meétaux, du nettoyage a sec, maisi a@es huiles utilisées dans les
transformateurs et condensateurs de puissance faresux polychlorobiphényles (PCB)
connus sous le nom de PYRALENE en France, d’ASKARIEKk USA. On peut aussi citer
les chlorofluorocarbones (CFC) liquides, par exemplCFC 112 (ou ££5Cls), un solvant
non mouillant utilisé massivement en microélectyomei; ce sont des molécules extrémement
stables totalement ininflammables qu'on ne peutuitét sans un autre combustible. En
France, ces déchets peuvent étre incinéré
interne dans l'usine ARKEMA de Sair
Auban (Alpes du sud)ARKEMA, 200§,

mais plus souvent regroupés sur un centre

traitement collectif: les usines de Sajr)
Vulbas (Ain) et de Salaise de TREDI/grou
Séché TREDI, 2012. Ces sites disposent ¢
réservoirs ou sont stockés les déchets

famille (teneurs en chlore, PCI) d’ou ils sant Figure I-2 : Usine de Salaise de
TREDI/groupe Séché

repris pour constituer une recette plus lau

moins homogéene dans le temps (cf. Figure I-2).

lIs sont incinérés dans un brdleur quasi convengba la base d’un four ou doit étre
respecté le duo «plus de 1200°C pendant plus de R3ncinération de ces déchets
fortement chlorés est critique : toutes les coadgisont réunies pour former des dioxines et
dibenzofuranes, dites de novo, puisque ces mokcrsguent de se former lors du
refroidissement des fumées dans la plage-30B00°C ; dés lors il est préférable d'éviter la
présence d’'une chaudiere en aval du four qui impligpour obtenir un transfert d’énergie
efficace, un temps de séjour long (plusieurs seesndans cette plage de température. Si on
ne peut effectuer a partir de ce déchet une valiwis énergétique, par contre on peut
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envisager une valorisation matiére du chlore sound de HCI. En sortie du four, & plus de

1200°C, les fumées sont brutalement trempées pection d’eau dans une manchette en

graphite et passent au travers de tube en gramgir@di par circulation d’eau (cf. Figure

I-3); la phase liquide peut étre reprise pour catreg HCI.
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Figure I-3 : Four d’incinération de déchets liquadeganochlorés

| - 3- Les procédés d’incinération dits en « comistion submergée »

De nombreux déchets organiques

liquides peuveniteow des composeés

inorganiques tels que des sels métalliques ; nordetre eux ont un point de fusion

relativement bas, de I'ordre de 750 — 850°C, aljoies la température nécessaire pour détruire

les organiques est nettement plus haute. Les seis fandre mais aussi se solidifier sur

n'importe quelle surface a plus basse températniéiceé d’injection, portes d’inspection,

...) ; il va alors se former un « gateau » qui vagpessivement croitre, diminuer la section de

passage, eventuellement réagir avec les réfrastdirefour et entrainer une corrosion. Des

procédés de combustion dite «submergée » ont ételappés pour remédier a ces

situations. Initialement utilisés pour la récup@matde saumures, ils ont été modifiés pour

fonctionner en incinérateur : en sortie de la chana® combustion les fumées sont forcées a
traverser un réservoir rempli d’eau (cf. Figure ISANTOLERI J.J., 197
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Figure I-4 : Procédé d’incinération par combustiwec trempe submergée

L’incinérateur utilise un brdleur vortex qui craa intense tourbillon au sommet du
réacteur vertical a flux descendant ; la tempéeadians le réacteur est de I'ordre de 1000°C,
bien au-dessus de la température de fusion detiamnaninérale qui passe en phase liquide ;
le temps de séjour est de l'ordre de 5 secondegicgerait suffisant pour détruire la plupart
des organiques. Sous l'effet de la force centrifagge par le vortex les sels fondus sont
plaqués sur la paroi du réacteur ; sous I'effetadgravité ils coulent le long de la paroi et
sont entrainés au travers d’'un déversoir dansservéir rempli d’eau assurant la trempe des
fumées. Les gaz trempés traversent un dévésicpleur éliminer les micro gouttelettes
d’eau puis un laveur. Les particules minérales sepas en phase condensée sont piégées
dans I'eau du réservoir. En toute rigueur, cettgeigtion de combustion submergée n’est
pas exacte : pour qu’il y ait une combustion vétégemnent submergée, le brlleur devrait se
situer au-dessous de la surface libre de I'eagservoir.

Ce principe de procédés a ensuite évolué pouménei des déchets a forte
concentration en chlore et en fluor, notamment damdustrie des réfrigérants a base de
CFC mais aussi partout ou on utilise des solvamtermhent chlorés y compris, par exemple,
la production de carburant pour propulseur de fukés indications de ce type de procédé
pour de tels déchets sont nombreuses : diminutola deneur en dioxines dans les fumées,
diminution des problemes de corrosion, prises argehdes halogenes par la solution de

trempe, ... . La température dans le réacteur a @ssiyement augmenté, jusqu’a 1300°C
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puis 1450°C mais au détriment de la durée de véeréiactairesLEITE O.C., 2002 Ce

type d’installation est proposé par plusieurs cagnpes notamment TSKE au JapdisKE
2006.

-4 - Les procédés d’incinération de déchets ntgs — solides et liquides - par
plasma thermique

En présence de déchets organohalogénés, souve@merient dangereux, on doit
rechercher d’autres types de procédés : par exeutiliant un plasma thermique dont le
premier avantage est d’apporter un degré de lilmnpdlémentaire. La température devient
indépendante de la composition chimique des emstramin outre le niveau élevé de
température, associé a la présence de radicauicyb@rement réactifs, va permettre de
réduire le temps de séjour nécessaire pour uneativydcompléte ; par conséquent, a débit-
masse comparable, le volume du réacteur plasmaéskraa FAUCHAIS P., 2007.

|-4-1-Le procéedé PYROLYSIS SYSTEMS

Le premier a étre passé a l'acte, en 1979, est dante Thomas G. BARTON,
Professeur au Royal Military College de KingstomsldOntario BARTON T.G. et al.,

1984 ; il a développé un procédé (cf. Figure I-5) fénsur une torche Westinghouse de
250 kW (cf. Figure 1-6) fonctionnant a I'air pourlter, entre autres, des PCB.

Figure I-5 : Schéma du four d’incinération de

PCP deBARTON T.G. et al.. 1984 Figure I-6 : Torche Westinghouse

Des alcanes liquides étaient injectés dans leggilasma d’air et I'énergie thermique
générée par leur combustion augmentait I'enthapecifigue du plasma ; I'objectif était de
préchauffer plus rapidement I'ensemble du four piiter les points froids ; les produits a
incinérer n’étaient introduits que lorsque la terapdére des gaz en sortie du four dépassait
850°C. Des PCB (ASKAREL), du trichlorométhane oudt t&stés mais aussi des meélanges de

CCl4 et de méthanol (50/50) [la forte proportionmdéthanol permettait d’accroitre de fagon

7
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significative la pression partielle d’hydrogene péuiter la formation de phosgene CGICI
les débits de charge étaient de I'ordre du L/mies késultats publiés font état d’un taux de
destruction des PCP a neuf 9 (six suffisent)! Césultats furent jugés suffisamment
prometteurs pour que 'EPA et le Département deégetion de 'Environnement de I'Etat de
New-York impulsent la création de la société PYR@ILS SYSTEMS Inc. : I'objectif était
de traiter les liquides pollués du fameux site L&&nal dans la banlieue de la ville de
Niagara Falls dans I'état de New-York au moyen d’pfate-forme mobile de démonstration
d’un four d’incinération plasma.

Cette plateforme, équipée d’'une torche WestinghMestx 11de 850 kW, occupait le
plateau (15 m de long) d’'un semi-remorque ; le tdébicharge initialement prévu était de 4
kg de PCB par min (1 fat de 220 L par h) (cf. Fegiu7 et Figure I-8). Les organochlorés
liquides —CCl4 et PCB- étaient mélangés a un sokvda méthyléthylkétone- pour fluidifier
la charge. En fait il s’agissait plus d’'une pyr@ygue d’'une incinération , le systeme dans le
réacteur plasma étant en défaut d’air bien queodehé fonctionne a l'air: en sortie de
réacteur les majeurs formés sont BO, HCI et de la suie avec un peu ( ?) de,@® GH,
et de GH, ; ils sont neutralisés par pulvérisation de squgiez et sels formés sont sépares ;
les gaz sont ensuite brilés dans une torchére ded®haut. En fait le débit de charge fut de
I'ordre du kg/min pour une puissance torche de ~3580

Figure I-7 : Schéma de la plate-forme mobile de BYRSIS SYSTEMS Inc.
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Figure I-8 : La plate-forme mobile de PYROLYSIS SYMS Inc

Les résultats des essais furent tres positifs tales de destruction a sept 9 quand 6
suffisaient. Mais les autorisations d’exploiterdinrent a venir. Deux ans aprés que les
résultats sur PCB aient été présentés, les pergtaant toujours pas obtenus alors que les
col(ts pour maintenir opérationnels les équipementées hommes s’accumulaient ; les
partenaires financiers abandonneérent le projet.

| -4-2-Le procédeé INCIDIS
A la fin des années 80, en France, les société®NHPOULENC associées a
EDF/DER et SPIE-BATIGNOLES ont construit un pilale démonstration a I'échelle 1 —
INCIDIS- pour incinérer des déchets pateux — desesede filtration polluées par de
I'hexachlorocyclohexane (connu sous le nom de liejlaun pesticide particulierement
dangereux@RFEUIL M. et al., 1991
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; Fumées
r-—-— Eau
8
|——|——=Hci
Traitement
final
0] Broyage des fils
(@3 Pyrolyse des résidus
E¥E) Combuslions
EX7)  Refroidissement des fumées
® Lavage des fumées
Figure I-9 : Schéma du procedé INCIDIS

Le procédeé est fondé sur une torche a arc nonfér@nfonctionnant a I'air placé dans
I'axe d’un four tournant suivi d’'une tour de postrtbustion pour contréler indépendamment
'une de l'autre les histoires thermiques et chimeis) d’'une part des gaz, d’autre part des
solides ; les flts, sans avoir du étre préalablémewverts, sont broyés finement et le déchet,
mis sous forme d’une pate poussée par une pomgoa, lest injecté en sortie de torche ; on
maintient un défaut d’oxygene en téte et dans l& fwour réaliser une pyrolyse a haute
température et un excés d'oxygéne dans la tourodé-gombustion (cf. Figure [-9) ; la
réglementation francaise exige pour ce type de etéah temps de séjour d’au moins
2 secondes a une température d’au moins 1200°GoEie de tour de post-combustion les
fumées sont trempées sur un quench en graphiteléb# de charge était de l'ordre de
200 kg/h pour une puissance torche de ~ 350 kW.dezormances techniques se sont
révélées tres satisfaisantes : des taux de dastrucicing 9 quand 4 suffisaient , une qualité
de combustion ([C&/([CO]+[CO,])) supérieure a quatre 9 (trois suffisent), destes en
COV inférieures & 2 ppm et en Ndférieures & 100 mg/NinNéanmoins le procédé n'a pas
connu de développement industriel. Il faut remargqueil avait été congu pour un type de

déchet tres particulier.
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| -4 -3-Le procédé RETECH/PLASMOX/PACT
La societé RETECH aux USA a développé le concegirdcédé PACT (pour Plasma

Arc Centrifugal Treatment) basé sur une torchecatr@nsféré placée plus ou moins dans

O laxe d'un bol tournant a grande

vitesse ; ainsi le déchet en cours

d’incinération est plaqué sur la paroi
sous l'effet de la force centrifuge ; en
cas d'une guelconque panne, sl y a
arrét de la rotation, a travers un orifice
ouvert en permanence a la base du

to 20 000 “(

creuset, le déchet s’écoule par gravité

dans un pot vidant ainsi le creuset. Ce
procédé a été pensé pour des deéchets
«mixtes »  -solides et liquides,

organiques et minéraux- présentant un

potentiel de  dangerositée  éleve,

Figure I-10 : Schéma du procédé PLASMOX (

j‘:1‘.)rovenant des industries chimiques ou
RETECH

nucléaires. La fraction minérale du

déchet passe a I'état liquide et en fin de traitgna#le est coulée dans le pot sous forme d’'un
verre quasi inerte. S'agissant d’'un arc transféuéetI'énergie dissipée dans I'arc est utilisée.
Les fats, sans qu’ils soient ouverts avant d’endiaans I'installation, passent dans un sas ou
ils sont perforés pour pomper I’éventuelle fractiiopide qui est alors pulvérisée dans le four
avec un débit contrblée pour éviter une « bouffée»pyrolyse. Plusieurs pilotes ont été
construits au cours des années 90 ; le plus adleévEigure 1-10), désigné sous le vocable
PLASMOX, fat celui de MOSER GLASER & Co (MGC) ass au groupe SANDOZ, a
Muttenz dans la banlieue de Béle ; le diamétreaebt de 2.5 m ; la puissance de la torche
principale est 1.2 MW (2000 A, 600 V) ; le four est four de pyrolyse : le débit d’'oxygéne
est juste suffisant pour convertir tout le carbahe déchet en CO ; la post-combustion
s'effectue dans la chambre située sous le four.dédsts de charge étaient de l'ordre de
600 kg/h. Une licence de ce procéde a éte cédaesaclété ZWILAG (pour Zwischenlager
Wirenlingen AG) en Suisse pour traiter directenukst fts de 200 L contenant des déchets
radioactifs de tres faible activité issus de [listtie nucléaire suisse
(~2 10 becquerels/fat)lSHUEY M.W. et al., 2006

11
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Le four a plasma centrifuge (cf. Figure I-11) foaohe en mode de pyrolyse ; le gaz
plasmagéne est de 'azote ; la combustion des ggaymlyse a lieu dans une chambre de
post-combustion ; en sortie les gaz traversentchlargeur de chaleur, sont trempés a l'eau,
subissent un lavage acide, sont dépoussiérés da@lectrofiltre, sont réchauffés, traversent
un filtre trés haute efficacité et enfin un DeNQsaiat d’atteindre la cheminée. Cette usine

fonctionne depuis 2005 a raison de plusieurs camgsagar an.

Gas ducting

Plasma furnace Drum feeder Post-combustion chamber

Figure I-11 : Le procédé PACT de ZWILAG

| - 5- Les procédés de destruction des ODS pargdma thermique

A la fin des années 80 le protocole dit de Monti@grescrit I'interdiction des
substances les plus nocives pour la couche d’odenk stratosphere (ODS pour Ozone
Depleting Subtances) telles que les CFC (pour ofilmrocarbones) et les halons qui sont
des organobromés ; il a été prévu leur remplacepanties composés moins nocifs tels que
les HCFC (pour hydrochlorofluorocarbones) ; enfindestruction des stocks existants dans
des installations ou le taux de destructions sg€sgeur a quatre 9 soit 99.99 % est imposeée.
Dans les années 90 a la suite de la conférence yd¢o Kdes réglementations plus
contraignantes pour tenter de diminuer la prodaaties GES (pour Gaz a Effet de Serre) ont
abouti a la création de lI'index PRG (pour PoterdeRéchauffement Global) qui quantifie et
permet de comparer les effets respectifs des geffebde serre. L'introduction du PRG a
permis d’instituer le crédit-carbone, qui est unééicorrespondant a une tonne d'équivalent
CO2, et de la une bourse du carbone qui est unh@anganisé de négociation et d'échange
de droits d'émission de gaz a effet de serre,(CGethane, protoxyde d'azote...). Ces

évolutions réglementaires ont induit le développeinage nouveaux procédés susceptibles de

12
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détruire ces ODS qui sont souvent des gaz maipajuient étre des liquides comme le R123
(pour GHF3CI,). Nombre de ces procédés peuvent traiter aussidas déchets liquides que
gazeux puisque, une fois le liquide pulvérisé euttgtettes inférieures a 100 um, il y a peu

de différence entre les contraintes de traitemesgectives.

| -5-1-Le procédé PLASCON

Le procédé PLASCON ( pour PLASma CONuversion ) ad&¢eloppé en Australie,
au début des années 90 par le CSIRO (Commonweeaiémtfic and Industrial Research
Organisation) associé a la société SRL (pour SIDBCRAMSET Limited, aujourd’hui
filiale du groupe Toxfree leader du traitement diéshets en Australie) pour la société
Nufarm Limited ; elle produit un herbicide — I'aeid,4-dichlorophénoxyacétique — connu
sous le nom de 2,4-D, extrémement efficace coegarlauvaises herbes mais inactif sur le
gazon et les céréales (c’était un constituant dgeht orange utilisé durant la guerre du
Vietnam) ; sa toxicité pour 'homme I'a fait intérel dans les pays d’Europe du Nord. Le

procédé de fabrication génere des effluents liquiddement chargés en chlorophénols.

7 >
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f \\’ ! \\“/r" -‘\"";'- \\’/'1, ‘~ "N .
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Figure I-12 : Schéma de principe (initial) du praedLASCON
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Le procédé, RAMAKRISHNAN S. et al.,, 1998et DEAM R.T. et al., 1998 est
fondé sur l'utilisation d’'une torche a plasma amoa transféré dont la tuyére anode (13) est

segmentée ce qui permet de tirer un arc long, déwir une tension d’arc élevée et ainsi
une puissance dissipée importante bien que le FEmpgene soit de I'argon (cf. Figure
[-12). Remarquons que, bien que ce procédé ait’@difet ultérieurement d’'un trés grand
nombre de publications, ni l'intensité du courardrel ni la tension, ni le débit de gaz
plasmagéne, ni la composition compléte des déchetsluits, n’ont jamais été indiqués,
tout au plus peut-on supposer quil s’agit d’'uneluson organique contenant du
dichlorophénol. Seule la puissance électrique fieuast annoncée entre 50 et 150 kW ;
I'enthalpie moyenne en sortie d'anode (12) seraitld MJ/kg ce qui correspond a une
température enthalpigue moyenne de 12 000 K. Etiesdtanode le déchet liquide est
pulvérisé dans le jet de plasma (1) pour subirpymelyse ; de 'oxygene (23) est ajouté, non
pour réaliser une combustion compléte mais seulepmmr minimiser la formation de suies ;
le temps nécessaire pour porter le déchet a 5 0@3tkestimé a 1 ms; la géométrie du
réacteur de pyrolyse (6) est déterminée pour satsfe temps nécessaire a une pyrolyse
complete estimé étre de I'ordre de 20 ms ; lessgaiz alors trempés (25, 26) pour éviter les
réactions inverses et I'éventuelle formation dectlies et dibenzofuranes ; a ce stade ils sont
composés majoritairement de,H’argon, de CO et d’'un peu de £€Mais aussi d’oxygene ;

le temps de seéjour serait trop court pour qu’hydneget oxygéne se recombinent pour
former HO (rien n’est dit concernant le chlore), la tempée est inférieure a 100°C ; ils
sont alors lavés a la soude (29) puis envoyés &arnbére pour étre brdlés ; on trouve en
amont de la torchere un disque de rupture en @gpldsion dans le réacteur. Le taux de
destruction est meilleur que six 9. La teneur ahldrophénol résiduel est estimée étre un
indicateur de la teneur en dioxines qui est corepeistre 1 et 5 picogrammes par litre de
solution aqueuse. Ces polluants sont a priori &#soa la surface des particules de suies
récupérées dans la tour de lavage. Le facteur dimhitles performances, pourtant
remarguables, du procédé serait I'existence deszphes froides au voisinage des parois du
pyrolyseur. En 1995 une seconde installation aceétstruite sur le méme site de Nufarm a
Laverton pres de Melbourne. Le déchet est compasép masse, de chlorophénols (34.2),
de phénoxies (similaires au 2, 4 — D) (46.7), daciwe (ajouté pour réduire la viscosité)
(19.1) et de dioxines & furanes ( 6 ppb TEQ). Lesxdunités tournent 24 h/24 avec un débit
de déchet de ~ 35 kg/h et la teneur en dioxinesr&nfes dans les gaz en sortie de torchere
est inférieure & 0.06 ng/NhTEQ soit bien inférieure & la norme de 0.1 ng/NSRL
PLASMA, 20120.

14
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A la méme époque, a la suite des protocoles detrn(85 et 87) destinés a lutter
contre les substances qui appauvrissent la codoherae (ODS) dans la stratosphére, il a été
décidé d’interdire les usages non-essentiels deaaposeés ( chlorofluorocarbones (CFC) et
composes bromés (ou halons)) et de détruire legkstxistants. Le gouvernement australien
a créé une agence pour collecter les halons stitlaés les extincteurs et les détruire par une
installation PLASCON a Tottenham prés de Melbowrmpartir de 1997 ; sur des CFC et des
halons le débit traité peut atteindre 100 kg/h agles taux de destruction a six 9. Une
quatrieme installation a été construite pour laié&écBCD Technologies a Brisban8RL
PLASMA, 20124. Cette installation a aussi traité des huilest@oant plus de 5 % de PCB

provenant de condensateurs de puissance (~ 4&@/thC; la teneur en PCB dans la solution
de lavage serait < 2 ppb.

A la suite des protocoles de Montréal et de Kydts, CFC sont progressivement
remplacés par les HFC (hydrofluorocarbones), ariprimins dangereux pour la couche
d’'ozone et donc autorisés dans les pays « dévedoppésqu’en 2030. Toutefois le potentiel
de réchauffement global (PRG) est a prendre en wrha production du HFC-22 (CHF2CI)
présente I'inconvénient de générer comme sous-firottvitable du HFC-23 (CHF3) dont
le PRG a 100 ans est de 12000 (1 t de HFC-23 rajéatmosphére aura dans 100 ans un
effet 12000 fois plus important que le rejet dede tCO2). Une installation PLASCON a été
mise en route en 2006 dans I'usine Quimobasicos@tdirey au Mexique pour détruire 185
t/an de HFC-23 HLASCON, 2006 Antérieurement ce HFC-23 était rejeté tel quel a
'atmosphere ; alors que le procédé PLASCON le sfiamme selon la réaction :
CHR+2H0 > CO; + 3 HF +H générant seulement 7 t de £f@ar t de CHE: 7t a
comparer a 12000 t ; le crédit carbone ainsi générést actuellement de I'ordre de 10 €/t —
atteint 120 000 € alors que le colt de destrugbanle procédé PLASCON est estimé de
'ordre de 10 000 €tHEBERLEIN J. et al., 2008 Quatre autres ateliers du méme type

fonctionneraient actuellement au Japon dans l'usieeMitsubishi Chemicals Corp. de

Yokkaichi au Japon pour détruire des stocks de PRdntec International exploite une
installation PLASCON dans I'Ohio pour détruire d&)sC et des halons.
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Figure 1-13 : Une installation PLASCON sur  Figure I-14 : Le réacteur du CSIRO
son skid

Le codt d’'une installation PLASCON (cf. Figure )1€erait de 1.5 million de US$

/IPLASCON, 2004
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Dans le méme temps la R&D sur ce
procédé s’est poursuivi au CSIRO avec un
réacteur de laboratoire mieux adapté a la
mesure et a la validation de modéles
associant la dynamique des fluides et la
cinétique chimique (cf. Figure 1-14); la
puissance électrique est ramenée a 15kW
pour un débit d’argon de 42 NL/min; le
débit de CFC-12 est de 40 L/min, celui
d’oxygene de 42 NL/min ; le diametre et la
du
respectivement de 70 et 500 mm. Dans ces
conditions MURPHY A.B. et al., 1998ont
modélisé la destruction du CFC-12 et la

de CFC-13

longueur réacteur de pyrolyse sont

formation  concomitante

Figure I-15 : Destruction du CFC-12 ave(
formation de CFC-13

_ (cf. Figure I-15) ; la géométrie du réacteur a

peu d’'influence sur les taux de conversion.

/DAYAL A.R. et al., 2004, en faisant varier

le diametre de 100 a 200 mimwntré qu’un

diameétre de 150 mm donnait les meilleurs résugjatnd on utilisait du COpour atomiser

une charge de dichlorophénol. Les autres
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place de I'oxygene, le temps, le rapport entreéleitdde charge et la puissance fournie (entre
4 et 16 moles/k WhMURPHY A.B., 2001 et MURPHY A.B. et al., 2002

|-5-2-Le procédé dAKEUCHI S. et al., 1995

Au Japon, au début des années 90, le MITI a arégnsortium de plusieurs sociétés
(Nippon Steel, TEPco, ...) pour développer, surte de Ichikawa Kankyo Engineering Co,
un procédé de destruction de CFC, de HCFC et disalondé sur une torche a plasma RF
fonctionnant avec de la vapeur d’eau jouant le ddaydant (cf. Figure 1-16) ; la puissance
plague atteint 180 kW pour des débits de chargdoddre de 50 kg/h, la pression est
comprise entre 20 et 40 kPa ; le taux de destmuctrait de quatre 9 ce qui est le minimum
exigé par le protocole de MontréeaAKEUCHI S. et al., 1995

water
cF ('
Radio-frequency
stear u oscillator

Flasmu Activated
torch carbon
Tower

Reaction

CafOH),
chamber 4

._lEJL CuCl,

Neutralization
tank

Cooling tank Circulation pump

Figure 1-16 : Destruction de CFC en torche RF atitée en vapeur d’eau

|-5-3-Le procédé d&SEKIGUCHI H. et al., 1993

/ISEKIGUCHI H. et al., 1993ont étudié la décomposition de GEJldans un réacteur
équipé d’une torche a arc non transféré fonctionaaec de 'argon comme gaz plasmagene

(la puissance effective est de I'ordre du kW pourdébit de charge de I'ordre du NL/min).
Le CFC a détruire est introduit dans le jet derpkasl’argon en mélange avec de I'hydrogéne
et de 'oxygene. Les auteurs ont étudié l'influedes concentrations respectives en G,
CClF,, de la géométrie du réacteur, sur les taux de ersions ; ils ont comparés leurs
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résultats expérimentaux avec ceux d’'un modele pteeaa compte I'hydrodynamique, la

thermodynamique et la cinétique chimique a tra@@rséactions.

Signalons encore dans le méme domaine des trawacernant :
* un réacteur a arc transféré entre des électrodgliopdées liquides (tres original) pour la
destruction de PCBPREDTECHENSKII M. et al., 2006

* un réacteur équipé d'une torche ou l'arc est s&bipar champ magnétique entre 2
électrodes de cuivre cylindriques concentriques peulestruction de CEVKOLACINSKI
Z.etal., 1997

» un réacteur RF fonctionnant a basse pression @%6) ttesté avec de I'éthyléne glycol
C,HeOo /SOUCY G. et al., 1999

e un réacteur dit a contre-courant ou le déchetdigui CCl, PCB et benzéne, quelques
g/min -, atomisé par un flux d’hydrogéne, est itde@vec un peu de vapeur d’eau, face a un
jet de plasma produit par une torche a arc tra@sf2d kW) : le fait original est que les

auteurs HAN Q.Y. et al., 1998 ont observé la formation d’un film de diamant sur

substrat refroidi.

Plasma Gas

DC Plasma Torch

Mist of
Precursor

Water Cooled
Quartz Tube Reactor

Substrate

Counter Flow
Injection
Probe/Atomizer

Water Cooled
Quench Chamber

Transiational Stage Exhaust

Organic Liguid and
Sampling Probe Atormizing Gas

Figure I-17 : Réacteur a contre courant de
/HAN Q.Y. et al., 1998

| -5-4-Le procédé deNVATANABE T. et al., 2008

Plus intéressant et non moins original est le mléaEveloppé palWATANABE T.

et al., 2008fondé sur une torche a arc non transféeré utilidar’eau liquide qui est évaporée
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dans le corps de torche, la vapeur ainsi forméenrede gaz plasmagene (cf. Figure 1-18) ;
la chaleur nécessaire a I'évaporation de I'eauitspdfur refroidir les électrodes ; la cathode
est un insert d’hafnium, I'anode est en cuivre ;dibit d’eau est de 0.3 L/h pour une
puissance de l'ordre du kW. Le déchet, liquidegameux, est injecté en sortie de torche dans
le jet de plasma de vapeur d’eau, la chambre dgioéaest un tube refroidi par circulation
d'eau, les gaz produits traversent une chambre aldralisation avant d'étre évacués.
L’efficacité du procédé a été testée au cours disssur des liquides tels que l'acétone,
I'éthanol, de la glycérine qui ont mis en évidelicg#luence bénéfique du radical OH sur
I'oxydation des radicaux CH et Glui peuvent étre des précurseurs de sU¢ATANABE

T. et al., 2014 D’autres essaiSWVATANABE T. et al., 2008 conduits avec un gaz - du
HFC 134 ( C2H2F4 tétrafluoroéthane) - ont montrg @eix de destruction de 99.9 % pour

un débit de déchet de 160 g/h et une puissance kd&.IMais rien n'a été encore publié

concernant une éventuelle mise a I'échelle du pi®cé

Exaust Gas

Copper Tube

e Anode
i a—— Nozzle Case
Evapolator Cathode Tip
Power Supply(Positive ) e & Water Absorber

L[

N Cathode Rod
-+———— Insulator

Water Tank —»
\ Cooling Coil = Neutralization Vessel
Reactant Injection Tub
HFC-134a e~ Reaction Tube

| Water Inlet
Power Supply (Negative) el

-«———Plasma Torch

Figure I-18 : Schéma du procédé développé\WaTANABE T. et al., 2008

Concernant la destruction des déchets halogénéls, spient liquides ou gazeux, de
nombreux procédés mettant en jeu des plasmas eromitfues tels que des plasmas HF ou
pondes basse pression, glidarc, DBD, ont été dgpétomais nous considérons qu’ils sortent
du cadre de cette étude.

Abordons le cas des déchets liquides organiquésatis.
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| - 6 - Problématique de l'incinération des déchetliquides organiques radioactifs

Une grande variété de liquides organiques sontisésil dans lindustrie

nucléaire IAEA, 2004 : grossierement ils peuvent étre classés commnéiants, solvants,

fluides de procédés et diluants, agents de décamadion. Typiqguement la fraction
organique liquide représente globalement une fauteortion de la fraction organique totale
contenue dans les déchets. Les déchets aqueuxogtierment une fraction organique
significative, comme par exemple des agents orgasigle décontamination solubles, sont
généralement considérés comme des déchets orgaitiquides.

La classe des lubrifiants comprend les huiles®glaisses. lls sont présents dans les
appareils de circulation des gaz et des liquidisssont généralement faiblement contaminés
en émetteurs béta/gamma.

Les solvants organiques sont d'origines trés varidees procédés d’extraction
employés dans les usines de retraitement des cdilnlbasusés génerent des déchets
organiques liquides radioactifs. Il s’agit pourskentiel de I'extractant — le tributylphosphate
(TBP) - et de son solvant ou diluant — dodécanekémosene - : ils sont dégradés par
hydrolyse et radiolyse. Progressivement cette dégian réduit les performances du solvant
qui ne peut alors plus étre recyclé ; il est stoekdevient un déchet. Ces solvants, étant en
contact direct avec les solutions de combustiblesods, sont hautement contaminés : ils
contiennent du l'uranium, du plutonium et des pitsdde fission. Une autre catégorie de
solvants est constituée par les solvants utilisis fe nettoyage et le dégraissage ; ce sont
des organochlorés et des organofluorés. Par erelapgberchloroéthyléne et des solvants
similaires ont été utilisés pour le nettoyage adescvétements, I'effluent résultant devenant
un déchet organique liquide.

Les liquides dits scintillants sont générés lors dealyses radiochimiques de routine
des radioéléments : ce sont des mélanges de toldeneylene, d’especes éventuellement
solubles dans I'eau. De grandes quantités de kaims sont générées chaque année.

Enfin vient la classe des agents de décontamingtiosont utilisés dans les centrales
pour enlever les radioéléments et réduire les dasgges par les opérateurs. Aprés usage ce
sont des déchets organiques liquides bien queirersd@ient solubles dans l'eau tels que
I'acide citrique et I'éthylene diamine tétra acétéEDTA).

La caractéristiqgue la plus importante de ces décbeganiques liquides est leur
mobilité. lls s’écoulent sous l'effet de la gravéé contribuent a diffuser la contamination :
ils doivent étre rigoureusement conditionnés. Beapcsont volatiles et combustibles.

Beaucoup sont non miscibles avec l'eau et sontsétaszomme liquides en phase non-
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aqueuse : ils peuvent migrer rapidement dans Fenmement, en effet moins dense que
I'eau ils flottent a la surface. Les agents chélastgpeuvent former des complexes solubles
dans I'eau contenant des radioéléments tels quadtiesdes.

Le transvasement et le stockage de ces décheenprasdes dangers : beaucoup sont
inflammables et présentent un point éclair bas.r ldgigradation pendant le stockage, par
radiolyse, peut produire des gaz et conduire &rdetions plus légéres ayant un point éclair
encore plus bas jusqu’a 'hydrogéne. Il est nécesgeour prévenir tout départ de feu de
ventiler et d’inerter les réservoirs avec un gaz.

Le Tableau I-11AEA, 2004 liste les techniques susceptibles d’étre utiisgeur le

traitement des déchets organiques liquides radisact

E...'"]snu.[l.n' Waste type

Crganic
Lubrcants ‘ Oither liguads
silvenis

Mon-destructive technigues

Drying and evaporation Y Y

Distillution Y

Plyysicud conditioning N N N

Decontamination Y Y

Absorplion Y Y Y

Compaciion N N N

Direct immaobilization N N M
Diestructive techmigues

Incincration Y Y Y

Pyrolyswfsicam reforming b Y b i

Alkaline hydrolyss (TBP/ Y

odourless keroxene (OK])

Vitrification

Plasmia treatment i | Y ¥

Maolen salt oxidation

Tableau I-1 : Techniques susceptibles d’étre agkspour le traitement des
déchets organiques liquides radioactifd=/A, 2004

Dans ce qui suit nous ne nous intéressons qu’anédeés en lien direct avec notre
sujet, soit parce qu'il s'agit d’'un procédé theroegsoit parce qu'il concerne un des déchets

gue nous avons nous-mémes traités.

|-6-1-Le procédé dincinération par combustiodite « submergée » de
/JUCHIYAMA G. et al., 1994

Au début des années 90 I'Institut de RecherchéAtgehce Japonaise de I'Energie
Nucléaire a développé un procédé d’incinérationirB&/dodécaneUJCHIYAMA G. et al.,

1994, dimensionné pour 1 kg/h de déchet, fondé surfaur de combustion dite
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« submergée » (cf. Figure I-4 et Figure |-19)alltf remarquer que la chambre de combustion
(® =7 cm, H =35 cm) est garnie de réfractaire. léehegt simulé est ensemencé en
ruthénium non actif sous forme de nitrosyle (RUNO{N) et en iode sous forme organique
(CHsl, CoHsl et GH+I) en tant que produits de fission volatiles, erc@iium sous forme
d’oxynitrate en tant que produit de fission nonatiblet en lanthanides (Ce, Sm, et Eu) sous
forme de nitrates en tant que transuraniens ;dasemtrations pour chaque simulant étaient
de l'ordre de 100 a 200 mg/L de déchet. On notera lg « démisteur »® = 60 cm,

H = 65 cm) est rempli de fibres de verre & raiser280 kg/m, que I'adsorbeur de Ru est
constitué de pastilles de silica-gel de 5 mm dendiae et qu’il est chauffé a 350 K, que
I'iode est piegée par de la soude, que du nitetsatium est ajouté pour oxyderdn gazd
plus volatile, enfin que la taille mesurée des ggzutle brouillard dans les gaz d’exhaure était

de 'ordre du micron.

Ru
Adsorber
Auxiliary fuel(LPG) = Blower
Combustion furnace —==| Condenser
Spent solvent I
Atomizing air — Cooling water Absorber
COMBUSTION ATR H:m
Ul = v
Recovery tank |"4] Condensate tank | Mist filter Wi
Dowacomer k‘l'/ .......
[
hd Inmsy Llecl pet for
! F depon bix
Fl:;;‘;f“ 2 T -gm
Make-up water = ~Tank water
g Dowacone
Circulation pump
Secondary waste =
{A) Submerged combustion system (B) Off-gas treatment syste: { — Ve
Figure I-19 : Procédé de combustion dite « subneesgide UCHIYAMA G. et al., 1994

JUCHIYAMA G. et al., 1994 donne les bilans matiére en carbone (cf. Tabljet

en phosphore, ruthénium et iode (cf. Tableau I-3).
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Gaseous carbon Liguid carbon

. Excess Combustion Combustion
Simulated p .
spent air gas Carbon Carbon  Carbon Carbon ratio
solvents ratio temperature 3,00, in CO  in HC in TOC ¢
(K (g) (g) (g) (g) (%)
100 vol% nDD 1.35 1,550~1,650 1,252.0 4.0 0.3 0.10 99,6
30 vol% TBP/
70 vol2 nDD 1.5 1,520~-1, 600 775.5 2.0 0.2 0.18 99.0
100 vol% TBP 1.2 1, 500~1, 600 810.0 0.6 0.4 0.28 99.8
Combustion ratio ¢ [%]= (€Ol ® 100

- [COJg+[COJ3+[HCIg+[TOCT
[COzly : Total carbon as COy in combustion off-gas
[COJy : Total carbon as CO in combustion off-gas
[HC]; : Teotal carbon as hvdrocarbon gas (HC) in combustion off-gas
[TOC]1: Total carbon as organic carbon in aqueous solution

Tableau I-2 : Bilan carbone dans le procédd deHIYAMA G. et al., 1994

s Conc. in Recover Receiver . \ :
Element Che:il::c?gegarm feed tank Y tcaen;;e Mist filter If'l);éilef:lgr
' {mg/dm*) (%) (%) (%) (%)
P TBP 120, 000 48.6 0.6 0.9 0. 003
Ru RuNO(NO:}4 200 59.2 1.6 0.1 0. 0005
I CH,l, CoH,l, C.H,l 600 2 1 7 6517
, Lallpl, Loy 11 1 12 8612

t1 Sodium nitrite was not added to the water in the recovery tank.
2 Sodium nitrite was added to the water in the recovery tank.

13 Todine was absorbed in 0.5 % NaOH solution.

Tableau I-3 : Bilan phosphore, ruthénium et iodesda procédé de&JCHIYAMA G. et al.,
1994

Les auteurs soulignent la difficulté de piégerbleuillard des gaz d’exhaure, et
suspectent que le phosphore est piégé dans legun de réfractaire : il réagit avec

I'aluminium des briques réfractaires. On remarque kgs bilans phosphore et ruthénium ne

ferment qu’a 50 et 60 % ; cette similarité ainsé daspect du réfractaire du four suggére que
le ruthénium puisse étre piégé dans le réfractites forme de phosphate de ruthénium de
couleur noire. Les bilans masse en zirconium daetihanides ne sont pas donnés (ou n'ont
pu étre dressés ?) mais une fraction a été détdatéela solution de lavage sous forme de

phosphates en particules de 0.1 a 30 um.

| -6 -2 - Les procédés d’incinération par pyrob/suivi de la post-combustion
des gaz
A la fin des années 90 la société BELGOPROCESSIigéute procédé allemand
NUKEM pour convertir 17 rhde solvant usé — 20 % de TBP et 80 % de diluag +n
produit pouvant étre entreposé en stockage souerta YCX P. et al., 1998: il s’agit

d’'une pyrolyse a 500°C sur un lit de boulets, eprégsion et sous atmosphere d'azote, le

23



| - Etat de l'art etla situation

TBP est converti en acide phosphorique et en maykors que les hydrocarbures sont
évaporés ; l'acide phosphorique est neutralisé gmrl’hydroxyde de magnésium et le
pyrophosphate résultant et les cendres sont cimeatdgds des fats de 200 L ; les vapeurs
d’hydrocarbure sont envoyées, via un filtre, danse achambre de post-combustion : ils sont
brilés a 1150°C et donc convertis en,@D vapeur d’eau ; les gaz sont trempés, lavés et
filtrés avant d’étre relachés dans I'atmosphére.

Dans le méme temps COGEMA avait développé un peosédilaire pour traiter les
résidus de distillation des effluents généréslgarateliers UP2 et UP3 : les solvants useés
sont dans un premier temps « distillés » danslicatd EO (pour Traitement des Effluents
Organiques) puis dans un second temps le résidypequ aller jusqu’a du TBP « presque »
pur, est minéralisé par le procédé MDSB (pour lvahgation des SolvantsSREDONNET
C. et al.,, 2000 (cf. Figure 1-20). A cette date latelier trattab kg/h d’émulsion

TBP/magnésie.
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Figure I-20 : Schéma du procédé MDS de La HagiEDONNET C. et al., 2000
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On peut aussi mentionner le procédé THOR (pour nikerOrganic Reduction)
construit initialement a Erwin, TN, en 1999 parslaciété Studsvik pour traiter une grande
variété de déchets liquides de faible activité eoant de fortes concentrations de sels
inorganiques et des composés organiques : lestddahades sont chauffés a 700/750°C par
de la vapeur surchauffée en présence de poudreilidealsminates; les composés
inorganiques contenus dans le déchet et ceux pisopaii pyrolyse des composés organiques
sont stabilisés sous forme d’aluminosilicates ddiwsn ; les composés organiques sont
convertis par réaction de reformage a la vapeunyeimogene, CO et CHqui sont bralés
dans une chambre de post-combustBiRADLEY MASON J. et al., 2002

L’intérét de la pyrolyse est d’opérer a une tempgeaplus basse qu’en incinération

conventionnelle : on réduit le probleme de la csion des matériels et les oxydes de
phosphates corrosifs sont transformés en phospimateggniques relativement inertes plutét
gu’en acide phosphorique. Mais le produit finale-déchet du déchet- est souvent moins

homogene que celui issu d’un incinérateur convangb

L’Agence de I'Energie Atomique Japonaise (JAEA) é@eloppé un systeme de
pyrolyse assisté a la vapeur d’eau composé de lesd décontamination, destruction et
traitement des gaz issus de l'installatiéG@ASAKI T. et al., 2009 Dans le procédé de

décontamination (cf. Figure I-21) la fraction orgpre est convertie en gaz dans une
chambre de pyrolyseb(= 12 cm, L = 2.2 m) a environ 600/650°C ; la terapdre modérée
limite la corrosion du réacteur et des conduitds ja vapeur d’eau limite la formation de
suies susceptibles de colmater réacteur et cosduits radioéléments tels que l'uranium
sont collectés a la base de la chambre de gaz#ifiches gaz organiques décontaminés sont
acheminés via un filtre dans une chambre de conaousti ils sont brdlés a I'air a environ
1100°C. En sortie de la chambre de combustion déssgnt trempés par passage dans un
réservoir (en Inconel 622) rempli de 38 L d’eauppiéger les acides halogénés et limiter la
corrosion dans les installations en aval. Toutes denduites entre la chambre de
gazéification et la chambre de combustion sontégacet chauffées par des résistances
électriqgues pour éviter la condensation et le défdtides polyphosphoriques. Le premier
laveur a un volume de 150 L ; I'eau utilisée estieauit avec le réservoir de trempe via un
échangeur de chaleur pour maintenir la températans le réacteur de trempe ; le second
laveur qui a un volume de 700 L est rempli d'undutson a 5 % de soude. Enfin un
« démisteur»® = 40 cm, L = 1 m) rempli de fibres de verre peraetpiéger le brouillard

contenant de l'acide phosphorique. Le procédé asiégere dépression par rapport a
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I'extérieur (- 7 kPa). Le procédé est dimensionaarB kg/h au maximum. Il a été qualifié
par des essais conduits sur des mélanges de TERAlwm des mélanges d’huiles
perfluoropolyéther (PFPE) et d’huiles minérales, s denélanges de PFPE, de
chlorotrifluoroethyléne et d’huiles minérales. Paimuler un véritable déchet radioactif un
mélange de TBP/dodécane contenant 0.76 g/L d& N3 g/L de dibutylphosphate et
0.07 g/L d’'uranium. Les concentrations en uranitangdles gaz et dans les eaux de lavage
étaient mesurées par comptage de I'activité alpbaeul déchet radioactif secondaire est le
résidu collecté dans la chambre de gazéificatiamdgisant a un taux de gazéification de
99 %. L'intérét de ce type de procédé serait delygre une trés petite quantité de déchet

secondaire radioactif.
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Figure I-21 : Le procédé JAEASASAKIT. et al., 2008

| -6 -3 - Le procédé IDHOL
Le procédé IDHOL (pour Installation de DestructdinOrgano-Halogénés Liquides)
a été développé par le CEA sur le site du CEA/DARI/pour incinérer des déchets
scintillants non chargés en matiére minérale, comés par™’C et ®H. Il consiste, pour
I'essentiel en l'injection du déchet liquide aursdiun plasma haute fréquence a la pression
atmosphérique (cf. Figure 1-22MEILLOT E. et al., 200k Initialement il s’agissait d’'un

plasma de vapeur d’eau pour éviter la formationcdeproduits indésirables comme le
phosgene COGlet la puissance nécessaire était de plusieursndizze kW pour une
productivité de I'ordre de 0.1 mole / kWh sur duochforme CHC} comme déchet simulé.

Pour minimiser la consommation énergétique néaesadiévaporation de I'eau et diminuer
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la puissance électrique de [linstallation, un n@uvepilote a été construit au
CEA/DEN/DTCD/SCDI/LPIC sur le site de Marcoule autdiune torche HF de 4 kW, le gaz
plasmagéne étant de I'oxygenreAMGANG YOUBI G. et al., 2012 Le débit de déchet,

toujours du chloroforme, a été porté jusqu’a 400 gy méme temps que la consommation

énergétique était diminuée jusqu'a 1 kWh/mole,dbitlde COC] étant inférieur a 1 g/h. Le

pilote est en cours de transfert en milieu actif.
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Figure 1-22 : Schéma du procédé IDHOL

| - 7 - Décontamination d’effluents aqueux et plamas thermiques immergées

Les domaines d’application des plasmas thermiquesergés se limitaient jusqu’a la
fin des années 90 au coupage par plasma (Air LEQUEIRARD L. et al., 2006et au rajout

de matiere pour le rechargement off-shore des ipgelet de pieds de plate-formes par
projection plasma immergé@/ALDIE B. et al., 1981, /LUGSCHEIDER E. et al., 1996
L’évolution des technologies et la nécessité deslddper de nouveaux procédés de

décontamination d’effluents aqueux pollués paraesposés organiques toxiques, dits AOP
pour Advanced Oxydation Process, ont induit I'idBetiliser des jets de plasma thermique
immergeés que I'on savait riches en radicaux oxyglaes actifs.

Dés 1983 ALEKSEEV N.V. et al., 198Bavaient étudié la pénétration d’'un jet de

plasma d’azote et d’argon dans de I'eau et éValti@ansfert de chaleur entre le plasma et la
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phase aqueuse. lls ont ensuite étudié la dégraddgophénol en solution aqueuse par
I'action d’'un plasma thermique immergé fonctionnartargon et a I'oxygene, la puissance
étant de 5 kW (cf. Figure I-23ALEKSEEV N.V. et al., 2000

Gas exit Les auteurs estiment la vitesse de

trempe a plus de 2.1&/s, ce qui permet la
préservation d’espéces réactives présentes
dans le plasma - HO®, O° et;OLa phase

agueuse s’enrichit au cours des essais £ H
< Cooling water ( c f

Figure 1-24) et en ozone tandis que

Thermocouple

'abattement du phénol est quasi égal a 100 %

Cooling water PN au dela de 30 min (cf. Figure 1-25). Le pH

Figure 1-23 : Réacteur a plasma thermiqu%emble avoir une influence sur la vitesse de
immergé ALEKSEEV N.V. et al., 2000 | dégradation.

Plasma gas

Concentration, mg/1 Concentration. mg/1
5001 20
400f o
300}
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100 5
OL | | | 1 | 1 | i &
: 5 T ac &
2 B P A s 3 By 5 10 15 20 25 30 35
ime, min Ti :
ime, min
Change in time for H,0, concentration in solution at Change in time for phenol concentration in solution
initial pH values of (0) 5.45. (0) 6.85. and (a) 8.45. at initial pH values of (0) 5.45, (00) 6.85, and (A) 8.45.
Figure I-24 : Enrichissement de la phase Figure I-25 : Destruction du phénol par un
agueuse en D, plasma d’argon/oxygéne immerge

Au Queébec, les travaux pionniers d@OUCY G. et al., 1999a I'Université de

Sherbrooke ont été menés sur la décontaminaticspllgions aqueuses pour le traitement
des cyanures contenus dans le lixiviat provenamettoyage des pots d’électrolyse pour la
production d’aluminiumBERNIER J.L. et al., 1997Le réacteur mis en ceuvre est présenté

en Figure I-26. La torche a arc non transfére, tionnant avec un mélange argon/azote et
d’'une puissance entre 10 et 20 kW, est immergéaeade d’'un réacteur cylindrique vertical ;
la solution recircule en permanence autour du tuiberne. Les essais ont montré un
abattement de 80 % des cyanures en 180 min. Lsseitde décomposition des cyanures est

20 fois plus élevée qu’avec un procédeé classique.

28



| - Etat de l'art etla situation

[ Vapor Des travaux concernant I'hydrodynamique du

and
gases

réacteur présenté ont été réalisés pRNHOLAND

229 mm L., 2004. Des sondes de mesure du taux de rétention

local du gaz ont été développées. Une simulation

hY

j| numériqgue du réacteur a plasma immergé a été
«—Sight tube

nmnnnne) réalisée.
Support—= IYARGEAU V. et al., 200B8ont poursuivi par
P,
i L =461 mm une étude thermodynamique et cinétique concereant |
Botﬂom section . . R .
D= 02 mm submerged plasma | recyclage de liqueur noire (effluent pateux ou iligu
G 0 @~ Window de lindustrie papetiére). Les travaux ont montré u
P . . .
Flasma torch orifice [ = 5 mm abattement de prés de 40 % de l'acide formique

Figure 1-26 : Réacteur a plasma contenu dans la liqueur noire et que I'élément rgouf
immergé de l'université de

était oxydé sous forme de sulfates.
Sherbrooke y

Dans le méme temps notre laboratoire avait enge@s études similairegIOLIER
M. et al., 2008 VIOLIER M. et al., 2004 /N'DOUSSY B. et al., 2005/BOUDESOCQUE
N. et al., 2007aet BOUDESOCQUE N. et al., 2007lavec le réacteur présenté sur les

Figure 1-27 et Figure 1-28. Il est muni a sa basme torche a plasma dite « cartouche ». et

comporte un dispositif permettant la recirculatcnliquide et du gaz : il utilise le principe
du gazosiphon. Deux tubes de polyméthacrylate dthyheé (PMMA) concentriques, de
diametre respectif de 70 mm et 140 mm surmontentdeteur & double enveloppe. La
position du tube interne peut étre ajustée a uskamie connue du nez de la torche plasma.
La colonne deau centrale contenue dans le cylindterne est allégée par le gaz
plasmagéne. Pour certaines positions du tube mtatn pour certains parametres de
fonctionnement de la torche, des bulles de gazsoetelent dans le volume annulaire défini
par le tube externe et le tube interne. La solutlendéchets a traiter est introduite apres
démarrage de la torche et le réacteur fonctionne@he semi-ouvert. La solution traitée est

évacuée du réacteur avant I'extinction du jet desipla.
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Torche « cartouche »
Ar: 30 NL/min
[=250A
U=25V

e Systéme d’injection
1 de O; en périphérie

Figure 1-27 : Schéma du réacteur de décontaminatipn Figure [-28 : Réacteur de
d’effluents avec recirculation par gazosiphon décontamination d’effluents avec
/BOUDESOCQUE N., 2007 recirculation par gazosiphon

Les différents essais menés sur la décontaminatieffluents aqueux ont prouvé
I'efficacité du procédé : par exemple dans le aas mholécules aromatiques modéles, telles
que phénol, chlorophénols, ..., la minéralisation @@, et HLO est compléte. Les
hétéroatomes, comme le chlore, parfois génants tEsprocédés « classigues », sont
minéralisés sous forme Clnoffensifs pour le milieu naturel. Les cinétiguge dégradation
et les produits intermédiaires identifiés confirm&hypothése d’'une attaque des especes
oxydantes telles HO®. Les mécanismes mis en jeti semblables a ceux des procédeés
d’oxydation avancés. La réduction de la DCO (Densa@thimiqgue en Oxygéne) dans des
effluents complexes et « réels » confirme le padéde ce type de procédé. La solubilisation
de la matiere organique, observée dans le casadanient de boues résiduaires urbaines,

permet également la réduction, in fine, de leuuna.

Toutefois si ce type de procédé s’est montré pdidiement efficace pour
décontaminer des solutions aqueuses contaminéeslgsapolluants organiques dont les
concentrations se mesurent en g/L, son potentelydation est tout a fait insuffisant pour

détruire des déchets liquides organiqgues donaktiém organique est proche de 100 %.
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| - 8 - Notre sujet de thése

Ainsi lorsque le Commissariat a I'Energie Atomigeieaux énergies alternatives a
demandé a notre laboratoire d’envisager un prosadéeptible d’'incinérer des solutions de
TBP/dodécane, il a été proposé de conjuguer lenpietal’oxydation d’une torche a plasma
fonctionnant a I'oxygene (et non pas une torchalpisant un jet de plasma d’argon dans
lequel on introduit de I'oxygéne) et le concepijetede plasma immerge.

Le traitement par plasma thermique immergé a peantage de permettre d’obtenir
de trés hautes températures dans un réacteur giodad froid ; la forte concentration de
radicaux oxydants dans le cas d'un plasma d’oxygénhde rayonnement UV intense
permettent une combustion quasi instantanée deaféem organique. Les réactions de
recombinaison sont minimisées par une trempe rapaé&urbulence induite par I'éjection du
jet de plasma dans I'eau assure un bon transfegaduau liquide et permet ainsi de piéger
dans la solution la fraction minérale du déchetceptible de contenir des radioéléments.

A l'origine de notre travail nous disposions d’'uneche robuste et fiable fonctionnant
a l'air et a 'oxygéene, dimensionnée initialementipfonctionner a prés de 100 kW pour un
débit de 300 NL/min d’air ; nous savions pouvoirféare fonctionner, en diminuant le
diamétre intérieur de l'anode, de facon fiable eproductible avec ~ 200 NL/min
d’oxygene ; le diminuer plus aurait pu avoir comoomanséquence de ramener le pied d’'arc
dans la partie de I'anode de petit diamétre etedtupber le fonctionnement(cf. Figure 11-10).
Nous pouvions faire fonctionner cette torche avee imtensité comprise entre 100 et 400 A
sachant qu'a 200 A la tension s’établit a ~ 200 dhala puissance a 40 kW ; dans ces
conditions le fonctionnement est parfait c’ests@dstable et reproductible. La plupart des
essais ont été conduits dans ces conditions, ménEw certains essais nous nous en
sommes écartés. Ceci étant, compte tenu du déhiedeet qui nous était de demandé —
3 L/h de TBP/dodécane —, 200 NL/min d’oxygéne cgpomd a un exces d’oxygene par
rapport a la stoechiométrie supérieur a 2 ou 3ucesj beaucoup.

Nous savions donc que notre torche était surdiroangée, en débit d’'oxygéne et en
puissance-, mais I'objectif de notre travail étst quantifier I'efficacité de notre procédé et
non d’optimiser les paramétres torche par rappodébit de déchet demandé.

Notre procédé est détaillé dans le chapitre qui;sen fait sa configuration a évolué
constamment au cours de ces trois années en méme tkailleurs que la demande de nos
partenaires CEA et AREVA concernant la nature eddbit des déchets et les résultats des
essais qui sont rapportés dans le dernier chapitre.
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Il - DECHETS, MATERIELS ET METHODES

Il - 1 - Les déchets traités

Ce sont évidemment des déchets simulés constiigeatiuits aussi « purs » que

possible !

[1-1-1-TBP/dodécane

II-1-1-1-Origine du déchet :le procedé PURE

Le tributylphosphate, noté TBP en abrégé, occugepasition importante parmi les

extractants métalliques.

combustible irradié -
CHgO — P =0 /S
C4H90 / dissolution U,:II.“;';.HAH extraction

Figure II-1 : TBP Figure II-2 : Schéma de princgheprocédé PUREX

En effet le procédé mis en ceuvre pour traitercl@mbustibles nucléaires usés est
aujourd’hui, de facon quasi exclusive, le procétddREX (Plutonium Uranium Refining by
Extraction).

Le procédé consiste dans une premiére phase aenegttsolution I'ensemble des
éléments qui constituent le combustible usé, puextéaire sélectivement l'uranium et le
plutonium de cette solution en mettant a profiffireté du TBP envers ces éléments
/ITURLAY R., 1997.

Ces opérations rendues complexes par la divatedéespeces présentes, mais aussi
par les conditions particulieres de leur mise ervreewet la rigueur des contraintes a
considérer, permettent d’obtenir des taux de sépartieés éleveés, et par la 'obtention :
e d’uranium et de plutonium récupérés a mieux qué 99.et ne présentant qu’'une
contamination résiduelle trés faible (facteurs diégion de I'ordre de D en vue

de leur recyclage ;
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* des produits d'activation, actinides mineurs et geeduits de fission qui

constituent le déchet.

Les principales étapes du procédé sont :

1) Les opérations de téte de procédé : réceptidremsage, cisaillage et dissolution du
combustible usé.

2) Les opérations de séparation et de purificatierfuranium et du plutonium a l'aide
de cycles d’extraction.

3) L’élaboration des produits finis qui sont en géh les oxydes d'uranium et de
plutonium.

Le solvant et son diluant sont dégradés par hyskeodt radiolyse. Progressivement
cette dégradation réduit les performances du sbhyaime peut alors plus étre recyclé ; il est
stocké et devient un déchet. Ces solvants, étantoetact direct avec les solutions de
combustibles dissous, sont hautement contaminés :cantiennent du l'uranium, du

plutonium et des produits de fission.

1-1-1-2-LeTBP:

Formule Q2H2704P
Etat physique Liquide Incolore
Masse molaire (g.mo) 266,32
Masse volumique (kg:b) 0,979
Viscosité (mPa.s) 3,56
Point d’ébullition 298°C a 760 mm Hg
Point de fusion <-80°C
Solubilité dans I'eau (g.100n). 0,6
Enthalpie de formation (kJ/mole) - 1454.64
Tableau II-1 : Propriétés physiques du tributylpiiese

Le TBP présente des propriétés physiques intéresspour un procédé d’extraction :
outre son affinité chimique vis-a-vis de l'acidérigjue, il présente un haut point d’ébullition.

Néanmoins, sa viscosité importante ainsi que saenaslumique proche de celle de
'eau nécessitent d'utiliser un autre composé dogan (diluant) pour faciliter I'extraction
/BOURAQADI A.L., 20046.

Par conséquent, il est primordial de le mélangen diluant de viscosité et de masse

volumique faible afin de faciliter la décantatioh @viter une consommation excessive

d’énergie au cours du mélange.
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Les principales caractéristiques qui ont conduit e¢wix du TBP pour le
développement d’'un procédé de retraitement du cetitibel usé sont :
* Son excellente sélectivité, a savoir une fortenaéipour le Pu et le U sous leurs formes
stables en milieu nitrique et une faible affinitiup d’autres éléments.
* Sa bonne résistance chimique a la radiolyse ebyardlyse dans les milieux nitriques
concentrésHATARIN L., 2004.

[I-1-1-3-Ledodécane :

Formule GoHae
Etat physique Liquide Incolore
Masse molaire (g.md) 170,34
Masse volumique (Kg.b) 1.46
Viscosité (mPa.s) 0.55 & 20°C
Point d’ébullition 87°C
Point de fusion -86°C
Tableau II-2 : Propriétés physiques du dodécane

Le dodécane s’est montré comme le diluant le pldap# pour les composés
organophosphorés. Le dodécane est un alcane #jpbate chaine carbonée a 12 atomes de
carbone BOURAQADI A.L., 2008.

II-1-1-4-Le déchet simulé

Il est constitué de 30 % en masse de TBP fournSggma Aldrich sous la référence
158615 et de 70 % en masse de dodécane fourni passSigma Aldrich sous la
référence : 44030, alors que dans le process melukt mélange solvant / diluant est de
30/70 % mais en volume.

Remarquons que la pureté du dodécane et du TBenhesspectivement que de 90 et
97 %.

Pour préparer la solution a 30 % de TBP en massejaue 2.88 volumes de
dodécane a 1 volume de TPB. 1 litre d’'une tellaitsmh a une masse de 796 g, contient
0.897 moles de TBP et 3.263 moles de dodécane.

Dans notre procédé, la vapeur d’eau issue de ldeston du TBP et du dodécane
est immédiatement condensée dans la solutiont d@ le pouvoir calorifique supérieur
(PCS) qui doit étre pris en compte.

* PCS du dodécane :
Selon la réaction Hoe + (37/2) Q > 12 CQ + 13 HOiiuide
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compte tenu d’'une enthalpie de formation du dodéadans les conditions STP de 69.52
kcal/mole, il vient :
AHr = [12 (-393,322) + 13 (-285,83)] — [-290.56] 81447 kJ/mole de dodécane.
 PCSduTBP:
Selon la réaction LHoPOL + 18 Q = H3POw +12 CQ + 12 HOiiguide
compte tenu d’'une enthalpie de formation du TBPsdas conditions STP de 348 kcal/mole,
il vient :
AHr = [12 (-393,322) + 12 (-285,83) + (- 1279] —[54464] = - 7974.2 kJ/mole de TBP.

En conséquence lincinération de 1 L/h de solutiott libérer :
par la seule combustion du dodécane une puisshaomifjue de 3.263 * 8147.84 / 3600 =
7.38 kW,
par la seule « décomposition » du TBP une puisstraenique de 0.897 * 7974.2 / 3600 =
1.99 kw,
soit un total de 7.38 + 1.99 = 9.37 kW pour un tidbilL/h de solution incinérée

Il - 1-2 - Trichloroéthylene

II-1-2-1-Propriétés du trichloroéthylene
Nous avons choisi de prendre comme modele d’'unaté

Cl
liquide fortement chloré, le trichloroéthyleneHCI; (TCE) qui
C
contient plus de 80 % en masse de chlore. C’estiquide rooN

incolore, d’odeur douce rappelant celle du chlomo. 1l est
pratiguement insoluble dans I'eau mais miscible sddm plupart des autres solvants
organiques. De plus, c’est un excellent solvantrpon grand nombre de substances
synthétiques ou naturellddlRS, 2011

Formule GHCI;
Masse molaire (g.mo) 131.5
Masse volumique (Kg.b) 1.463
Viscosité (mPa.s) 1,15
Point d’ébullition 216,2°C
Point de fusion -9,6°C
Solubilité dans I'eau (g.100n) Presque insoluble
Enthalpie de formation (kJ/mole) - 290.56
Tableau II-3 : Propriétés physiques du trichlorgiéthe
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Souvent utilisé comme dégraissant, il a été massne employé dans l'industrie, y
compris dans l'industrie nucléaire. Son incinéras@éparée pose quelques difficultés dans les
procédés classiqgues notamment en ce qui concemg@nese coproduits. Aujourd’hui la
production et l'utilisation de ce solvant sont megsivement interdites, ne serait-ce que par
son impact sur la couche d’ozone. Néanmoins en BOPdoduction de TCE était en France
de 7000 t, de 3000 t en Europe et de 70 000 t ab& Uet des stocks de solvants usés
existent.

Jusqu’aux années 80 la combustion des hydrocarloiteses (CHC) avait été peu
étudiée d'une part parce que les produits de cotiaousiCl et Cb sont particulierement
corrosifs rendant ces produits indésirables darss ifestallations d’incinération avec
valorisation énergie, d’autre part parce que aestaont des inhibiteurs de flamme. Les CHC
sont réputés pour leur vitesse de combustion pdigrement lente et leur propension a
former des suies.

L’étude de la combustion de ces composés, débutédassachusetts Institute of
Technology par I'équipe de SENKAN M., a été évidesntreffectuée dans des flammes plus
ou moins riches, avec des brileurs conventionnel$a température n’excéde pas 1700°C et

dépend de la composition du systéme.

On peut écrire la réaction de combustion du TCE $aforme :
CHCIz+2 Q> 2CQG + HCI + Cb
qui traduit la conversion de tout le carbone en, @Oprivilégie la formation de HCI a la
formation de HO. Mais il faut tenir compte de I'équilibre de Deac
H,O +ChL =HCIl + % Q
qui est endothermique dans le sens direct, legesiel privilégié en présence de hautes

températures et d’'une forte pression partielleajeeur d’eauBOSE D. et al., 1983

En conséquence il apparait que HCI doit étre ggid a HO comme produit de
combustion, méme en présence d’une forte pressidiele d’'oxygéne et la réaction globale
doit s’écrire :

C,HCI3+3/2Q + H,O—> 2 CO, + 3HCI
/BOSE D. et al., 1983bservent aussi, considérant les réactions éltxines prises

en compte, que la réactionlCl; + O, > 2 CO + HCI + CJ (+ 74 kcal) est rapide mais que
la réaction 2 CO + ©> 2 CG (+136 kcal) est lente et «inhibée » par HCl et Ch
combustion de CO est intrinsequement une réactore | qui implique le mécanisme

réactionnel fondamental (en I'absence d’hydrogéene)
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CO+0+M>CO,+M ou M est le troisieme corps et

CO+Q > COo, +0.

Cependant en présence d’hydrogéne (méme en fableentration), I'oxydation de
CO est fortement accélérée grace a la réactiodeapi

CO+OH> CO; +H

Le radical OH agit comme un catalyseur de la réact’'oxydation de CO ; il est
consomme par la réaction CO + OGM CO, + H qui produit le radical H lequel réagit avec
O, selon H+ @> OH + O régénérant ainsi le radical OH.

Ces avancées ont été par la suite confirmées mafuges plus sophistiquées y
compris par la validation de modeles cinétiques pleres CHANG W.D. et al., 1986
/CHANG W.D. et al., 1989 /FISHER E.M. et al., 1990 /SENKAN S.M., 1993 et
/WERNER J.H. et al., 2000

En conséquence, la combustion de TCE sera amélpaéeane température élevée,

une forte concentration de radical OH, une fortespion partielle de vapeur d'eau,

conditions qui peuvent étre obtenues simultanémi@ms un plasma thermique.

II-1-2-2-Le déchet simulé
Le TCE utilisé pour nos essais nous a été fourniS@@MA-ALDRICH (N° CAS:
79-01-6, référence: 251402) avec une pureté swpéere99.5 %.
Pour déterminer la puissance thermique dégagédapaombustion du TCE, en
écrivant la réaction de décomposition du TCE sauderme :
CoHClgjig + 3/2 @ + HyO4ig 2 2 COy + 3 HC(a)
ou HCI(a) désigne HCI en solution aqueuse,

avec AH! .. =-43.601 kd/mole
AHY {00 = - 285.4 kd/mole
AH{ oo, =-393.32 kd/mole

AHY o = - 167.193 kd/mole.
Il vient :
q, =-AH, = '{[2 AH? co, t 3 AH? HCI(a)] - I:AH?TCE + AH? H20(qu):|}

soit g = 959.21 kJ/mole de TCE.
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Il - 1-3 - Huile PFPE

II-1-3-1-Propriétés des huiles PFPE

Les PFPE sont également appelés polyéthers peasfilkytés ou simplement
perfluoropolyéthers. Si ce n'était leur prix trésvé ( ~ 160 €/L soit 500 a 1 000 fois celui
des huiles, minérales), ils seraient, de loinntesdleurs lubrifiants liquides utilisables entré®
et+ 300 °C. lls ont été synthétisés par Du Pont de Nesnsous la marque KRYTQXar la
division MONTEFLUOS de MONTEDISON sous les désigma FOMBLIN Y
(perfluoropropylpolyéthers) et FOMBLIN pperfluoroéthylpolyéthers), plus performants que
les précédents. Cette activité de MONTEDISON aejtése en 2002 par SOLVAY.

Leur stabilité thermique et leur résistance a tlakipn sont exceptionnelles, de méme que
leur résistance au feu (complétement ininflammablés présentent une tres grande inertie
chimique vis-a-vis de l'oxygene, des halogénes,adetes, des bases, etc. lls sont dotés d'un
trés bon pouvoir lubrifiant, d'une excellente riggise a I'hydrolyse, d'une trizsble tension
de vapeur qui peut encore étre ameéliorée parldtgtih (série FOMBLIN VAQ.

lls présentent également un bas point d’écouleip@dta - 60 °C et méme -90 °C pour

FOMBLIN Z), une bonne compatibilité avec les mateéxi plastiques, les élastoméres et les

métaux et une bonne résistance a
radiations (inférieure cependant & celle | Technical Data NC 1/14
polyphényléther). Leur masse volumiqyviscosityat4s °c (104°F)  mm?s 4
AP A . Jiscosity at 100 °C (212 ° 2
élevée (1.9 a 2 kg/dipaugmente le prix de S0 & 100°C 2127 mms d
Flash point °C°F) No known )
la charge d'huile. Leurs utilisations sont tftyns pressure
variées, mais limitées a des applicatig ®?®® mkar (Forr) 3x107 (25x107)
, . . ; Vapor pressure
stratégigues ou exceptionnellement séve at 100 °c (212 °F) mbar (Torr) 6x10% (8 x 109
e . o @ ,- 2§
comme, par exemple, la lubrification e 2ensi a1 C(e") g/mi 1.89
. e s . Pour point °C{°F) -40 {-40)
milieu agressif trés chaud, en milieu corros ... ... weght  gimol e
ou reactif, en présence de chiore, dacidegpeqy 1-4 - Propriétés physiques de I'huile
etc.., la lubrification des compresseurs |d&lC 1/14 fournie par OERLIKON LEYBOLD,

gaz réactif (@), la lubrification en présence d'oxygene liquigngpes en sidérurgie), la
lubrification de pompes a vide a diffusion, des énats d'enregistrement et informatiques, la
préparation de graisses spéciales (haute tempé&raftide, radiations) épaissies par du PTFE
ou par de la silice colloidale et la formulationfiledes hydrauliques non inflammables.
L’échantillon d’huile qui nous a été fourni pouster le procédé est commercialisé

par la société OERLIKON LEYBOLD sous la référenc€ W14 ; les propriétés physiques
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sont présentées dans le Tableau ll-4. Son usagmestillé pour des pompes transvasant
des gaz réactifs tels que UF6, F2, O2, O3 et mitid’huile peut étre utilisée en contact
direct avec ces gaz sans réaction ni dégradatidhuite.

Cette huile est initialement fabriquée par la s@ci®8OLVAY SOLEXIS sous le
nom générique de FOMBLIN Y dont les propriétés jdnyss sont présentées dans le
Tableau II-5.

Fomblin ¥ LYAC Grades Typical Property FomblinY HVAC Grades
Typical Physical Properties Units 188 2509 dom 140113
Typiodl Praperty FomblinYIVAC Grades Average molecular weight amu. 2800 3400 4100 6600
Units 06/6 14/6 16/6 2506 = @ = T
Average malecular weight am.u. 1800 | 2500 i 2700 3300 Specifc gravity (20°C) (68°F) be 189 | 1% 19 192
Specific gravity (20°C) (68°F) glem? 1.88 i 189 i 189 190 Flash Point - None None None None
Kinematic Viscosity (20°C) (68°F) o5t 4 | s | 68 276 Kinematic Viscosity |
Viscosity Index (20°C) (68°F) 7 97 110 13 @20°C (68°F) oSt 190 25 an 1508
Vapor Pressure , s . . @100°C (212°F) 9 12
@ 25°C (68°F) torr 8x10° 1x10° 2x10° 610 @900°C (3077
@100°C (212°F) torr 3103 2104 2x104 6x108 SUDCAZE o3t 2 } 48
Pour Point o s | & | 35 Pour Point k¢ £ | -2 -3
. .- s il Refractive Index, n20p °C 1300 1300 1301 1304
Heat of vaporization callg 1l 8 8 7 @°C (AR
(200°C) (392°F) @20°C/(68°F) _
Surface Tension dynefcm | » | = 2 Specific Heat (cal/g) callg 024 024 0.4 024
Evaporation loss % by wt. 28 26 39 06 @3°C{100°F) |
(22hrs; 149°C for 14/6, 16/6, o @IEC (TT° ,
and 25/, 120°C for 08/6) Surface Tension @25°C (77 F,]. dy.ne‘cm 20 | 20 20 20
Ultimate total pressure torr 1ac? |t | 2acd 12%10°3 Heat of vaporization callg 9 7 7 5
Specific oil consumption om3/hr 04 06 05 07 (200°C) {392°F)
Tableau II-5 : Propriétés physiques des huiles FQMBY L et H VAC

[1-1-3-2-Le déchet simulé

Dans la suite nous désignons notre déchet simulBFRE.

II-1-3-2-1-Quelle est sa composition é&étaire ?

En fait nous ne connaissons pas le grade exactédkahtillon qui nous a été
fourni et encore moins sa composition élémentairsanpureté ; mais compte tenu de sa
masse molaire moyenne - ~ 2500 g/mole -, de saemassmique - 1.9 g/cth-, de sa
viscosité cinématique — 47 nifa -, de son point de coulée - - 40°C -, on petimes qu'il
s'agit de la référence Y LVAC 14/6. Mais on ne caftrpas pour autant la composition
centésimale.

Toutefois SOLVAY SOLEXIS donne
pour les huiles FOMBLIN Y la formule CF;

CF3 - (O'(l:F'CFz)n - (O-CFz)m'O-CF3

n/m=20+ 40
generique présentée sur la Figure 1I-3 maig ne Figure 11-3 : Formule générique du

précise pas les valeurs respectives de n etm. FOMBLIN'Y

Ainsi une mole de FOMBLIN Y est constituée de :
nc = 3n + m + 2 atomes de carbone,
no = n + m +1 atomes d’oxygene,

Ne=6n + 2m + 9 atomes de fluor.
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Afin d'approcher la composition élémentaire de Illbu et d'évaluer
approximativement la composition des produits deod¥osition par notre procédé, nous
avons tenté de déterminer une pseudo-formule sausrine (GO,F,),. A partir de la
formule donnée sur la Figure 1I-3, nous avons erpria masse molaire en fonction de n et
m soit M = 166 n + 66 m + 211 et donné a n et mddeurs aléatoires ; nous n’avons
conservé que les couples (n,m) conduisant a unsema®slaire comprise entre 2000 et
3000 g/mole. Pour chaque couple (n,m) retenu neossacalculé les masses respectives de
carbone, d’oxygene et de fluor ; nous avons co@staé nous avions :

masse de carbone : 19.7 £ 0.3 %,

masse d’oxygene : 14.01 £ 1.13 %,

masse de fluor : 66.27 £ 0.85 %.

Nous en avons déduit: x = 1, y = 0.53 et z = 2.fiRalement nous avons adopté
(C201.1F4.2)p comme pseudo-formule molaire, p étant de I'ordre2d si I'on considere que
la masse molaire moyenne de 'huile est de 2500 g.

I1-1-3-2-2-QuelestsonPCS?
Pour tenter de le déterminer, on peut modélisex sambustion » par la réaction

globale modele :

(C:01.4F4.2)iiq + 0.4 Q + 2.1 HOq 2 2 CG + 4.2 HF,
Il est donc nécessaire d’évaluer I'enthalpie denfation standard\H%(n,m) d’une « mole
(n,m) de FOMBLIN Y » qui n’est évidemment pas coanBour ce faire, on peut I'approcher
en envisageant le schéma réactionnel virtuel reptéssur la Figure 1I-4.
La réaction 1 correspond a la sublimation du caetsmiide et a la dissociation d’'une part des
molécules d’oxygéne, d’autre part des moléculefude :
AH1 = e AH%C(g) + o AH%(O) + e AH%(F) = nc*716.7 + p*249.174 + p*78.91 (kJ)
La réaction 2 correspond a la formation de la «enfnjm) de FOMBLIN Y » représentée sur
la Figure 1I-3 a partir des éléments C(g), O eele comporte :
Nc.k=6 N+ 2 m + 6 liaisons C—F d’énergie — 485 kJ,
Nc.o= N+ m +5 liaisons C—O d’énergie —344 kJ,
Nc.c = liaisons C—C d’énergie — 348 kJ et :
AH2 = nC-F * (-485) + nC-O * (-344) + nC-C * (-34&J)
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AHO CF, - (O-CF-CF.),, — (O-CF,)-O-CF,
nC C(sol) + nO/2 O, + nF/2 F, e | "
CFs nim=20 + 40
AH 1 AH 2

nCC(g) +nOO +nFF

Figure 1l-4 : Schéma réactionnel virtuel pour éeallenthalpie de formation standard d’'upe
«mole de FOMBLIN Y »

Et AH%(n,m) =AH1 + AH2

Nous avons calculé pour différents couples (n,rahdaisant a une masse molaire
comprise entre 2000 et 30004H%(n,m) et tracéAH%(n,m) en fonction de la masse molaire
(cf. Figure II-5).
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2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000

masse molaire (g)

Figure 1I-5 : Enthalpie de formation standad’(n,m) d’'une « mole (n,m) de
FOMBLIN Y » en fonction de la masse molaire M

Ainsi a une masse molaire moyenne de 2500 g camelspne enthalpie de formation
de - 11121 kJ que I'on peut rapporter a une pseaole-GO; 1F4 > de masse molaire 121.4 g
soit - 540 kJ que I'on peut corriger de la chaldervaporisation donnée par SOLVAY soit
8 callg ou 4 kJ/mole (cf. Tableau II-5). Il en réswne enthalpie de formation standatd’;
pour la pseudo-mole §O1 1F4.2)iiq de — 536 kJ.

Ainsi la chaleur de réaction s’obtient par :
gr=-AHr= - [(2*AH%coz + 4.2AH k@) — AH%eepeiiq+ 2.1AH %201iq)]
- [(2*(-393.32)+ 4.2 * (-332.67)) — ((-6B+ 2.1 * (-285.4))]
1048.5 kJ/pseudo-mole de PFPE.
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Il - 2 - Le matériel

Il -2-1-Le réacteur

Le procédé (cf. Figure 1I-6) est fondé sur unehera arc non transféré d’'un design
original produisant un jet de plasma d’oxygene goes décrirons en détails, avec la téte de
torche et les dispositifs associés, ultérieurement.

La torche est disposée verticalement a la basgéakcteur de type water-jacket en

acier inoxydable de diametre intérieur 15 cm ebaateur totale de 50 cm.

Analyseur

Doigt de gant

Sortie
Cyclone des gaz

I

Condenseur/
dévésiculeur

Echangeur
de chaleur
Filtre Déchet
T
Filtre
Boucle de [ﬂ p
- . ompe
recirculation péristaltique
Injection
dudéchet
- -
Torche

Figure 1l-6 : Schéma de principe du procédé

Le jet pénetre alors dans la solution — initialetrdenl’eau a pH 7 -, de volume ~30 L,

qui remplit le réacteur.
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La vapeur d’eau se condense et la phase gaz

By

incondensable qui a traversé la solution passe dan:

condenseur/déveésiculeur pour piéger la vapeur d

s’

résiduelle et arréter les gouttelettes d’eau endes par

primage. Ce condenseur est construit par la so

\7

Potiron SA (cf. Figure II-7); il est rempli par ¢

D

anneaux de Raschig en acier inoxydable et refrqidre

3 circuits intérieurs qui sont connectés en pdealét

'ensemble est mis en série avec le circuit

refroidissement des parois latérales du réacteur.

Ce condenseur est suivi d'un échangeur

chaleur de type doigt de gant pour améliorerite— ;
. Figure II-7 : Schéma du
refroidissement de la phase gazeuse et d’'un cyg@ouoe condenseur

parfaire le piégeage de la phase condensable iEenvér
I'efficacité du condenseur.

En aval du cyclone, nous avons placé un filtre ledglaine minérale afin de tenter
de piéger le brouillard résiduel.

Des thermocouples donnent la température en diff@oints du réacteur : en bas du
réacteur (température de la solution), a la sddieondenseur et a la sortie des gaz.

La température de la solution est contrélée parhmele de recirculation en circuit
fermé (Do ~ 2 nt/h) comprenant une pompe et un échangeur de chialplagues refroidi
par circulation d’eau.

Pour piéger toute particule

placé, en amont de I'échangeur

chaleur, 2 filtres (Jura Filtration EN

d’'un tamis en inox a 100 um, le seco

d’'un tamis en fibres synthétiques norFigure 1I-8 : Les filtres dans la boucle en sodie
I'échangeur

tissées non feutrées a 10 um).
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Il -2 -2 - Les servitudes

II-2-2-1-Le générateur de courant continu

Le réacteur est alimenté par un générateur de mbommtinu de marque MERLIN
GERIN. Il comprend un redresseur, type pont de @Braésix thyristors, alimenté par un
transformateur a trois prises secondaires (100Q26/A, 510 V / 250 A et 260 V / 300 A).

Tous les essais ont été conduits avec le méme ageipllintensité maximum
disponible est de 400 A, la tension maximum de\300

L’arc est amorcé par une étincelle produite ergtreathode et le diaphragme (cf. Il - 3
- 1-) al'aide d'un éclateur haute fréquence [gues dizaines de kilohertzs) et haute tension
(entre 10 et 15 kV).

Il - 2 -2-2-Lalimentation en eau des circuits refroidissement

Douze circuits d’eau sont mis en paralleles et ptient de refroidir les différents
éléments du réacteur. Ils sont alimentés par demxpps : la premiere est sous 15 bars et elle
est réservée aux eléments dont le refroidissenstémriique tels que I'anode et la cathode de
la torche, la deuxieme pompe est sous 10 bars.

Les débits respectifs sont mesurés par des rotesnéti’on peut estimer l'incertitude
relative a 1 %.

Le refroidissement pour chaque circuit est contrpé deux thermocouples de
type K. lls permettent de mesurer en différentiélélvation de la température avec une
précision de l'ordre de 0.5 °C.

Circuit de refroidissement Débit
Anode 20 L/min
Cathode 10 L/min
Etage de refroidissement 0.5/
Parois du réacteur et condensetr 17 L/min
Boucle de recirculation 2 i

Doigt de gant 6 L/min

Tableau 1I-6 : Débits d’eau des circuits de
refroidissement

Il faut remarquer qu’une incertitude de 0.5°C sarrhesure d'une tempeérature
entraine une incertitude de 1°C sur un écart d@édemture qui peut n'étre que de quelques
degrés comme par exemple dans le circuit cathode.
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Pour donner un ordre de grandeur de lincertitude les puissances thermiques
mesurées, considérons par exemple le circuit «lbalerecirculation » : le débit Dm est de
2 n/h et I'élévation de température® typiquement de 20°C soit une puissance thermique
transférée de 46 kW, I'incertitude relative est m@m par :

AP [ Ph=ADM /Dm +A(A® ) /A® = 1% + 5 % = 6 % soityP>= 46 £ 3 KW

Il - 2 - 3 - Analyse des gaz

Un tube, placé dans I'axe au sommet du réactéuFig@ure 11-9), permet de prélever
un échantillon de gaz ; il traverse d’abord un dssfif de prétraitement constitué d’'un piege
froid —un serpentin de 5 m de cuivre placé dans dgace a I'intérieur d’une glaciére — suivi
d’un filtre grossier. On trouve ensuite un filtreiversel (EMERSON FS-3SS), un filtre pour
particules liqguides (EMERSON CLF-SS) puis une pomgaalytique a membranes
(EMERSON MPO06) suivie d'un débitmétre a flotteur mn’'une vanne de réglage ; on
trouve enfin un arrét liquide (EMERSON LB-1/SS).

XTREAM
[ |
filtre ‘{3“ filre Analyseur

Pompe

Piege froid

Filtre
(coton)

Figure II-9 : Dispositif de prélevement et d’an@yde la phase gazeuse

Le gaz prélevé arrive alors a I'analyseur de gazapaorption infra-rouge de marque
ROSEMOUNT EMERSON, de type XSTREAM : les mesurest daites sur C@dans la
bande passante 2349 ¢rat sur CO dans la bande 2170 tmt les résultats rendus en
pourcentages volumiques.

Il faut savoir que compte tenu de la longueur deoladuite ( ~ 10 m) et de sa section
(® = 4 mm), il s’écoule environ 3 min entre le changet effectif de composition des gaz
dans le réacteur et la manifestation de cetteti@migur les teneurs affichées par I'analyseur.

Les mesures sont effectuées en continu tout audengssai.
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Il - 2 -4 - Les prises de mesures et le controgel@ssai

Les signaux analogiques issus des thermocoupéssgdlvanometres de lecture de
I'intensité et de la tension, du capteur de presgie I'analyseur de gaz, sont envoyés a un
multiplexeur HP3797, qui dirige les signaux versuattmétre numérique, connecté via un
bus IEEE-488 a un micro-ordinateur fonctionnantssedogiciel LABVIEW.

Les positions des flotteurs dans les différentbitdétres d'eau sont lues par le
manipulateur, et entrées manuellement au clavienidto-ordinateur.

Un programme de gestion de I'essai effectue emaeence le bilan calorimétrique,
édite et stocke les parameétres de fonctionnemeréatieur tels que :

» Tlintensité du courant et la tension d’arc,
» les débits respectifs des différents gaz,
* les débits d’eau dans les différents circuits di@idissement,

* la composition des gaz.

Il - 2 -5 - Analyses de la solution

Périodiquement, toutes les 10 ou 5 min, on sod®@ ou 200 mL de solution et on
mesure le pH. Les échantillons sont analysés epddaiifféré : mesure du COT (Carbone

Organique Total) et mesures des concentrationa dwtiére minérale.

[I-2-5-1-Mesure du COT et calcul de sonxtde destruction

[1-2-5-1-1-Mesure duCOT

Le carbone organique total (COT) est mesuré ad’aitlin analyseur de marque
DOHRMANN modéle phcenix 8000 utilisant un systemexgdation chimique par voie
humide. Ce dosage s’effectue en plusieurs étapmss Dn premier temps, le carbone minéral
est éliminé sous forme de @@ar bullage d’'azote (pendant 120 s) apres acadifin de
I’échantillon avec de I'acide orthophosphoriques (L d’acide orthophosphorique a 20%).

Dans un second temps, on dose le carbone organeyupersulfate de sodium (1 mL
a 100 g/L) est introduit dans I'échantillon pourydgr le carbone organique a 100°C et
former du CQ qui est également purgé puis détecté par infraoug principe de
guantification repose sur une relation de proportadité entre la quantité de @ét la masse
de carbone contenu dans I'échantillon. La valeurC@dT est déduite de la mesure de la
quantité de Cg@ l'appareil étant étalonné a partir d’'une solutibhydrogénophtalate de

potassium.
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. . . . : AC .y
L’incertitude relative sur cette mesure — désigiedes la suite pale - est estimée
f

étre de 'ordre de 1 %.

II-2-5-1-2- Calcul du taux de destruction COT
Soient :
m la masse de COT initialement introduite dans &eteur au cours de I'essai ;

elle est déduite de la composition du produit séilpour simuler le déchet ;
elle dépend donc de la pureté de ce produit — dowecIBP, TCE, PFPE - ;

. . . AN
nous estimons l'incertitude relative)- =1%.
m
V, le volume de solution récupérée en fin d’essaysnconstaterons lors des

essais que lincertitude sur ce volume est de tordu litre alors que ce

AV
volume est lui de I'ordre de 25 L soit— = 4%.
f

C, la concentration en CO{le la solution réecupérée en fin d’essai.
m, la masse de COT récupérée dans la solution erefssal donam, = C, V.

Nous caractérisons l'efficacité du procéde patalex de destructiorr.,; du COT

défini par 7.4, :M.

ﬂzd(m-m)_dm:dm{ 1 1}_ dm

r m m m-m m mm
___dm __dm
m-m m-m
Ar__Am , Am
r--m-m m-m
Am +A
D'OL‘J:£=—m m
r m-m
Am, AC, AV,
avecm, =C/ V, et = + =1%+ 4%= 5%
mf Cf Vf

Enfin les résultats des essais montrerontmue&< m.
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Il vient donc:ﬂ:A_m soit ~ 1 % : lincertitude sur la mesure du tade
r m

destruction du COT provient pour I'essentiel dadértitude sur la composition du produit

« pur » utilisé pour simuler le déchet et non pas$idcertitude sur la technique de mesure.

Il -2 -5-2-Mesure des concentrations de laiara minérale

Il -2-5-2-1- Chromatographie ionique
Les échantillons de solution prélevés ont été agalypar chromatographie ionique
afin de déterminer les concentrations en ions piatss PO% et nitrates NO3
L’appareil utilisé est le DIONIX DX 120 et le praiole de mesure répond aux
normes NF EN ISO 10304-1 et NF EN ISO 14911. Maissnn'avons pu effectuer des

analyses avec cette technique précise que poleuliessai.

[1-2-5-2-2-Test en cuve LANGE

Les analyses en phosphore total, chlorures, flegret nitrates sont réalisés a l'aide
des tests en cuve Lange.

1-2-5-2-2-1. Principe de la méthode

Les tests en cuve Lange sont d'une grande singptaitilisation et tres pratiques : il
suffit d’'insérer la cuve dans le photométre etidelé résultat de I'analyse.

En effet, un lecteur laser identifie la cuve a ipade son code barre. Le DR 2800
rappelle automatiquement les données du test pomdant et affiche le résultat directement
en mg/L pour chague analyse.

La teneur en phosphore total dans les échantikshsnesurée a l'aide d’un test en
cuve LANGE LCK 350 de gamme 2 — 20 mg/L, avec uvecgpphotometre DR 2800 et un
thermostat LT 200 : les ions phosphate réagissesphition acide avec les ions molybdate
et antimoine pour donner un complexe de phosphaybuate d’antimoine. Celui-ci est
réduit par I'acide ascorbique en bleu de phospholgrdene.

La teneur en nitrate est mesurée a l'aide d'un éestuve LANGE LCK 340 de
gamme 5 — 35 mg/L : dans une solution d’acide sigifie et phosphorique, les ions nitrates
réagissent avec le 2.6-diméthylphénol pour donoet-ditro-2.6-diméthylphénol.

La mesure de la concentration en fluorures a déetee a I'aide d'un test en cuve

LANGE LCK 323 (0.1> 1.5 mg/L): les ions fluorures réagissent aveziteonium en
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formant un complexe fluorure-zirconium incolore.l@ei provoque une décoloration de la
laque rouge zirconium.

La teneur en chlorures est mesurée a l'aide d’'shda cuve Lange LCK 311 de
gamme 1 — 1000 mg/L : la réaction d’ions chlorumesc du thiocyanate de mercure donne
du chlorure mercurique(ll) peu dissocié. Il y a gitmnément libération d’'une quantité
équivalente d’ions thiocyanates qui forment aves dels ferriques(lll) du thiocyanate

ferrique(lll).

[1-2-5-2-2-2. Incertitude de mesure

Cette méthode d’analyse est simple a mettre enexcwlie est rapide ce qui est trés
appréciable car nous avions un tres grand noml#ehdntillons a analyser ( > 200 ) et
plusieurs analyses par échantillon.

L'inconvénient réside dans le fait que les gammeesahcentrations sont tres faibles :
par exemple pour les fluorures, la gamme de messtr0.1-> 1.5 mg/L) alors que nos
solutions peuvent contenir jusqu’a 10 g/L; ce euitraine des facteurs de dilution
considérables (jusqu’a 20 000) et par conséquediitindes incertitudes relatives tres

importantes.

Donc, pour chaque mesure, la dilution est réalegesérie sur n prises. Saitla
derniére dilution, nous avons :
C = C Ven+vdn
n m

en
Avec G, : concentration de I'échantillon avantfddilution
Cm : concentration mesurée par I'appareil
Ven: Volume échantillon ajouté pour la dilution
Vgn : volume d’eau distillé utilisé pour la dilution
Nous trouvons alors :
dc, __dv, , dv, , dG,_ dy,
C

n B Ven + Vdn Ven+ Vdn Cm Ven

dC,, dVi _ Vi, dV,
C Ven + Vdn Ven(Ven+ Vd)l

m

PrenonsV, =V, +V,,
Et par suite :ACn =BGy, BVuy | Vo Ve
C.C C, V. V,V

n m n
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De méme pour les autres dllutlons— = AQ“ Vi + g Vi AY,

G G \./ VoY

Nous obtiendrons donc :

AC A n i \{ei
Y5

Vi
G le.\é\(

* 'V, estprélevé par une pipette ajustable de 1 i\, (=0.007 mL)
* V, est obtenue par ajustage d'une fiole jaug&¥,(=0.02 mLpour 10 mL et

0.06 pour 100 mL)
Par exemple, pour mesurer la concentration enudhesravec un test LCK 323, nous diluons

le premier échantillon 1000 fois et le dernier 1®30is pour arriver dans la gamme de
mesure (0.1 — 1.5 mg/L).
Pour le premier échantillon, la dilution est ré&isa 3 reprises (10*10*10 fois) en

partant de 1 mL d’échantillon.

AC, _AC, i Vi, VuDV,
=R

Nous avons donc-=
0 i ei

1

_AC (O .02

m

m+3

m

C,
AC, _AC, , 4, Avdl VAV,
C, G VoV
.9, 00?
C 1 10

- &G, + 0.0249
C

m

Pour le dernier échantillon, la dilution est ré&disx 3 reprises (20*20*40 fois)

AC 3 AV, VAV,
Nous avons donc—" = 2 z di 4 Vai VARV

f m i=1 i

Nous regroupons les termes qui correspondent a @menmesure de volume et nous

obtenons :
AC, _AC, +2*{Avdl +ﬁAVeLj+ AV, Vi Vs
C G Vi Ve M Voo v
_AC, (o 02, 95, 0. 00] 0.02 975 00
C., 10 05 10 10 025 10
=2C ; 0.0599
C

m
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Que prendre comme incertitude relatix€,/C,, sur la mesure liée au test de cuve Dr.
Lange ?

Les notices techniques ne font référence qu'a desrférences éventuelles avec
d’autres especes qui, a priori, ne sont pas présetdns les échantillons que nous avons
analysés. Il semble que prendre une incertitudgivelde 3 % soit raisonnable.

Dans cette hypothése, concernant les exemplessiigenous obtenons :

AC,

AC,
=5.5% et C_ = 9%

0 f

C,= 0.44+£ 0.03g L
Donc:
C,=11.7+1g /L

Il -2-5-2-3- Calcul du rendement de captdteminéral X
X sera le phosphore, le chlore ou le fluor. Le smdnt de capture du minéral X est
P m;
défini par p, =—.
m

Avec m :la masse de X initialement introduite dans Bctéur au cours de I'essai,

m : la masse de X récupérée dans la solution efidgsai donan, = C, V,

do, _dm _dm
Px m; m

Il vient :

Ap, AC, N AV, N Am

Px o Vi m
Par exemple, dans le cas des essais sur PAQE =(5a9)%+ 4%+ 19, soit 10 a 15 %.

P

Il faut remarquer que les incertitudes relativassiacalculées sont de l'ordre de
plusieurs %. Alors que les mesures que nous avepsoduit plusieurs fois sur des
échantillons identiques ont, dans la quasi totaléé cas, donné des résultats dont les écarts
étaient inférieurs a 1%. C’est pourquoi nous doom&r quand méme, les résultats avec 3

chiffres significatifs.
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Il - 3 - La torche et la téte de torche

Dans ce paragraphe, nous utiliserons des résultatsalculs de composition du
systeme obtenus

d’une part, dans I'hypothése de I'équilibre thergmmmique réalisé, avec le code de
calcul ALEX BARONNET J.M. et al., 1989utilisant la méthode de minimisation de
I'enthalpie libre,

d’autre part avec le code de calcul C3GBARTHELEMY B. et al., 1999dédié a
la modélisation de la cinétique chimique du systécheVl - 1 - ); il utilise le code SENKIN

qui était autrefois dans le domaine public.

Pour notre étude nous considérons que le systémnsobare a 1 bar.

Il -3-1-Latorche

Diaphragmej 0, ~
Cathode L B

Figure 11-10 : La torche a plasma

L’arc électrique éclate entre une cathode en téngstiopé par de I'oxyde de thorium
et une anode en cuivre CuCr2 ; les oxydes de tengsitant volatiles des 800°C, la cathode
est protégée de I'oxygene par injection d’argorBQ~NL/min) a sa périphérie a I'intérieur
d’'un diaphragme ; en aval on introduit 'oxygene 00 NL/min) en vortex pour allonger
I'arc qui vient s’accrocher dans la partie avalaléuyére, le changement de diamétre créant
une zone de recirculation plus froide donc plusstig®.

Sous ~ 200 A et ces débits, la tension d'arc sliétab~ 250 V : la puissance
électrique dissipée est de ~ 50 kW.
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Il - 3 -2 - En sortie de torche

Pour un essai typique de notre travail, nous ceénsits le systeme formé par
30 NL/min d’argon introduit au niveau de la cathadgar 180 NL/min d’oxygene introduit
au niveau de l'anode.

Donc nous introduisons au total 9.37 moles/min dansiyére anode avec un débit
massique de 5.17 g/s.

La Figure II-11 présente I'évolution de la compiasitdu systéme en fonction de la
température, dans I'hypothese de I'équilibre thetymamique complet. Nous retrouvons
I'argon qui évidemment ne réagit pas et 'oxygéeneasgt complétement dissocié en oxygene
atomique dés 3000 K. De la composition nous obteémolution de I'enthalpie massique

présentée sur la Figure II-12.

1.E+00 25
—

1.E-01

1.E-02

20 L
LE-03 ¢

5 /
1.E-05 ¢ /

1E-06
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0
Température (K)
—Ar —o0 02

Fraction molaire

H
m
S
g

Enthalpie massique (MJ/Kg)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Température (K)

Figure 1-11 : Composition du systéme Ag/OFigure 11-12 : Enthalpie massique du systeme
en fonction de la température Ar/O, en fonction de la température

Nous imposons une intensité de 200 A, étant ddesédébits des gaz décrits
précédemment, nous obtenons une tension de 250eW.é9idemment, il y a des pertes au
niveau des deux circuits de refroidissement deolienet de la cathode et typiquement, la
puissance effective délivrée par la torche n'estdg 30 kW.

Soit h I'enthalpie massique du systeme et/f{ le débit massique, donc on a:
m*h=P*t,douh=P/(m:t) =5.79 MJ/Kkg.

Pour caractériser globalement I'écoulement, noilisats le concept de température
enthalpique moyenne qui suppose que tous les paemTEDNt identiques dans une méme
section droite de I'’écoulement, ce qui n'est cepas la réalité. Bien que, s’agissant d'une
stabilisation de I'arc par injection du gaz plaserag en vortex, les profils de température

mesures sur ce type de torche, sont relativemplatts » BRILHAC J.F., 1993

A cette enthalpie massique correspond donc uneéenye enthalpigue moyenne en
sortie d'anode de T = 3400 K (cf. Figure 11-12).
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La composition du systeme Arf@ cette température est donnée dans le Tabl&au II-
Ar O O,
0.1219 0.2927 0.5853

Tableau II-7 : Composition du systeme Ag/®3400 K
A cette température, la masse volumique du sys&she = 0.101 kg/m, le débit
volumique est donc : (v/t) = (m/tp/= 5,17 10¥ 0.101 = 51.19 1&m%s dans une section de

diameéetre 10 mm.

La vitesse moyenne V a la sortie de la tuyere aestidonc V = (v/t) / S = 652 m/s

Il - 3 - 3 - Injection du déchet

La charge est injectée dans un étage fixé a leestetI’anode, elle est introduite dans
une chambre annulair@ (= 10 mm, H = 15 mm) percée d’'un trou de diamétmarh et

dirigée vers I'axe de la tuyére avec un angle de 55

Figure 11-13 : Etage d’injection du déchet

Pour doser le déchet et 'amener & I'étage d’ilgacthous utilisons une pompe
péristaltique fourni par la société WATSON-MARLO\E(ie 300) ; nous introduisons, entre
la pompe et I'étage, 7 NL/min d’argon pour amélideepulvérisation et faciliter le passage
du déchet dans le tube reliant la pompe a I'étalggagit d’'un tube CHEM-SURE 3.2 * 1.6
mm*mm (réf : 965 0032 016 de la société WATSON-MARL).

L’étude faite dans la suite de ce paragraphe canderdéchet : TBP/dodécane.
Sachant que 1 L de ce déchet contient 0.897 moléBie (GH./POy) et 3.263 mole de
dodécane (GHze), si le débit d’'injection est del/h, nous introduisons dans le systeme par
min :

nc =x/60 * (0.897*12+3.263*12) atomes de C,

Ngz =X/ 60 * (0.897*27+3.263*26) / 2 moles de H2,

Noz =x/ 60 * 0.897 * 4 / 2 moles de O2,

np=x/60 * 0.897 atomes de P
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Et pour un débit de 3 L/h, nous obtenons ;

nb. de moles/min en % en g/min
Ar 1.65 0.11 66.03
Oz 8.12 0.54 259.85
C 2.50 0.16 29.95
H> 2.73 0.18 2.73
P 0.16 0.01 5.06
m/t= 363.62
Tableau II-8 : Composition élémentaire du systemé®@2 / TBP / dodécane

Si I'on accepte que les réactions de dissociattotiaxydation soient suffisamment

rapides pour que I'équilibre thermodynamique stigiat en sortie de I'étage d’injection, on

peut calculer la composition du systéme Ar,//OTBP / dodécane qui est donnée sur la

Figure 1l-14 avec les espéces prises en compteldamadcul.
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O(+g) H(+9) P2(g) 02(+g) P203(g) ——Ar(+g) —*—PH3(g)

Figure II-14 : Composition du systeme Ag/OBP/dodécane en fonction de la températ

ure

Dans la gamme de température considérée, les césplosphosphore susceptibles

d’exister avec une fraction molaire supérieure & $6nt PO2(g) puis PO(g) quand la

température dépasse 2500 K. Néanmoins leurs fractimolaires ne dépassent jamais 1 %.

Aussi, compte tenu de cette faible fraction molatede I'absence, dans la littérature, de
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constantes cinétiques relatives a des réactionsambetn jeu les composés du phosphore,
nous négligerons la teneur en phosphore dansl@dsqui suivent.

Supposer I'équilibre thermodynamique atteint esteseune hypothese osée, difficile
a démontrer ou a vérifier in situ ; ce volume declghambre » de combustion n’est que de
~1.2 cm, il est parcouru par le gaz & une vitesse deréods 600 m/s et I'on pourrait définir
un temps mécanique = longueur / vitesse = 15 $0' 600 soit seulement 25 ps! qu'il
faudrait comparer avec les temps caractéristiguésaporation des gouttelettes, des
réactions de dissociation et d’oxydation. Néanmdasspremiers essais réalisés avec cette
configuration ont montré un taux de destruction aciubone organique total (COT) de
pratiguement 100 %, ce qui tendrait a confirmeteceypothése.

L’incinération de 1 L/h de TBP/dodécane doit libéume puissance thermique de
9.37 kW (cf. Il - 1 - 1 - 4 - ). Cette puissancajgute a celle délivrée par la torche (30 kW),
donc au total on a 1B 9,37 *3 + 30 = 58.11 kW, si on admet que leggsethermiques a
travers cet étage immergé dans la solution sordigeadles.

L’enthalpie massique:hdu systéeme (cf. Figure 1I-15) est donc de 9.59kiglJ/a

laquelle correspond une température enthalpiqueenmeyde 3450 K .
25

: —
/
T /

Enthalpie massique (MJ/KQg)

Température (K)

Figure 11-15 : Enthalpie du systeme Ar 4 OTBP / dodécane en fonction de la température

La composition du systeme a cette températureosstésd dans le Tableau 11-9 :

Ar | O |HO| CO| CQ | OH H O
0.1090.240/0.066/ 0.121| 0.044/0.104| 0.079 | 0.214

Tableau II-9 : Composition en fraction molaire gsteme
Ar/ 02/ TBP / dodécane a T= 3450 K
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Donc si ce jet pénetre directement dans la solutooritesse de trempe, évaluée par
JALEKSEEV N.V. et al., 19994 ~ 2 10 K/s, est telle que les réactions d’oxydation de CO

en CO2 sont figées ; la majeure partie du CO foanaute température est conservée

comme le montre la simulation, que nous avonss@alavec le code C3GAZ (cf. VI -1 -),

qui suit.
K=A%*T=*exp(-EaRT)
A Ea .
Faaction n Féférence
[m.mole,z] [J'mole]

Co+0H-CO2+H 1.51 104 1.3 51977 Tables OWEFRA - F. Prodhomms (1968)
CO+0+M -C02+M 1.79 10 -1 16720 Tablez OWERA - . Prodhomms (1060
CO-+02 -C02+0 3.16 10 0 157 209 8 | Tablsz ONERA - F. Prodhomms (1960)
H+C0Ol -0H+CO 194 107 0 137 940 Tahlez ONERA - . Frodhomms (1968)
co2+M -Cco=0-+M| 693 10 06 535040 | Tables ONERA - . Prodthomme (1965)
CO2 + 0-C0 =02 1.6% 10 1] 110770 Tables OWEFRA - F. Prodhomms (1968)
OH-H-H21-+0 603 10 0.67 17974 Tablez OWERA - . Prodhomms (1060
HIO +H-HI +=0H 310 107 0 28 193 Tahlez ONERA - . Frodhomms (1968)
H-0OH=-M-H0-M| 199 10¥ 2 0 Tables ONERA - B Prodhomms (1965)
O +H-+M-0H+M 097 10 1] 1] Tables OWEFRA - F. Prodhomms (1968)
H+H=+M-HI+M 3.83 10° -1 1] Tablez OWERA - . Prodhomms (1260
H+01-0H=+0 3.00 10 0 13130 Tablez OWERA - . Prodhomms (1960)
HI+0H-HIO+H 831 107 0 23080 Tahlez ONERA - . Frodhomms (1968)
HI=M-H=H=M 1.00 104 15 430 540 | Tzblesde BAULCH T.3 Buttervonds (1975)
o+Hl-0OH-+H 425 10# 1] 321856 Tables OWEFRA - F. Prodhomms (1968)

HI =02 -0H-0H .01 10¢ 1] 158 100 Tzbiles d2 BATLCH T.3 Butterwonds (1975)
0-+HIO-0H-0H 831 10 0 75240 Tzbles d= BAULCH T 3 Butterwords {1575)
H2O -M-H-0H-M|[ 9983 104 0 480 314 | Tables ONERA - R Prodhomme (1965)
O+ 0+M-02+M 573 109 023 1] Tzhles de BATLCH T3 Butterwords (1975)
CH-+0O-02+H 675 10¢ 1] 4 180 Tables OWEFRA - F. Prodhomms (1968)
01+M-0+0=+M 324 105 -1 403 240 WERAY WL [ChenPhye 362582 (19610
OH + 0H - 0+HID 210 10 0 23080 Tahlez ONERA - . Frodhomms (1968)
OH=M-0-H=M 1.77 10% 15 450 800 | Tables ONERA - R Prodhomme (1965)
OH = 0H - H1+ 02 861 10¢ 1] 104 300 Tables OWEFRA - F. Prodhomms (1968)

Tableau II-10 : Espéces et constantes de vitesseedetions prises en compte
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Les espéces et constantes de vitesse des régutiees en compte sont listées dans le
Tableau 11-10 ou A est en mdle m® * s* pour une réaction a 3 corps et en ritdlen® * s*

pour une réaction a 2 corps. Nous avons entré @oumposition initiale celle du systéme
calculée en supposant I'équilibre thermodynamidaadisé en sortie de I'étage d’injection et
introduit une vitesse de refroidissement supposéstante dans le temps de Z s qui

ramene la température de 3450 K a 450 K en 0.15 ms.

La Figure 1I-16 présente I'évolution de la compiositdu systeme : on constate que la

concentration en CO ne diminue que d’un ordre dadgur et reste de I'ordre du pourcent.
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H20

—

Température [K

Figure 11-16 : Evolution de la composition pour uriesse de trempe de 2"1KVs

La Figure 1I-17 présente I'évolution des taux deduction (ou de destruction) du

CO pour chacune des réactions introduites dansol#ela (cf. Tableau 11-10) et mettant en

jeu CO ; pendant la majeur partie du temps de tegdapréaction prépondérante qui tendrait
a créer du CO serait G& O > CO + Q et que la réaction prépondérante qui tendrait a le
détruire serait CO + OH> CO, + H, ce qui est conforme au modele de SENKAN Mc§.

N-1-2-1-).
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Figure 11-17 : Evolution du taux de production d® @our une vitesse de trempe de 2 K&

Nous avons répété ces calculs pour des vitessesrdpe plus faibles : 2@t 10 K/s
(cf. Figure 11-18) qui montrent bien que diminuanditesse de refroidissement des gaz, avant
gu’ils ne soient trempés dans la solution, aurar @fiet de diminuer la teneur en CO au

moment de la trempe et donc dans les gaz d’exhaure.
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Figure 11-18 : Evolution de la fraction molaire €0 pour différentes vitesses de trempe
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Cette « conservation » de CO lors de la trempea@stirmée par la mesure : nous
avons effectivement mesuré des concentrations eddD® les gaz d’exhaure qui atteignaient

méme 6 % et nous avons méme entendu des expl@aiangeau du doigt de gant.

Il - 3 - 4 - Etage de dilution
Il était donc impératif de trouver un moyen de dion@r le taux de CO avant que le jet
ne pénetre dans la solution.
Dans un premier temps nous avons ajouté une tggerel0 a 16 mm, H = 10 mm)
en aval de I'étage d’injection par laquelle nonigdtons un supplément d’oxygene ; cela a

un effet de dilution, néanmoins tres modéré ; eelan effet de refroidissement mais trés
modéré lui aussi .

Ce nouvel étage, que l'o
désigne dans la suite par étage |d

dilution, est en forme de cbne ouvert ﬂf

vers l'aval : 'oxygene est injecté vi

6 canaux de 1 mm de diaméfre E -

dirigés vers l'aval suivant un angle Figure 11-19 : Etage de dilution

de 45° avec I'axe (cf. Figure 1I-19).

Donc nous introduisons 40 NL/min d’oxygene soit8liiole / min qui vont s’ajouter
a la composition précédente (cf. Tableau II-11).

nb. de moles/min en % en g/min
Ar 1.65 0.10 66.03
Oz 9.90 0.58 316.96
C 2.50 0.15 29.95
H> 2.73 0.16 2.73
P 0.16 0.01 5.06
420.73
Tableau II-11 : Composition élémentaire du syst&meO, / TBP /
dodécane

L’évolution de la composition du systeme Ar 4 OTBP / dodécane, calculée dans
I'hypothese de I'équilibre thermodynamique réalisst, donnée sur la Figure 1I-20 ainsi que

I'évolution de son enthalpie massique en fonctiertladtempérature (cf. Figure 11-21).
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Figure 11-20: Composition du systéeme Figure 11-21 : Enthalpie du systeme
Ar/O,/TBP/dodécane en fonction de la Ar/O,/TBP/dodécane en fonction de la
température température

Dans cet étage, si nous supposons les pertes thersnnéegligeables, nous avons une
puissance totale de 58.11 kW avec un débit massigué20.73 g/min. Donc I'enthalpie
massique du systéeme est de 8.16 MJ/Kkg.

A une augmentation d’enthalpie massique de 8.1&d/ddrrespond une température
enthalpique moyenne T ~ 3300 K. La composition yliésne a cette température est donnée
dans le Tableau II-12 :

Ar | O, |HO| CO| CQ| OH H O
0.102/0.333/0.082/ 0.094/0.061] 0.097 | 0.046| 0.16[7

Tableau II-12: Composition en fraction molaire gateme
Ar/ 02/ TBP / dodécane a T= 3300 K

Ainsi I'ajout de 40 NL/min d’oxygéne n’a pour effgtie de faire passer la teneur en
CO de 12 a 9.4 % ce qui est trés insuffisant.

La seule injection d’oxygene ayant pour objectitirde part la dilution de CO et
d’autre part le refroidissement du mélange avea pouséquence la recombinaison de CO
en CQ n’est pas suffisamment efficace.

Une autre voie pour atteindre I'objectif est d'awter le temps de séjour avant la
trempe, ce qui permettra le refroidissement co@tddl mélange et par suite la recombinaison
de COen C@

Afin de montrer que cette voie pourrait diminuetdaeur en CO, nous avons repris
les calculs, pour un temps de séjour de 0.1 majlant de 3300 K jusqu’a 2300 K, c’est ce
qui correspond & une vitesse de refroidissemeddi/s. L'évolution de la composition du

mélange est présentée sur la Figure 11-22.
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Figure 1l-22: Composition du systéme aprés un tedgpséjour de 0.1 ms

Il est clair que si nous trouvons une solution patamt de maintenir les gaz entre
3300 et 2300 K pendant 0.1 ms, avant qu’ils ne fpénedans la solution, la teneur en CO
avant la trempe ne serait que de 0.4 %. Si cettsse de refroidissement contrdlé pouvait
étre ramenée & 1®/s, on pourrait espérer une teneur en CO avamtge dans la solution de
seulement 0.1 %.

Dans ce but nous avons ajouté en aval de l'étagelildéon un étage dit de

« refroidissement ».

Il - 3-5- Etage de refroidissement

C’est une tuyére de diametre intérieur |c

2.2 cm et de 10 cm de longueur (cf. Figure 11-23

N—r

cette tuyére interchangeable, refroidie p
circulation d’'eau, est disposée dans un corps

acier inoxydable.

La puissance thermique transférée da

'étage de refroidissement mesurée lors d'es

(7]

typiques est de l'ordre de 13 kW.

Figure 11-23: Etage de refroidissement
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Donc au total on a une puissance disponible dagade=n sortie de cet étage=F58-
13 = 45 kW et par suite une enthalpie massique4i&16/kg.
Etant donné qu’on a la méme composition du systémearde la méme évolution de

I'enthalpie massique (cf. Figure [I-24) que celtégentée pour I'étage d’injection d’oxygene

de dilution.
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Figure II-24: Enthalpie du systeme Ar ¢ OTBP / dodécane en fonction de la température

A une augmentation d’enthalpie massique de 6.4 RI'kg correspond une
température enthalpique moyenne T ~ 3150 K.
La composition du systeme a cette températureoestéd dans le Tableau 11-13 :
Ar | O, |HO| CO| CQ OH H O
0.109/0.373/0.109/0.078/0.086/ 0.087 0.028 | 0.114

Tableau II-13: Composition en fraction molaire gateme
Ar/ O,/ TBP / dodécane a T= 3150 K

Ainsi I'ajout de cet étage de refroidissement, 'on & pourtant transféré 13 kW, soit
20 % de I'enthalpie disponible, n’a pour effet gleediminuer la température des gaz avant
gu'’ils ne pénétrent dans la solution que de 150 Kabaisser la teneur en CO de 9.4 a 7.8%.
Ce qui est encore insuffisant.

Afin d’augmenter la puissance thermodynamique féag@e, nous avons essaye

d’augmenter la surface de contact entre les gazdshet I'eau de refroidissement qui circule
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dans la double paroi de cet étage par augmentdtiatiameétre intérieur du tube. Mais nous
n'avons pu ajouter que 4 mm sur le diamétre, ce&taii encore insuffisant.
En fait si I'on veut abaisser la teneur en CO etiesde tuyere aux environs de 0.1 %,
il faudrait abaisser la température vers 1900 K Faofure 11-20) ce qui correspond a une
enthalpie massique de l'ordre de 2 MJ/kg (cf. Fegli¥r24). Il faudrait pouvoir transférer
dans cet étage de refroidissement 44 kW ce quitghifficile dans un tube de 10 cm de long.
Une autre voie pourrait étre l'injection dans Iggade dilution d’'une quantité

contrdlée de solution qui serait ainsi recycléesdanet de plasma.

Il - 3 - 6 - Réinjection de la solution

Pour cela, nous avons repris le modéle précédemijaertant de I'eau liquide a la
composition élémentaire du systeme. Par exemplajoss injectons 20 L/h d'eau, la

composition élémentaire du systéme est la suivante

nb. de moles/min en % en g/min

Ar 1.65 0.04 66.03

O, 19.17 0.43 613.49

C 2.50 0.06 29.95

H> 21.26 0.48 21.26

P 0.16 0.01 5.06
735.79

Tableau II-14 : Composition élémentaire du systemex injection de 20 L/h d’eju
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Figure II-25 : Composition du systéme Figure 1I-26 : Enthalpie du systéeme
Ar/O,/TBP/dodécane/tD en fonction de la] Ar/O,/TBP/dodécane/tD en fonction de Ia|
température température
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La Figure 1I-25 présente la composition du systemdonction de la température.
Apres injection d’'oxygene et d’eau, la valeur deplassance disponible est£58.11 kW.
Par suite, I'enthalpie massique tu systeme est;h= 4.74 MJ/kg. A cette enthalpie
correspond une température enthalpique moyenné@e R et la teneur en CO ne dépasse
pas 6 % et ce avant d’entrer dans I'étage de chfsement.

La puissance transférée dans I'étage de refroitisseest différente de ce gu’elle est
sans injection d’eau. Dans la pratique, nous I'syoiesuré de I'ordre de 8 kW.

La puissance disponible en sortie de I'étage d®ikésement est alors de 50 kW,
I'enthalpie massique du systeme est donc= 408 MJ/kg. A cette enthalpie correspond une
température enthalpique moyenne de 2300 K.

La composition du systeme a cette températureasiéd dans le Tableau II-15 : la

teneur en CO n’est plus que de 0.2 % avant qugalesie pénetrent la solution.

Ar CO CO H Ho H>O @) @) OH

0.052 0.002 0.076 0.001 0.008 0.697 0.002 0.187 180.0

Tableau II-15 : Composition en fraction molairesystéme avec injection de 20 L/h d’eau a
T=2300 K

Lors des premiers essais avec cette configurations étions obligés de soustraire le
volume d’eau ajouté dans le réacteur. Donc, plgté d’'injecter de I'eau dans la zone de
combustion, nous avons préféré y recycler une ifractle la solution présente dans le
réacteur par prélevement dans la boucle de reationl; ainsi le volume de solution n’est
pas augmenté. En outre ce principe a pour inté&ré&tide repasser plusieurs fois la solution
dans le plasma et de poursuivre la destructioredestuels composés toxiques résiduels.

Nous avons donc introduit un étage supplémentdtirdedréinjection entre I'étage de

dilution et I'étage de refroidissement (cf. Figlir28)

T
b
4
]

¥
.

Réinjection "
de la solution (7]

<

Figure 11-27 : Réinjection de la solution Figure2B : Etage de réinjection
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Le calcul de la vitesse du mélange gazeux a léesdes différents étages est présenté

dans le Tableau II-16.

En sortie de ranode I'étage I'étage de | I'étage de I'étage de
d’injection dilution réinjection | refroidissement
Température K 3400 3450 3300 2500 2300
Débit massique kgls 51730 6.06 10 7.01 10° 12.26 10° 12.26 10°
Masse volumique kg/nm 0.101 0.086 0.096 0.114 0.125
Débit volumique|  n¥s 51.1910 | 70,4610 | 73.0210 | 107.54 1G 97.61 10’
section m 0.78510' | 0.78510 | 1.767 10' | 2.544 10 3.801 10'
Vitesse m/s 652 898 413 423 257
Tableau II-16 : Vitesses a la sortie des étages

Ainsi aprés injection du déchet, le mélange gazeanverse un tube dont la longueur
est de 12 cm et la vitesse passe de ~ 900 a 25@&enfe sont que des ordres de grandeur) :
le temps de s€jour n’y est que d’environ 0.3 mssajpie la diminution de température est de
I'ordre de 1000 K. On peut en déduire une vitedebale de refroidissement de I'ordre de
10° KIs.

Etage de Etage de Etage de
dilution réinjection refroidissement
Vitesse moyenne [m/s 655 418 340
Longueur de I'étage [m] 0.01 0.01 0.1
Temps de séjour [ms] 0.015 0.024 0.294
Tableau II-17 : Temps de séjour dans les étages

Certes la détermination des paramétres ci-desqusseesur I'hypothése que le
systeme a l'intérieur de la torche, des étagesédetion, de dilution, de réinjection et de
refroidissement est a tout instant en équilibrentfoelynamique.

Ceci étant, I'évolution de la configuration detéte de torche décrite ci-dessus nous a
permis de diminuer progressivement la teneur end@s les gaz d’exhaure ce qui tend a

valider la démarche suivie : nous sommes passesd® a moins de 0.2 %.
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Il - 4 - Bilans prévisionnels

Pour un essai typique, les débits des gaz dar

torche et dans les étages sont :

180 NL/min d’oxygéne a I'anode,

30 NL/min d’argon a la cathode,

40 NL/min d’oxygene pour la dilution,

7 NL/min d’argon pour pulvériser la solution.
soit 257 NL/min de gaz ou 15.42 Nim.

Le débit de solution réinjecté pris en compte sdaa
qui suit est de 8 L/h ; I'expérience nous ayant r@gu’un

tel débit était suffisant pour une teneur en CCeptable

dans les gaz d’exhaure.

1-4-1-1-TBP/dodécane

s la

Figure 11-29 : Injection des gaz

I1-4-1-1-1 - Bilan matiére prévisionnel

Dans les conditions d’'un essai typique, si on adquetles réactions
CioH26 + (37/2) Q > 12 CQ + 13 HOjiquide
C12HaPOL + 18 G > H3POy +12 CQ + 12 HOjquide
sont completes, sachant que 1 L de TBP/dodécanerb0.897 mole de TBP et 3.263

moles de dodécane, que tout le Garmé se retrouve dans gaz d’exhaure et que tmate

formée est condensée dans le réacteur, nous poantinger le bilan matiére, présenté sur

le Tableau II-18.
en entrée en sortie en incondensables
débits [unité nb de moles /h nb d'atomes / h nb de moles / h nb d'atomes / h nb de moles / h
Ar cathode 30|NL/min 80.3|Ar 99.0|Ar 99.0|Ar 99.0|Ar 99.0
02 anode 180|NL/min 481.8|0 1625.0|02 358.7|0 1625.0/02 358.7
Ar injection 7|NL/min 18.7[H 1216.1|CO2 149.8|H 1216.1|CO2 149.8
02 dilution 40[NL/min 107.1 total 607.5

eau

L/h

444.4

149.8

H20

608.0

149.8

TBP

L/h

2.7

Dodecane

9.8

en fraction molaire

en %)

Ar

16.3

02

59.0

CO2

24.7

Tableau II-18 : Bilan matiére prévisionnel de l&sEBP/dodécane

En sortie, selon ce modeéle tres simplifié, on teoliargon, I'oxygéne en exces et le

CO; ; I'eau en exces et I'acide phosphorique sont as@p étre totalement condensés dans le

réacteur. On peut noter que, dans ces conditiGms;els d’'oxygéne par rapport a ce que

demande la stoechiométrie, est de 2.56.
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Ainsi, dans les limites des hypothéses ci-dessmss pouvons anticiper I'évolution
de la teneur en CQen % volume) dans les gaz d’exhaure en fonctiomé&bit de charge
(cf. Figure 1I-30).
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Figure 11-30 : Teneur en CQen % volume) dans les gaz d’exhaure

Le débit d’eau produit par la combustion de 1 Isdkition devrait étre de :
3.263 * 13 + 0.897 * 12= 53.18 moles soit 53.18.01B = 0.96 L d’eau. En conséquence la
combustion de 1 L/H de solution doit augmenter dume du liquide dans le réacteur de
0.96 L/h.

Toutefois la phase gazeuse extraite du réacteuétie saturée en vapeur d’eau alors

que la pression de vapeur saturan{€) Rugmente rapidement avec la température :

Température| Pression de vapeur saturante
(°C) (en bar)
20 0.02337
40 0.07375
60 0.1992
70 0.3117
80 0.4736

Si on considére un débit de gaz incondensables 5de NL/min (220 NL/min
d’oxygene, 37 NL/min d’argon) et &i est le débit de vapeur d’eau dans la phase gaeeuse
sortie de réacteur, il vient/( 257 +a) = R,(t) soit un débit d’eau liquide équivalent de :

257 * R(t) * 60 *18 / (1 - R(t)) / 22.4 / 1000 en L/h (cf. Figure 11-31).
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Figure 1I-31 : Perte en eau en fonction de la tenatpée de sortie pour un débit de gaz de
257 NL/min

Ainsi si les gaz sortent a ~ 40 °C, avec un débi257 NL/min dans la torche, la perte
en eau est de l'ordre de 1 L/h. En outre une edles°C sur la mesure de cette température
entraine une erreur de 0.5 L/h. Ce résultat estrgdpe comme un ordre de grandeur puisque
gu’'une partie de I'oxygene se retrouve sous fore€@ et d'eau ; il dépend donc aussi du

débit de charge introduit.

Il-4-1-1-2 - Bilan énergie prévisionnel
Sachant que la combustion de 1 L de TBP/dodéda@e19.4 KW (cf. I1-1-1-4-)

la puissance thermique dégagée dans le systentmmsée en fonction du débit de charge

sur la Figure [I-32.
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Figure 11-32 : Puissance thermique dégagée pariliération de la solution

Il faut remarquer que si le débit de solution mécée est de I'ordre de 4 L/h la

puissance thermique générée sera du méme ordeebeieu jet de plasma !
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N-4-1-2-TCE

II-4-1-2-1-Bilan matiere prévisionnel
La courbe de composition, calculée dans I'hypotlikséequilibre thermodynamique

réalisé, présentée sur la Figure 11-33, correspaundysteme chimique considéré pour une

injection de 2 L/h de TCE dans le jet de plasmaxytjéne produit avec les parameétres

habituels.
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=#=Cl2 —_—H H2 H20 =& HCl
—HOCI —0 02 =—OH

Figure II-33 : Composition du systeme Ar/O2/TCEfe@nction de la température dans
I'hypothese de I'équilibre thermodynamique atteint

Compte tenu de I'équilibre de Deacon 2 HCI + ¥x® Cl, + H,O, si I'on veut piéger
le chlore sous forme de HCI condensé dans la sol@i non sous forme de Qazeux, il
nous faut déplacer I'équilibre dans le sens endotiggle, donc procéder a haute
température, ce qui est le cas, et augmenter &siprepartielle de vapeur d’eau, ce que I'on
fait en réinjectant une fraction de la solution.

Nous pouvons simplifier la réaction de décompositia produit dans le réacteur sous
la forme (cf.11-1-2-1-):

(CoHCly)jig + 1.5 Q + HxO4q = 2 CG, +3 HClig
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Ainsi, nous pouvons anticiper le bilan matiere spréé dans le Tableau II-19.

En entrée on trouve les débits de gaz introdudsdébit de solution réinjectée
~ 8 L/h, le débit de TCE de 2 L/h.

En sortie, selon ce modele tres simplifié, on teoliargon, 'oxygene en exces et le
CO; ; I'eau en exces et I'acide chlorhydrique sontpmgés étre totalement condensés dans le
réacteur.

en entrée en sortie en incondensables

débits

unité

nb de moles /h

nb d'atomes / h

nb de moles / h

nb d'atomes / h

nb de moles / h

Ar cathode

30

NL/min

80.3

99.0

Ar

99.0

99.0

Ar

99.0

02 anode

180

NL/min

481.8

1622.3

02

555.5

1622.3

02

555.5

Ar injection

NL/min

18.7

911.2

Cco2

445

911.2

Cco2

44.5

02 dilution

40

NL/min

107.1

o|jo|x|o

66.8

HCI

66.8

66.8

total

699.1

eau

L/h

444.4

44.5

H20

422.2

44.5

TCE

L/h

22.3

en fraction molaire

en %)

Ar
02
CcOo2

142
79.5
6.4

Tableau II-19 : Bilan matiére prévisionnel de |&issCE

Ainsi, dans les limites des hypothéses ci-dessuserdeur en COdans les gaz en
sortie devrait étre de I'ordre de 6.4 % pour unitdéd 2 L/h de charge.

Concernant le bilan masse, quand on introduit 1eL T€CE, soit 1463 g, soit
1463 /131.5 = 11.125 moles dgHTI3;de masse molaire 131.5 g/mole, on introduit 11125
2*12 =267 g de carbone et 11.125 * 3 * 35.5 84L% g de chlore.

De méme quand on introduit 1 L de TCE, soit 11.4®8es, il est consommé 11.125

moles d’eau soit 0.2 L d’eau au détriment du volulada solution.

II-4-1-2-2-Bilan énergie prévisionnel
Etant donné la chaleur de la réaction de décomgposiu TCE écrite sous la forme :
CoHClgjig + 3/2 @ + HyOqg 2 2 COy + 3 HC(a)
qui est de g= 959.21 kJ/mole de TCE (cf.ll -1 -2 - 2 - Jupan débit de 1 L/h de TCE, soit
11.13 moles/h, la puissance thermique dissipéeldaysteme est :
Pth=959.21 * 11.13 / 3600 = 2.96 kW,
a mettre en rapport avec les 30 kW efficaces ddipar la torche.
Compte tenu de l'incertitude de mesure sur lesgauces thermiques transférés dans

les circuits de refroidissement, notamment lesudsade la boucle, il sera difficile de vérifier

ces valeurs.
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Il-4-1-3-PFPE

II-4-1-3-1-Bilan matiere prévisionnel

A 1 L de PFPE, correspond 1900 /121.4 = 15.65 qsewles de €D;1F4 de
masse molaire 121.4 g/mole et donc :

* 65.7 moles de F soit 1248.3 g,
e 31.3 moles de C soit 375.6 g,
e 17.2 moles de O.

Compte tenu des parametres de fonctionnement débi d’injection de la charge,
par exemple 0.8 L/h soit 13.2 pseudo-moles, on aetitiper le bilan matiére présenté dans
le Tableau 1I-20 : en sortie, selon ce modele sigglifié, on trouve I'argon, I'oxygéne en
exces et le CQ; I'eau en exces et l'acide fluorhydrique sont mugees étre totalement

condensées dans le réacteur.

en entrée en sortie en incondensables
débits [unité  |nb de moles /h nb datomes/ h nbde moles/h nb datomes/ h nbde moles/h
Ar cathode 30[NL/min 80.3| Ar 99.0|Ar 99.0|Ar 99.0|Ar 99.0
O2 anode 180|NL/min 481.8|0 1635.5/02 579.0,0 1635.5{02 579.0
Ar injection 7|NUmin 18.7|H 902.1{CO2 26.4{H 902.1/CO2 26.4
O2 dilution 40[NL/min 107.1{F 52.8/HF 52.8/Cl 52.8|total 704.5
eau 8|L/h 444.4)1C 26.4/H20 424.6/C 26.4
PFPE 0.8|L/h 13.2)
en fraction molaire (en %)
Ar 14.1]
o2 82.2
co2 3.7

Tableau 1I-20 : Bilan matiére prévisionnel de l&38FPE

Ainsi, dans les limites des hypothéses ci-dessugrlaur en C@dans les gaz en
sortie devrait étre de I'ordre de 3.6 %.

En outre la destruction de 1 L de PFPE consomm@&515.2.1 moles d'eau soit
0.592 L d’eau.

Ar CFO H202 A

= ok . On peut compléter cette approche

c2 . s

R M thermodynamique en calculant la composition

C2H CH4 HF L ~ H

C2H2 CHF3  HO2 chimique du systéme en fonction de Ia

C2H3 co o

C2H4  CO2 OF température a l'aide du code de calcul ALEX

C2HF COF2 OH

2 . . .

e . e (cf. Figure 1I-34). Nous avons introduit dans le

CF2 H N -

CF3  H2 code de calcul toutes les especes portées dans le

CF4 H2CO . L

oo H20 Tableau 11-21 mais avons éliminé pour la
Tableau II-21 : Especes prises en compfRasentation des résultats les espéces dont la

pour le calcul de la composition ' . ; - .
fraction molaire ne dépassait jamais 1 ppm.
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Figure 1I-34 : Composition du systéme chimique amction de la température dans
I'hypothese de I'équilibre thermodynamique atteint

Ce modéle suppose I'équilibre thermodynamiqueneitraduit nullement la cinétique
chimique des processus qui interviennent a I'inicidn de la charge ; toutefois compte tenu
de la température atteinte dans les étages dliofeale dilution et de refroidissement — plus
de 3000 K, on peut estimer cet équilibre atteing@ la trempe est suffisamment rapide
lorsque le jet impacte la solution pour gu'’il n'it pas de recombinaison conduisant a des
especes complexes indésirables.

On retrouve, a la température ambiante, les méspEces et les mémes nombres de

moles des espéces stables que ceux donnés padédensanplifié.

Il-4-1-3-2 - Bilan énergie prévisionnel
Etant donné la chaleur de la réaction de déconmgposit PFPE écrite sous la forme :
(C011F42iq + 0.4 Q + 2.1 HOjg > 2 CO: + 4.2 HF
qui est de g= 1048.5 kJ/mole de PFPE (cf. Il - 1 - 3 - 2 - 3 pour un débit de 0.8
L/h de PFPE, soit 13.2 moles/h, la puissance thiprendissipée dans le systéeme est :
Pih=1048.5* 13.2 / 3600 = 3.84 kW,

ce qui ne représente que 10 % de la puissancetieffede la torche et sera difficile a
observer.
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Il - 5 - Procédure pour la conduite d’'un essai

Bas du réacteur Vue de droite Vue de gauche

Figure 1I-35 : Le dispositif expérimental
1) arrivée des circuits d'eau de refroidissementdes gaz pour la torche, 2) hublot,
3) réacteur, 4) circuit chaud vers la boucle dérecalation, 5) circuit froid vers le réacteur,
6) condenseur, 7) tube d’alimentation en charggyd@hpe péristaltique, 9) doigt de gant,
10) pompe de la boucle, 11) échangeur de chal2uprétraitement des gaz

Le dispositif expérimental (cf. Figure 1I-35) étaassemblé, les connexions des
différents circuits sont vérifiées,
» onouvre les circuits de refroidissement,
» onrégle les débits d’eau a des valeurs prédéfinies
e on attend environ 5 min avant que se stabilisesttéenpératures dans chacun de ces
circuits,
« onouvre les circuits des différents gaz et onerégg débits,
» on amorce l'arc et le courant et la tension seilsaht immédiatement,
» on remplit sans attendre le réacteur de la qugmtitééfinie d’eau,
» onouvre le circuit boucle et on démarre la pompeedirculation de la solution,
* on attend que les températures se stabilisentr@n8ia 4 min),
e on ouvre la vanne sur le circuit d'alimentation déchet et on démarre la pompe

péristaltique a une vitesse prédéterminée,
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* on effectue périodiguement des prélevements delldien a la base du réacteur durant
I'injection de la charge,

e on attend (environ 5 min), apres avoir injecté lmrmité de charge souhaitée, que les
parametres (teneurs en CO2 et CO dans les gaz adisXhreviennent aux conditions
initiales,

* onvidange le réacteur et on arréte la pompe Hedale,

e on coupe l'arc en laissant les débits de gaz,

e on ouvre le hublot et on place un capuchon suroldiesde torche pour éviter que
d’éventuelles gouttelettes tombent dans la tuyére,

* on arréte l'injection des gaz dans la torche edrméte les circuits d’eau.
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Il - 6 - Ensemencement du TBP/dodécane en zircomiu

Le déchet réel issu du procédé PUREX contienteodir TBP et du dodécane, des
composés issus de lirradiation du TBP mais aussirdinéraux contenant du plutonium et
d’autres éléments. Il importe d’appréhender le contigment de ces éléments dans le procédé
d’incinération. Le choix s’est porté sur le zircom dont le comportement devrait étre
similaire a celui du plutonium.

Des essais ont été réalisés afin de déterminerel@nir du zirconium lors de
I'incinération du mélange TBP/dodécane contenagtqyes grammes par litre de zirconium.

Il - 6 - 1 - Principe de la méthode

L'extraction par solvant consiste & mettre en présed'une solution dans un
solvant S une solution dans un autre solvant Smisuible a la premiére, pour transférer
d'une phase liquide a l'autre des solutés quicdommt extraits de S par S', et ainsi séparés des
autres solutés restés dans la solution initiale.

L'immiscibilité des deux solutions se ramene enégéha celle des deux solvants
mis en jeu. D'une maniére courante, I'un de camstd est I'eau (la solution initiale est ainsi
une solution aqueuse), tandis que l'autre est lwargoorganique immiscible a I'eau (ce qui
signifie que les solubilités réciproques des dalxamits I'un dans l'autre sont suffisamment
faibles).

Pratiquement tous les solvants organiques utilpg@s I'extraction présentent une
faible valeur de constante diélectrique, au camtrde I'eau dont la permittivité relative est de
'ordre de 78 a 20°C. Pour mémoire la masse volumidqu TBP est 0.97 g/L, sa masse
molaire de 266.3 g/mole, son volume molaire de  iBL/mole, sa permittivité relative de
8.1, son moment dipolaire de 3.07 D (1 Debye 38.80°° C.m) et sa solubilité dans I'eau
de 6 g/L.

Il est a noter que le TBP est soluble dans I'eaaision de 0.039 % (en masse) et que
I'eau est soluble dans le TBP a raison de 4.67r6n@sse).

Le transfert de soluté d'une phase liquide a Bauet en jeu des réactions d'extraction
qui permettent ['établissement d'un équilibre detridution liquide - liquide. Cet
établissement requiert une vitesse de transfefisanfment élevée. De ce point de vue; un
accroissement du rapport de l'aire de l'interfaceahtact entre les deux phases au volume de
celles-ci étant un facteur favorable, il convienhd, pour réaliser ce transfert chimique, de

former par agitation un mélange (hétérogene) dex tlquides aussi intime que possible.
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Cette premiere étape dite de mélangeage est ensuitée, une fois I'équilibre de
distribution pratiguement établi, d'une étape deadé&tion des deux phases (par repos
naturel ou centrifugation) afin de les retrouvestidctes (avec linterface minimale),
permettant d'en faire la séparation physique.

L'extraction d'une espece A, séparée de B rest& darsolution initiale, est
souvent suivie de sa désextraction, qui régénégsbdae d'extraction et permet de la réutiliser
pour une nouvelle extraction.

L’extraction liquide-liquide est un procédé qui pet la séparation de deux ou
plusieurs constituants d’'un mélange en mettantofitgeur distribution inégale entre deux
liquides pratiguement non miscibles.

Généralement, on met en contact intime une soluiaiimentation, contenant les
constituants a séparer (solutés) avec une secdmae piquide appelée solvant qui extrait
préférentiellement un ou plusieurs des solutéssdleant qui contient alors le ou les solutés
est désigné sous le terme d’extrait, la soluti@limientation ayant perdu la majeure partie de
ces mémes constituants est appelée raffinat.

En pratique, l'utilisation d’'un procédé d’extractidiquide-liquide requiert deux
opérations successives :

* une mise en contact intime des deux phases liquillgant un temps suffisant a
I'obtention de I'équilibre ou d’'un état proche d&quilibre et pendant lequel le ou les solutés
sont transférés de la phase d'alimentation darsoleant. A I'équilibre, le rapport des
concentrations du soluté dans l'extrait et le matfi appelé rapport (ou coefficient) de
distribution, donne une mesure de l'affinité relatdu soluté pour les deux phases ;

e apres leur contact, une séparation ultérieure dex tiquides (extrait et raffinat) sous
I'effet de la gravité naturelle auquel peut s'agoutlans certains cas la mise en oeuvre

d’autres forces : force centrifuge, champ élecjic.

Il - 6 - 2 - Préparation du déchet simulé ensemerer€zirconium

Il -6-2-1-Préparation d’acide nitrique 4N
Pour chaque L de charge, 2 L seront nécessaires.
On utilise la solution HN@de Sigma-Aldrich, référencée 438073-2.5 L, dos&é a
% de HNQ, de masse volumique 1.413 g/mL a 20°C, contenagitjges traces de chlorures
(CI': < 0.5 ppm) et de sulfates (SO4< 1 ppm)
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La masse molaire de HNCétant 63.01 g/mole, 1 L de cette solution contient
1413*0.7/63.01 soit 15.586 moles de HN®@n conséquence, 4 moles sont contenues dans
1000/15.586*4 soit 256.64 crde solution Aldrich.

On mélange donc 256.64 trde cette solution avec 743.36 tdieau distillée pour
obtenir 1 L de HN@4N dont la masse volumique, mesurée dans unejéiofge a 100 mL,
estde 1.2174 g/mL.

II-6-2-1-1-Pré-équilibrage de la solutiole TBP / dodécane

Il s’agit d’extraire de l'acide nitrique pour disger d’'un mélange TBP/dodécane
« saturé » en HNOnN opere sur un volume de 0.5 L : 'opératioragenouvelée 6 fois.

On verse 0.5 L de HN$ AN et 0.5 L de TBP/dodécane (30 % en masse de d&a#
un bécher et on mélange pendant ~ 30 min avec langeur a palette. Le litre de mélange
obtenu est placé dans une ampoule a décanter deitéapL. Aprés ~ 10 min, les 2 phases
sont séparées.

Le volume de la phase aqueuse n’est plus que de: 28 mL ; sa masse volumique,
mesurée dans une fiole jaugée a 100 mL, n'est quas1.1093 g/mL (elle était de 1.2174
g/cnt). Le dosage acide base de cette phase aqueuség(afe 11-36) donne une teneur en

HNO; de 3.28 mol/L alors que I'acidité de la phase agaeénitiale était 4 [M].

pH échantillon de I'acide nitrique aprés pré équili brage (25 mL)

12 1

119 T"—‘—‘
10 4

pH
(2]

0 10 20 30 40 50 60

volume de soude 2M (mL)

Figure 11-36 : Acidité de la phase aqueuse apréfquilibrage

Donc 0.72[M] de HNQ@ ont été transférées dans la phase organique.sGiatéest en
accord avec celui que I'on peut déduire de la ceudb répartition (cf. Figure 11-37) de
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I'acide nitrique entre les phases aqueuse et ayganMOISY P., 2011 [remarquons que

cette courbe a été établie pour un mélange TBRIéaime a 30 % en volume de TBP alors
gue le mélange que nous nous utilisons est a 30 Aasse soit 25.5 % en volume].

De I'eau est simultanément extraite de la phasewsgl: un complexe acide-base de
Lewis est formé selon le schéma : TBR X HNG; ag+ Y HxOaq 2 (TBP(HNGs)x(H20))org ;
les complexes TBP(HN$D 3(H20)o6 et TBP(HNQ)1.8(H20)0.6 SONt proposés paBUAREZ
J.A. etal., 2000

0,1 : Fig. 19.. ?Courbf de rc'parbﬂbn' de I'ocide aitrigve
\deas’ le systéme TBP ra'.& - dilvont Wy 0+ NNDy .

0.2 4
- (] I
) | l (HHO,) aq co N

£ 2 | AL LA - —e

—
L 7 8 9 10

Figure 11-37 : Courbe de répartition de I'aciderigite MOISY P., 2011

Le volume de la phase organique est de 520 + 2.5 saLmasse volumique est de
0.79 g/cni. On désigne dans la suite cette phase par TBRIdndéré-équilibré.

L’opération est répétée 6 fois pour obtenir irefiL de TBP/dodécane/Zr :
par 4 fois on a récupéré 485 mL de phase aquelddeahl de phase organique,
par 2 fois on a récupéré 480 mL de phase aqued@dehlL de phase organique.

N-6-2-2- Mise en solution du zirconium daiNG; 4N

On utilise une poudre de carbonate de zirconiumniquar Sigma Aldrich, référencé
14616, de formule Zr(OHT O5.ZrO, soit une masse molaireAMle 308 g/mole.
Pour que les concentrations en Zr dans la soldtile aprés incinération soient

élevées, on dissout une quantité de carbonatdlesaete que la teneur en Zr soit de 25 g/L.
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Ainsi on dissout 42.5 g (x 0.001 g), soit 2 / 3GR% = 0.276 mole de Zr (cf. Figure
[1-38), dans 1 L de HN®4N en utilisant I'agitateur a palette pendant +if pour une

dissolution compléte (cf. Figure 11-39).

Figure 11-38 : La poudre de carbonate de Figure 11-39 : Mise en solution du carbonate
zirconium de Zr dans HN@4N

II-6-2-3-Transfert du zirconium de la phaagueuse vers la

phase organique

Il s’agit d’extraire le zirconium de la phase agseeu

On verse 1 L de la solution précédente dans 1 TBR/dodécane pré-equilibre.

On agite ce mélange avec l'agitateur a palette qo@ned 45 min puis on le verse dans
une ampoule a décanter de 2 L.

Figure 11-40 : Transfert du zirconium de la phagaeuse

Aprés 10 min environ, on sépare les 2 phasesolleme de la phase aqueuse est de

1000 £ 5 mL ; sa masse volumique est de 1.247 g/mL.
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Le volume de la phase organique est de 1010 + 5salmasse volumique est de
0.894 g/cm.

Mais quel est le coefficient de partage du zirconentre la phase aqueuse et la phase
organique ?

/ISUAREZ J.A. et al., 2000ont estimé que, dans le cas d’'une phase aquélisn4

HNO;, le coefficient de partage de Zr vers la phasartgye pouvait étre estimé a 0.144.

Ainsi la phase organique devrait contenir 0.27614@ = 4 1G M de Zr, soit 3.6 g/L de Zr.
Mais la concentration réelle de Zr, mesurée au /ORLP dans la phase organique

s'est avérée étre de seulement 1.2 + 0.05 g/L d@=Zp 10° + 0.6 10° M) : la teneur en Zr

dans le produit commercial utilisé pour la prégaratdonnée par le fournisseur, est fausse !
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Il - 7 - Neutralisation de la solution

L’objectif est de tenter la neutralisation in sitel 'acide minéral —sPOy, HCIl ou HF
- produit dans la solution lors de la destructi@s domposés organiques afin d’obtenir un
effluent neutre et d’abaisser les risques asso&iéa manipulation de solutions acides
concentrées trés corrosives.

Nous avons choisi d’utiliser comme agent de neigatbn, plutét que de la soude, du
carbonate de potassium ; c’est un agent de neadtialn utilisé par SOCATRI sur le site de
d’Eurodif qui a également la propriété de compldieganium et donc de le rendre soluble,
ce qui évite la précipitation et limite le risquaatident de criticite.

Le carbonate de potassium &0O; nous a été fourni par SIGMA-ALDRICH (N°
CAS: 584-08-7, référence: 209619) avec une purgiérgeure a 99 %.

Sur le site de Pierrelatte, la solution dgCK; est utilisée a une concentration de 120
g/L environ ; elle est en exces pour que le pHeaflent soit constamment de I'ordre de 9.

L'idéal serait sans doute de neutraliser la saofuga continu avec introduction de la
solution de neutralisation et soutirage en contiesidébits étant asservis a une mesure du pH

par exemple. Mais cela ne nous a pas été possible.

Compte tenu des conditions d’essai et de la « caxitpl» de I'opération, nous ne
pouvons envisager d’injecter une dose de solutenealtralisation que toutes les 10 minutes
et le volume du réservoir disponible est de l'ordtelitre. De plus, nous avons du utiliser
une solution de CO; dosée a 450 g/L au lieu de 120 g/L.

Nous avons donc choisi d’introduire périodiguement quantité déterminée de
K.COs; dans la boucle et d’ajuster le nombre et le volaiee échantillons prélevés pour que
le niveau de la solution dans le réacteur restugppes constant.

Sachant qu’il nous est impossible d’assurer untd#Bidéterminé constant de déchet
injecté, nous avons choisi de placer dans le ttdderéntation de la charge (cf. Figure 11-41)
un volume prédéterminéMrge€t dans le réservoirozle volumelkocos de solution de
K,CO; nécessaire a la neutralisation de solution avel@éger exces pour obtenir in fine un
pH basique ; les vanneg ¥t V, sont fermées.

Lorsque le volume Marge@ €té complétement introduit, nous fermons ¥n ouvre
V3 et le volumeV,cos de solution de BCO; est aspiré et transféré dans le réacteur ; oneferm
V3 ; on remplit le tube d’alimentation avec le voluMgage€t ON remet en route la pompe

péristaltique ; on ouvre Met on remplit le réservoirR-ozavec le volume\zcoz; on ferme
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V4 ; et ainsi de suite ... Bien évidemment, lorsqueest fermée, la circulation est arrétée et
la température de la solution dans le réacteur antgrbrutalement ; il faut donc opérer trés

rapidement.

Figure 1I-41 : Injection de BCO; au cours de I'essai
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Il - LES RESULTATS

Nous décrivons ici des essais représentatifs deudeades configurations étudiées

pour chaque déchet.

Il - 1 - Incinération de TBP / dodécane

Il -1-1- Avec des étages en cuivre

Les premiers essais destinés a évaluer la faigadili procédé consistent a incinérer
une solution de TBP / dodécane. Pour cela noussanalisé une dizaine d’essais avec des
débits de charge qui ont atteint 4 L/h.

Dans cette partie, nous allons décrire un de ceai®®U nous avons utilisé le
dispositif expérimental décrit précédemment maiss s&injection de solution et avec des

étages en cuivre (cf. Figure Ill-1)

Etage d’injection de

charge

Etage de dilution

Tuyere de I'étage d

D

refroidissement

Figure llI-1 : Les étages en cuivre

Les débits de gaz pour cet essai étaient :
30 NL/min d’argon a la cathode,
170 NL/min d’oxygéne a I'anode,
7 NL/min d’argon pour injecter la charge,
30 NL/min d’oxygene dans I'étage de dilution.
La charge est introduite avec un débit de I'ordze8d./h.
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En outre le volume d’eau introduit dans le réact&@rL) ainsi que dans la boucle de
recirculation (6.6 L) est de 18.6 L.
Etant donné ces débits de gaz et une intensité &x200 A, la tension se stabilise a

220 V (cf. Figure 111-2) ; la puissance électriqiissipée est donc de 44 kW.

250 250
200 4 200 4
150 150 4
100 100
50 4 50
0 — PP PP 0
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Temps (min) Temps (min)

Intensité (A)

Tension (V)

Figure 11I-2 : Evolution de I'intensité et de langon au cours de I'essai

La puissance transférée dans le circuit de reksainent de I'anode est de 15 kW,
dans celui de la cathode est de 1.75 kW (cf. FigliB).

20 ¢ 3
E 2.5 4

2 -
15 1

15 + e

10 £

Anode (kW)
cathode (kW)

5%

O —

Temps (min)

Temps (min)

Figure 11I-3 : Puissance transférée a I'anodelatGathode au cours de I'essai

Si on tient compte donc de ces pertes aux éledrddepuissance effective est donc de
27 kW(cf. Figure Ill-4) soit un rendement thermigiee62 %.

30 rSTR——
(D) L +
(&]
S ¥
5 s '
s |
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>
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0 20 40 60 80
Temps (min)
Figure 1lI-4 : Puissance effective de la torchecaurs de I'essai

La charge est introduite du temps t = 7 min au mp 67 min avec un débit
constant de 3 L/h. Donc, a la puissance électrgjaieute la puissance thermique apportée
par la combustion de la charge soit ~ 28 kW.
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La Figure llI-5 présente la puissance transférées da&tage de refroidissement :

~ 8 kKW sans injection de charge et 13 kW quandtoduit 3 L/h de charge.
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Etage de
refroidissement (kW)

(@]

Figure 1lI-5 : Puissance transférée dans I'étageetteidissement

La Figure 1lI-6 présente la puissance transféréesdas parois du réacteur et de
I'échangeur : elle fluctue entre 13 et 15 kW dudanpériode d’injection ; dans le doigt de

gant elle n’est que de 0.2 kW.

Reacteur (kW)

o
N
o

40 60 80
Temps (min)

Figure 1lI-6 : Puissance transférée dans les paiwi®acteur et dans I'échangeur

La puissance thermique évacuée vers le circuitl fda I'échangeur de la boucle de

recirculation passe de 20 kW a ~ 40 kW quand awodiit la charge (cf. Figure I11-7).

50
40 -
30 -
20 -
10

0

Puissance circuit
froid échangeur (kW)

Temps (min)

Figure Ill-7 : Puissance transférée au circuitdrdé I'échangeur de la boucle de recircula

[ion
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bY

Il est vrai que la puissance totale transféréesap€rieure a celle fournie par la

torche : Cet écart est di a l'incertitude sur fmsissances thermiques mesurées a partir des

débits d’eau des circuits de refroidissement (ct. 2 - 2 - 2 - ). Ces débits sont entrés

manuellement dans le logiciel LABVIEW et ne sonfs pa&ajustés au cours de l'essai,

notamment le débit dans la boucle de recirculatiba été nécessaire d’ouvrir régulierement

la vanne pour rétablir le débit souhaité.

La température de la solution au fond du réactewstabilise aux environs de 42 °C

(cf. Figure l11I-8) alors que la température de hage gazeuse en sortie du doigt de gant se

stabilise autour de 25°C (cf. Figure III-9).
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Figure 111-8 : La température dans le fond

réacteur

du Figure 11I-9 : La température de la phase
gazeuse en sortie d’échangeur

La teneur en Cg) qui atteint 23 % aux premiers instants de l'itigat, décroit puis

reste sensiblement constante - ~ 18 % - tout agider’essai (cf. Figure 11I-10)
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Figure 111-10 : Teneur en CO2

La teneur en CO (cf. Figure IlI-11) atteint 0.75 dés les premiers instants de

I'injection et reste sensiblement constante.
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Figure 1lI-11 : Teneur en CO

On peut en déduire I'efficacité de combustion, miéfpar [CO2]/([CO2] + [CO]), soit

18/18.45 =97.5 %.
Des échantillons sont prélevés régulierement erdbagacteur et nous avons mesure

la valeur de pH qui évolue vers 1.8 a la fin dejé&ction (cf. Figure 111-12)
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Figure 111-12 : Evolution du pH

Les teneurs en COT dans les échantillons de solptiélevés sont indiquées dans le

Tableau Ill-1. Lors des essais précédents le CQiduél était logiguement une fonction

affine du temps lorsque tous les parametres, y dsni@ débit d’'injection de la charge,

étaient constants ; ce n'est pas le cas lors deessi. C'est pourquoi nous avons refait

I'analyse mais nous avons trouvé des résultatstdensent identiques comme en témoigne

le Tableau llI-1.

Echantillon | Mesure n°1 (mg/L) | Mesure n°2 (mg/L)
1 6.00 3.13
2 5.16 3.04
3 8.44 6.09
4 8.34 6.43
5 29.80 21.79
6 120.00 89.56
7 240.00 251.77

Tableau lll-1 : Mesure du COT
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La concentration maximum — 252 ou 240 mg/L — caoes a I'échantillon n° 7 qui a
été prélevé dans le fat dans lequel on a vidangédeteur a la fin de I'essai. Quoiqu'il en
soit, en admettant qu’a l'issue de I'essai le C@hdla solution est de 246 mg/L, la quantité
de carbone organique résiduel peut étre évaluée4® 6 19 = 4.67 g alors que 599.04 * 3 =
1797 g ont été introduits. Ce qui conduit a un tdendestruction. =99.7%.

Les échantillons de solution prélevés ont été aéslypar chromatographie ionique :

ont été mesurées en g/L la concentration en ioospitates POet la concentration en ions

nitrates NO3 reportées dans le Tableau Ill-2.

temps (min) NO3(mg/L) PO4 (mg/L) P (g/L)
17 54.8 2076 .67
25 81.8 3771.9 1.23
37 134.3 6774.2 2.21
44 165.6 8502.5 2.77
55 205.7 10949.3 3.57
65 244.5 13815.2 4.5
apres vidange 261.1 14231.3 4.64
Tableau IlI-2: Teneurs en nitrates et phosphatas @asolution mesurées par
chromatographie ionique

En supposant que, compte tenu de la valeur dugtétdlité du phosphore se trouve
sous forme de phosphate, de la teneur en phosphates avons deéduit la teneur en
phosphore que nous avons portée en fonction dustempa Figure 11I-13.

Par ailleurs, par la méthode du kit d’analyse rafd. Lange, nous avons mesuré la
concentration en phosphore total (cf. Tableau)lll-3

Echantillon [Ptotal] (Mg/L)

13
1309

92
2460
3052
3595
3924

Tableau I1I-3 : Concentrations en phosphore todaltpst en
cuve LANGE

Si on exclut le point aberrant concernant I'échlmtin®3, ces résultats confirment les

N[OOI WIN(EF

précédents obtenus par chromatographie ionique eoemtémoigne la Figure 1lI-13; En

outre, ils montrent que tout le phosphore est raiisg.
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mpar chromatographie ionique
Epar kits d’analyse rapide de lange

Concentration de P (g/L)
N
——

Temps (mn)

Figure 111-13 : Teneur en phosphore dans la safutio

En admettant qu'a l'issue de I'essai la teneur basphore est 4.3 g/L (moyenne
arithmétique des résultats obtenus par chacundalesméthodes), la quantité de phosphore
peut étre évaluée a 4.3 * 19 = 81.7 g alors que70(Bole/L) * 3 L *31 (g/mole) = 83.4 g

ont été introduits. Le rendement en phosphore cagtatablit donc o, = 98%.

Sur la Figure IlI-14 nous avons porté I'évolutioa ld teneur en nitrates mesurée par
chromatographie ionique : elle semble augmentefalrement avec le temps d’injection,
laquelle injection est a débit constant. On peppsser que I'azote est introduit sous forme
d'impureté contenue soit dans la charge, soit damg/géne qui n'est que de qualité
industrielle.
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Figure 1lI-14 : Teneur en nitrates dans la solution
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En fait la quantité d’azote piégé dans la solusons forme de nitrates n’est que de
261 (mg/L) * 19 L*14/ 62 = 1.19 g soit 0.04 moles encore 0.95 NL de gaz ; que I'on doit
rapporter & environ 1 kg de TBP introduit ou & Z4dfoxygéne introduit!

A la fin de I'essai on ne récupére que 19 L detsmiu(15 L dans le réacteur et la
boucle + 3 L dans le cyclone pendant I'essai + ~delprélevement) alors que 18.6 L d’eau
ont été introduits dans le réacteur, que la condnuste la charge devrait avoir généré ~ 3 L
d’eau. Méme si on tient compte du 0.45 L d'eau qurait été entrainé par les gaz
incondensables, le bilan en eau n’est pas équilibré

Apres l'essai le réacteur et les différents comptssaont démontés pour inspection.
On constate (cf. Figure 1lI-15) que si I'acier iryolable se comporte correctement dans la
solution riche en acide phosphorique, le cuivrd@sément attaqué et notamment la brasure
extérieure de I'étage d'injection.

L'intérieur des étages (cf. Figure IlI-15) est tg@ d’'un dépdt extrémement dur,
adhérant fortement a la paroi, allant du noir ad, y@obablement constitué de phosphates ;

les trous d'injection de la charge et de I'oxyg@oer la dilution ne sont pas bouchés.

A A

Intérieur de I'étage d'injection  Intérieur de I'étage de Intérieur de I'étage de
de la charge dilution refroidissement

Figure 1lI-15 : Les étages d'injection, de dilutiehde refroidissement

En conclusion, ces premiers essais ont montréidafité du procédé a traiter la
solution de TBP/dodécane avec un débit qui peainalte 4 L/h. En effet, les taux de
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minéralisation du carbone organique et de piégdagehosphore sont proches de 100 %, aux
incertitudes de mesure pres. La teneur en CO &a@erP6 et nous avons remarqué une forte
corrosion aux niveaux des étages en cuivre : lgreuest fortement attaqué par l'acide
phosphorique et notamment la brasure extérieurBétige d’injection. Nous avons donc
adapté la solution proposée par I'étude thermodimaenet cinétique : réinjection de la
solution et nous avons remplacé les étages enecpamrdes étages en inconel 600.

lll - 1 -2 - Avec des étages en inconel
L’inconel est un alliage considéré par l'industriétallurgique comme faisant partie
de la gamme des super-alliages, c'est-a-dire umgeallcontenant une grande quantité de

nickel et de chrome (cf. Tableau I11-4).

Ni Cr Fe Mn Cu Si C S

72min | 14a17| 6a10 10max 05max 05max mad | 0.015 max

Tableau lll-4 : Composition de I'inconel 600

Il est extrémement résistant a la corrosion (bilers gue les aciers inoxydables) et
aux hautes températures (dans les chambres de stombpar exemple). Par contre sa
conductivité thermique (cf. Tableau llI-5) est 2Bsfplus faible que celle du cuivre et I'on
peut craindre des problémes au moins au niveaié@d®é d’injection ou la température est

la plus élevée.

cuivre Inconel 600

Conductivité thermique ( en W/m/K a 23 °C) 390 14.8
Résistivité électrique (en T®™hm*m) 1.7 103
Coefficient d’expansion linéaire (en 1&™) 16.5 13.3
Tableau IlI-5 : Propriétés thermique et électriguecuivre et de I'inconel 600

Ainsi, les étages ont été usinés dans le laboeatniec la mise en place du nouvel

étage de réinjection de la solution (cf. Figurelbl)
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Etage de refroidissémen

Etage de dilution

Etage d’injection d’eau Montage des étages

Figure 11I-16 : Nouvelles pieces en INCONEL

Avec l'objectif d’améliorer le bilan eau, nous agomplacé en aval du cyclone
(cf. Figure 111-17) un filtre rempli d’'un tampon daine minérale, équipé d’'un manometre

pour évaluer la perte de charge éventuelle.

Figure IlI-17 : Le filtre en aval du cyclone

I11-1-2-1-Déroulement d'un essai

A l'exception de la réinjection de la solution avee débit de 16 L/h, I'essai est
conduit dans les conditions habituelles avec 40ni/d’argon a la cathode, 180 NL/min
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d’oxygene a I'anode, 8 NL/min d’argon pour injedi@icharge et 40 NL/min d’oxygéne dans
I'étage de dilution.

L’arc est amorcé au temps t = 8 min, il sera étainttemps t = 80 min avec une
intensité est de 202 A, la tension s’établit a 8 ¥4 la puissance électrique consommée est
de 49 kW, les pertes a I'anode et a la cathode sptectivement de 15.7 et 3.2 kW; la
puissance effective est donc de 30 kW soit un raedé thermique de 61 %.

On charge le tube d’alimentation et on débutedttipn de la charge au temps t =
15.5 min; on commence par injecter 700 mL avedéiit supposé de 1 L/h de charge ;
Lorsqu’on passe a un débit supposé de 2 L/h ontatengue la charge ne descend plus dans
le tube d’alimentation (cf. Figure 1lI-18). En c@ugience on décide de diminuer le débit et a

partir du temps t= 60 min, il n’est plus que de.5 Wh jusqu’au temps t = 69 min.
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Figure 111-18 : Injection de la charge au courd’dssai

En fait, de la hauteur du niveau de la charge dartsbe d’alimentation et de la
mesure du temps, on peut calculer le débit volumiguguasi instantané » réel et on constate
a posteriori que :

det=15.5at=>51.3 min on a introduit 700 mit agec un débit de 1.17 L/h,

det=51.3 at=60.2 min on a introduit avecidifité 175 mL

de t=60.2 at=68.9 min on a introduit 225 maif avec un débit de 1.55 L/h.

On a ainsi injecté 1100 mL au cours de cet essai.

Ceci étant, la puissance transférée dans I'étagefdmdissement passe de ~ 3.5 kW
sans injection de charge, a 4.5 kW quand on inttddiwcharge au temps 15.5 min avec un
débit de 1 L/h et ~ 6 KW quand on passe a un débit5 L/h (cf. Figure [111-19).
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Figure 1lI-19 : Puissance transférée dans I'étageeffoidissement au cours de I'essai

Les fluctuations qui apparaissent sur cette couemtre t = 51 min et 60 min,
traduisent directement les problémes d'injectionladeharge avec un débit de 2 L/h: une
baisse du débit se traduit immédiatement par uissdae la puissance thermique et donc de
la puissance thermique transférée dans I'étagefdaidissement. Par exemple au temps t =
54 min il est manifeste que le débit est trop életvgue le trou d’injection est en train de se
boucher.

La puissance transférée dans les parois du réaetelu condenseur passe d’'un peu
moins de 6 a 8.5 kW pour un débit de 1 L/h de ahggs elle monte a ~ 10 kW quand on
passe a 1.5 L/h.; dans le doigt de gant elle jestde ~ 0.1 kW.

La puissance thermique évacuée vers le circuitl fda I'échangeur de la boucle de
recirculation passe de 30 kW a ~ 41 kW puis a enviid kK\W.

La température de I'eau au fond du réacteur seliselaux environs de 40 °C et a
partir du temps t=60 min elle se stabilise a 42Wsaque la température de la phase gazeuse
en sortie du doigt de gant se stabilise autour0d€ 2

De méme que la Figure 1lI-19, la Figure 1lI-20 guésente I'évolution de la teneur en
CO, dans les gaz d’exhaure traduit I'évolution du débinjection de la charge : durant
I'injection de la charge avec un débit de 1 L/htelaeur en C@reste sensiblement constante
a ~ 7.7 %. Apres le pic qui correspond a la tevegati’injection avec un débit de 2 L/h, la
teneur de C@se stabilise a 11.5 % lorsque le débit est dé/h.5
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Figure 111-20 : Teneur en C{au cours de I'essai
La teneur en CO (cf. Figure 1lI-21) reste a inféreea 0.1 % quand le débit est de 1
L/h et elle atteint 0.12 % quand le débit est del1h.

0.4 7

0.3

0.2
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0.1

0
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Figure 111-21 : Teneur en CO au cours de I'essai

Il -1-2-2- Analyse de la solution

Au début de I'essai on a introduit dans le réacidut. d’eau ainsi que 12 L dans la
boucle de recirculation ; on a injecté aussi ~L1de charge. On devrait donc avoir récupéré
31.5 L de solution. Or on a récupére : 27 L danshcteur et la boucle de recirculation, 2 L
dans les prélevements et 0.1 dans le cyclone. Ranotal ~ 29.1 L : il manque ~ 2 L de
solution.

Le filtre placé en aval du cyclone n’est sans d@ate suffisant pour piéger la totalité
de la phase liquide puisqu’on observe de nombregméites de liquide dans le tuyau en aval

de ce filtre (cf. Figure 11I-22).
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Figure 11I-22 : Etat du filtre en aval du cyclone

Les échantillons prélevés, dans des flacons eréfigligne, ont été répartis en 2 lots
qui ont été analysés 2 voire 3 mois apres I'essaiaboratoire pour I'un, au CEA/DRCP

pour l'autre.

lll-1-2-2-1- pH des échantillons

Le pH dans ces échantillons est de I'ordre de 2aauong de l'injection (cf. Figure
[11-23). En fait les valeurs de pH mesurées au @HRCP sont nettement plus faibles ; on
peut supposer que notre pHmétre, rudimentairggeastadapté a la mesure de pH inférieur a
2.

6 ] . |

5+ @ pH (Labo)

4 ] L # PH (CEA/DRCP)
pH 3 ¢ *,.® o esoe o o o o

2+ ¢ ¢ L I

1 E

0

0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)
Figure 11I-23 : Evolution du pH au cours de I'essai

lll-1-2-2-2- Teneur en carbone organique

Le COT dans les différents échantillons a été néeaurCOTmetre (cf. Figure I11-24).
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8 L Temps COT [mg/L]
C ss ¢ 157 1618
— 6+ 205 2.288
- - E % = 306 2.456
=2 n 36.5 2.54
E 44 * 42 3.8936
— - 45 5.1024
@) >k - - = 49.8 5.076
O - 3 64.2 5.4515
- 74.6 6.8159
O 2 0 00 2 000 2 0 00 2 0 00 2 000 2 0 00 2 0 00 2 000 2 0 00 78_5 6.7968
O 10 20 30 40 50 60 70 80 90-—28 74330

Temps (min)
Figure 1lI-24 : COT au cours de I'essai

Compte tenu de la valeur obtenue pour le dernibaridlon ( récupéré a la fin de
I'essai), soit 7.13 mg/L, et du volume de solutiénupérée — soit ~ 29 L, on peut estimer la
qguantité de COT contenu dans la solution récupgi@@1 g ; auquel il faut ajouter le COT
extrait dans les échantillons préalablement prélev€.01 g et donc on peut estimer la
quantité de COT contenu dans la solution a 0.28@'s que la masse de COT introduit est
de 599 g/L * 1.1 L = 658.9 g ; on peut donc en di&dun taux de destruction du carbone
organique de 99.9 % (aux incertitudes de mesuére !pr

lll-1-2-2-3- Teneur en phosphore total

La teneur en phosphore total dans les échantikshsnesurée a l'aide d’'un test en
cuve Lange LCK 350 de gamme 2 — 20 mg/L, avec wttepphotomeétre DR 2800 et un
thermostat LT 200. Les résultats sont présentémdgtigure I11-25.

Te P Incertitude

1200 il I A By

_ 21000 £ l s 8¢ 157 | 345 | 013
° E g00 £ 205 | 9130 | 4.0
Ss : 306 | 25233 | 1161
g 2 600 £ - 365 | 29600 | 1362
5 S E 42 | 40467 | 1861
5 400F ** 45 | 39533 | 1819
© 2 200 £ r r 498 | 51967 | 2390
= o [ 642 | 85733 | 4544
746 | 95267 | 5049

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 785 w8733 | 5233

Temps (min) 858 | 101866 5399

Figure 111-25 : Concentrations en phosphore totetaurs de I'essai

Donc, compte tenu de la valeur obtenue pour leigieéchantillon, soit 1.018 g/L, et
du volume de solution récupérée — soit ~ 29 L, eatestimer la quantité de phosphore
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contenu dans la solution & 29.52 g; auquel il f@outer le phosphore extrait dans les
échantillons préalablement préleveés soit:
(0.003+0.09+0.25+0.29+0.4+0.39+0.52+0.86+0.95+0d30) 0.2 L = 0.95 g de phosphore
et donc un total de 30.47 + 1.61 g. Alors que Iaseade phosphore introduit serait de 0.897
mole/L * 1.1 L * 31 g/mole = 30.59 g. On peut daerc déduire un rendement en phosphore
capturé de ~ 99.6 + 5.2 % ... que l'on devrait éclié® + 5.% ... sachant qu’il ne peut
dépasser 100 % !

lll-1-2-3- Etat des étages
La Figure 1lI-26 montre I'état des étages a lada I'essai. On peut remarquer que
d’'une part il n’y a pas corrosion des pieces epnet mais que d’'autre part nous n‘avons pas
pu séparer I'étage d'injection de charge de I'étdgalilution ; ce qui est sans doute du a un
échauffement plus intense de I'étage d'injectionsgmboite dans I'étage de dilution. Cette
remarque conforte I'hypothese faite concernantstalztion du trou d’injection de la charge

lors de la tentative d’injection avec un débit de'tz

Figure 11-26 : Les étages en inconel a la fin'dedai

lll-1-3-Bilan

Les essais réalisés avec le TBP/dodécane ont prieffiéacité du procédé pour
traiter ce type de déchet avec des taux de misétan du carbone organique et de piégeage
du phosphore proches de 100 %, aux incertitudeseseire pres.

Le probleme de la teneur importante de CO a etéaauie par la réinjection d’'une
fraction de la solution dans le jet. Ainsi, la tende CO ne dépasse pas 0.2 %.

L’essai conduit avec des étages en inconel a maqneéla géométrie de I'étage
d’injection de la charge ne permettait pas de diggas débit d’injection de 1.5 L/h ; au-dela

I'échauffement de I'étage entraine 'obstruction tdou d’injection de 2 mm de diametre.
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Pour surmonter ce probleme, nous avons percé 3 tleu2 mm dans I'étage d’injection
(cf. Figure 111-27) a 120° les uns des autres.

Figure 1lI-27 : Nouvelle configuration de I'étagénjection de charge

Avec cette nouvelle configuration, nous avons pigeirdre un débit de charge
supérieur a 3 L/h, comme le prouve I'essai déepres.
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Il - 2 - Incinération de TBP / dodécane / zirconim

[l -2 -1 - Déroulement d'un essai

Cet essai a pour but de reproduire I'essai prédgdeérill - 1 - 2 - 1 - ) avec un deébit
de charge plus élevé, la charge étant ensemencenium.

L’essai est conduit dans les conditions habitugtlescharge le tube d’alimentation et
on débute l'injection de la charge au temps t 5 I8in ; on commence par injecter 250 mL
en 15 min soit un débit de 1 L/h de charge.
Entre t= 25.5 min et t = 37.2 min on a passé 250mcharge soit un débit de 1.3 L/h.
Entre t= 37.2 min et t = 51.3 min, on a passé 50@echarge soit un débit de ~ 2.1 L/h.
Entre t= 51.3 min et t = 67.9 min, on a passé 7h@echarge soit un débit de 2.7 L/h.
Entre t= 67.9 min et t = 85.3 min, on a passé 100@e charge soit un débit de ~3.5 L/h.
On a ainsi injecté 2750 ml en 72 min (cf. Figute2B).

3000 =
& 2500 /
= 2000 € °®
S 1500 £ L
c j
5 E 1000 pors
S 500 :E .-T
o o®
5 0+ VY [ e i . i . ; .
S 0 20 40 60 80 100
Temps (min)

Figure 111-28 : Volume de charge injecté en fonottu temps au cours de I'essai

Le Tableau Ill-6 regroupe les différentes valeugspdissance transférée a I'anode, a
la cathode, dans I'étage de refroidissement, demparois du réacteur et dans le circuit froid

de la boucle de recirculation.

Débit de charge (L/h) 0 1 1.3 2.1 2.7 3.5

Etage de refroidissement (kW) 3.5 4.2 4.6 6 7.2 8

Parois du réacteur et condenseur (kW) 6 8.5 S 10.81.5 12

Boucle de recirculation (kW) 22 30 33 37 4( 47

Puissance totale transférée (kW) 31.5 42.7 46.6 5 53.58.7 67
Tableau Ill-6 : Puissance transférée au cour dsdlie

Il est vrai que la puissance transférée dans &haauit reste constante sur chaque
période d’injection. Mais il est manifeste qu’il geoduit un dysfonctionnement car la

puissance transférée fluctue rapidement quanddié dé&passe 3 L/h (cf. Figure I11-29).
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Figure 11I-29 : Puissance dans I'étage de refrgielisent au cours de I'essai

La Figure 11I-30 présente I'évolution de la tenearCQ :

~ 7.5 % pour un débit de 1 L/h,

~ 9.7 % pour un débit de 1.3 L/h,

~ 14 % pour un débit de 2 L/h,

~ 18.5% puis 21 % pour un débit de 2.7 L/h,
~ 24.5 % pour un débit de 3.5 L/h.

Remarquons que cette teneur en CO2 est quasi ntnstatre les tempst=70 et t =

85 min ce qui est en accord avec un débit d'injectie la charge quasi constant pendant la
méme période. Ce qui n'est pas le cas de la puissthermique transférée dans I'étage de
refroidissement (cf. Figure IlI-29) ; il faut ratteer 'augmentation de cette puissance

thermique a un autre phénomene que la combustidiB&y dodécane.

30
25
20
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0 ; : : } :
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Figure 111-30 : Teneur en C{au cours de I'essai

De méme pour la teneur en CO qui ne dépasse B {c3. Figure 11I-31).
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Figure 111-31 : Teneur en CO au cours de I'essai

lll - 2 - 2 - Analyses de la solution

lll-2-2-1-1-pH des échantillons

Des échantillons sont prélevés régulierement. llewalu pH descend de 3 a 2.2 tout

au long de l'injection (cf. Figure 111-32).

5T \
4 E o @ pH (Labo) |
E @ pH (CEA/DRCP)
3 ® o
E Y [
S 24 e 2% %0 0 0c0000ee
o = o Y
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1%
0 : ] ] ] ] ]
0 20 40 60 80 100
Temps (min)
Figure 111-32 : Evolution du pH de la solution aoues de I'essai
lll-2-2-1-2- Teneur en carbone organique
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Figure 111-33 : Evolution du COT dans la solutiom @ours de I'essai
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L’évolution du COT (cf. Figure 11I-33) a partir demps 60 min pose question : on
peut y voir un plateau alors que le débit d'injeatde la charge se poursuit continlment a 4
L/h. Mais compte tenu de la valeur obtenue pouchitillon 16 ( récupéré a la fin de
I'essai), soit 934 mg/L, et du volume de solutiénupérée ~ 27 L, on peut estimer la quantité
de COT contenu dans la solution a 25.22 g; audualut ajouter le COT extrait dans les
échantillons préalablement prélevés : 1.62 g et dontotal de 26.84 g ; alors que la masse
de COT introduit est de 599 g/L * 2.75 L = 1647.20n peut donc en déduire un taux de

destruction du carbone organique de 98.5 % (atettiedes de mesure pres).

lll-2-2-1-3- Teneur en phosphore total

La teneur en phosphore total dans les échantibsbsnesurée a l'aide d’'un test en

cuve Lange LCK 350. Les résultats sont présentés gtigure 111-34.
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Figure 1lI-34 : Concentrations en phosphore totataurs de I'essai

Compte tenu de la valeur obtenue pour I'échantilénsoit 2.64 g/L, et du volume de
solution récupérée — soit ~ 27 L, on peut estireguantité de phosphore contenu dans la
solution a 71.28 g; auquel il faut ajouter le phume extrait dans les échantillons
préalablement prélevés : 3.56 g et donc un total4l84 + 3.96 g ; alors que la masse de
phosphore introduit serait de .897 mole/L*2.75L*@inole = 76.47 g. On peut donc en

déduire un rendement en phosphore capturé de &.D%.

[I1-2-2-1-4- Teneur en nitrates

La teneur en nitrate est mesurée a l'aide d'un éestuve Lange LCK 340 ; les

résultats sont présentés sur la Figure I11-35.
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Figure [1-35 : Concentrations en nitrate au caled’essai

Concernant la concentration en nitrate dans latisolucompte tenu de la valeur
obtenue pour I'échantillon 16, soit 1297 mg de sNfar litre, et du volume de solution
récupérée — soit ~ 27 L, on peut estimer la quadtdazote contenu dans la solution a 1.297 *
29 = 35.019 g soit 0.564 moles de NQau quel il faut ajouter le nitrate extrait ddas
échantillons préalablement prélevés : 2329 mg ttateisoit 0.037 moles de NOet donc
un total de 0.601 + 0.022 moles.

L'estimation était de 0.7 moles de BIOpar litre soit 0.7 * 2.75 = ~ 1.92 moles

introduites alors qu’on n’en retrouve que 0.6 darsolution.

[l - 2 - 3 - Devenir du zirconium

Il -2 -3-1-Phase solide

La quantité de poudre susceptible d'étre colledisa, sur les filtres qu’au fond du
réacteur, ne dépasse pas, au total, quelques gsafomEigure 11I-36 et Figure 11I-37).

Figure 111-36 : Les 2 filtres de la boucle Figuie3d7 : Poudres sur le fond du réacteur

Les spectres de diffraction X de deux échantillmadiectés I'un sur un filtre dans la
boucle, l'autre au fond du réacteur, sont présedgiss I'annexe. L'un comme l'autre
montrent que la phase solide est essentiellemenipasée de phosphate cuivrique

(Cux(P30y)) ; s’il y a de I'oxyde de zirconium, ce pourrétte sous la forme baddeleyite mais
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la encore en quantité de traces ; enfin on pougranhtuellement, mais uniqguement dans les
poudres collectées sur le filtre, détecter du phatgpde zirconium (Zg#®;) mais en quantité
encore plus faible.

Les poudres collectées sur le filtre ont été exéesnau microscope €électronique a
balayage et analysées par EDS (cf. Figure IlI-38p; spectres obtenus conduisent a une
conclusion similaire : les éléments majeurs sontuivre et le phosphore et s'il y a du

zirconium ce ne peut étre qu’a I'état de traces.

Spectre 4

[3
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Cl
NMHJ ;
[l IwFJF‘HnannPHllnmn;nnmlun : ﬁlnr!l |r|||1| o FIIIII‘I‘I III'\IIFIII'\I 11 ] A L

T !
g} 2 4 B g 10 12 14 16 18 20
Pleine échele 38 cps Curseur : 21.012 (0cps ) ket

Figure 111-38 : Spectre EDS au MEB de poudres ctdes sur le filtre

lll - 2 - 3-2-Phase liquide
Les teneurs en Zr dans les échantillons prélevied ébleau I11-7) ont été mesurées

par ICP en émission.

Dosage CEA/DRCP Dosage laboratoire
Temps(min) Brut (mg/L)| Filtré (mg/L)| Dosage 1 Dosage 2
1 10.4 0.05 0.04
2 18.7 1.83 0.19 0.72 0.59
3 25.8 2.47 3.42
4 324 1.85 0.21 2.01 1.53
5 38.5 5.18 7.20
6 43.4 2.23 0.26 7.45 6.31
7 49.6 8.86 8.51
8 55.5 5.62 0.29 14.93 8.16
9 63.1 16.14 9.44
10 69.1 2.08 0.42 2.18 0.57
11 74.4 20.02 12.80
12 79.3 4.48 0.36 21.20 1.06
13 84 26.01 16.68
14 88 1.98 0.41 3.52 1.93
15 91.9 2.27 0.57 3.63 3.50
FIN 95 2.05 0.44 22.47 9.08
Tableau Ill-7 : Teneurs en Zr dans la solution aurs de I'essai
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Ces résultats, tant que par les valeurs mesuréepayu’évolution de ces valeurs en
fonction du temps (cf. Figure 111-39), sont difiies a interpréter dans la mesure ou on ne peut
guere envisager d’erreurs de manipulation.

Si on ne consideéere que les valeurs sur brut, ohqueisidérer que les résultats sont du
méme ordre de grandeur: quelques mg/L. Mais aa deinment expliquer les écarts —
presque 1 ordre de grandeur pour les échantillars?let 13 ? on peut s’interroger, pour les
mesures effectuées au CEA/DRCP sur le fait querdaur en Zr n‘augmente pas avec le
temps ? ce qui n'est pas le cas, a I'exceptionéabdantillons 14 et 15, pour les mesures

effectuées au laboratoire.

‘ Dosage CEA/DRCP @ Dosage Labo 1 @ Dosage Labo 2 ‘
30
25 E ®
o 20 o @ ¢
€15 o« & _ °
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5 -E . s e
04 - — 0 L A ﬁ .
0 20 40 . 60 80 100
Temps (min)
Figure 111-39 : Teneurs en Zr dans la solution aurs de 'essai

Quoiqu’il en soit , en prenant la valeur maximun6-+8g/L- obtenue en fin d’essai,
sachant que le volume total de solution est d’emvi27 L, on retrouve dans la solution 0.7 g
de Zr.

Le CEA/DRCP a mesuré les teneurs en Zr a la faisut mais aussi apres avoir
filtré la solution (cf. Tableau IlI-7) : la diffénee est de presque 1 ordre de grandeur ; c’est ce
qui nous a pousse a filtrer les échantillons pairrsi Zr existerait a I'état solide ?

Nous avons pu récupérer de la solution finale unnae de 250 mL, nous I'avons
filtré avec des filtres en nitrate de cellulose.220um. La masse de poudres obtenue est de
0.24 g. Nous avons envoyé au laboratoire AREVA/SERAessines ( un filtre vierge et le
filtre sur lequel nous avons récupéreé la poudiig)gnt été mis en solution par fusion alcaline
par méthaborate de lithium (NF ISO 14869-2) et detutions ont été analysées par
spectrométrie d’émission plasma ( NF EN ISO 1188&$ résultats ont montré que la teneur
en Zr est de 7.53 g/kg de poudre. Donc, la mass& desceptible d’étre dans la solution a
I'état solide est de 0.19 g.
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Ainsi la quantité totale de zirconium récupéreedes0.7 g + 0.19 g soit 0.89g alors
gu'on a introduit 1.2 g/L * 2.75 L = 3.3 g de Zrn@st loin de fermer le bilan !

lll - 2 - 4 - Etat des composants du réacteur en fi'essai
Au cours de l'essai on a observé que la couleutadseolution était légérement
verdatre durant l'injection de la charge (cf. Figuit-40) (ce qui peut étre du a la nature des
tuyaux, a l'intérieur du réacteur, immergés dansdition, qui sont en cuivre) ; mais nous
avons constaté que cette couleur avait viré vevetefoncé dans les heures qui ont suivi la

fin de I'essai.

Figure 111-40 : La couleur de la solution

Aprés la fin de l'essai, quand nous avons démoatéotche avons remarqué la
destruction partielle des étages d’injection decharge, de dilution et d’injection de la

solution (cf. Figure 11I-41).

Figure 1lI-41 : Les piéces en inconel

On peut supposer que lorsque le débit d’injectienladcharge a été porté a 4 L/h,
'augmentation de la puissance thermique a entrainéchauffement excessif de la surface
intérieure des piéces en inconel qui est entré @mbastion avec I'oxygéne a haute
température ® 3000°C) sortant de la torche a plasma ; la destrucle ces pieces nous
semble d’origine purement thermique car I'étageadmidissement ne montre pas de traces
de corrosion. La conception de ces 3 étages déngadyue si I'on veut travailler avec des

débits supérieurs a 2 L/h.
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Il - 3 - Incinération de TCE

Les essais se sont poursuivis par l'incinérationT@& avec le méme dispositif que

celui décrit précédemment.

[l - 3 -1 - Déroulement de I'essai

Au total nous avons réalisé 4 essais complets iajextion de TCE.
Concernant les 3 premiers essais, ils ont été désnde la méme maniere : On charge
le tube d’alimentation avec 500 mL de TCE et oedtg cette charge en 15 min soit un débit

de l'ordre de 2 L/h. Les essais se sont déroulés s conditions habituelles de courant,

débits, tension, .

(cf. Figure 11-42), ce qui correspond au bilanyisénnel.

.. La teneur en £6xst tres stable pendant I'injection ; elle est6de %

CO2 (%)

8
° i
_?_' L
4 + 3
: %
2 +
+
B +
0 _hm'Ml L1 1 : L1 1 1 : L1 1 1 E
0 5 10 15 20 25
Temps (min)

30

Figure 111-42 : Teneur en CO

Les analyses des échantillons récupérés de lamol{cf. Figure 111-43) ont montré

que les taux de destruction de carbone organigme de l'ordre de 99.97 % et les

rendements en chlorures capturé sont de 98.98 %.

20 T 3.0
- 1.5 Temps | [CH] CcoTt
15 + A : : T [(min) | gL | (mgl)
=5 L +20 < 7 0.01 0.58
= - A * =)
EN: |, E[ 121 | 338 [ 086
-k s * S 15 740 | 1.20
O, C * +T10 O 19 1159 | 1.36
1 * 22.3 1568 | 1.82
L A =+ 05
- 253 [ 1617 | 210
0 — i 1 i 1 0.0 28.1 16.10 | 2.16
0 0 . 30
Temps (min)
Figure 111-43 : Analyses de la solution

Mais, ces essais ont montré une forte corrosionétieges en cuivre et surtout de

I'étage d’injection de charge (cf. Figure 1lI-44).
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Etage imection charge Etage dilution

Etaze mjaction ezu Etage de refrosdissement
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Essa

Aprig
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i

Figure 1lI-44 : Corrosion des étages en cuivre

De méme que pour les essais de TBP / dodécane, avauss remplacé pour le
guatrieme essai, décrit dans ce qui suit, le cupae de l'inconel 600 et I'objectif de ce
guatrieme essai était d’'injecter un volume plusélde TCE ( plus de 1 L au lieu de 0.5 L)
et d'arriver a un débit de 3 L/h. Donc, aprés awgiecté 2 fois 500 mL avec un débit de 2

L/h, nous sommes passés a un débit de 3 L/h & dartemps t = 50 min (cf. Figure I11-45).

20 T
3 ;
o 1.5
o C
® b
S 1.0
9 E /‘/
£ 05+
2 L
> : .J/T‘(
0.0 'l 'l 'l 'l 'l 'l i 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l 'l

o

10 20 30 40 50 60 70 80
Temps (min)

Figure I11-45 : Injection de TCE

L'essai est conduit dans les conditions suivantéstensité est de 150 A, la tension
s’établit a ~ 270 V, la puissance électriqgue comaémest de 40 kW, les pertes a I'anode et a
la cathode sont respectivement de 11.5 et 2.2 RVguissance effective est donc de 26 kW

soit un rendement thermique de 65 %.
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La Figure llI-46 présente la puissance transfégies d'étage de refroidissement : ~
2.6 KW au début et entre les périodes d’injection8,2 kW quand le débit d’injection de la
charge est de I'ordre de 2 L/h et ~ 3.7 kW quangasse a un débit de 3 L/h de charge.

~

w

[EEN

o

Puissance Etage de
refroidissement (kW)
N

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temps (min)

Figure IlI-46 : Puissance transférée dans I'étageeffoidissement au cours de I'essai

La puissance transférée dans les parois du réaetedur condenseur est 5.6 kW au
début et entre les périodes d’injections, ~ 7 kVemgule débit d’injection de la charge est de
'ordre de 2 L/h et ~ 7.7 KW quand on passe a untd¥e 3 L/h de charge ; (cf. Figure
[1-47) ; le pic enregistré a la fin de I'essai,aqd on vidange le réacteur avant de couper
I'arc, est dl aux gaz chauds qui ne sont plusidig@ar la solution. Dans le doigt de gant, la
puissance transférée n’est que de ~ 0.1 kW.

_ 10+
>
L 8
@
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Figure 11I-47 : Puissance transférée dans les paloiréacteur et dans le condenseur

La puissance thermique évacuée vers le circuitl fda I'échangeur de la boucle de
recirculation (cf. Figure I1-48) passe de ~ 28rieon 32 kW pour un débit de charge de
2 L/h et ~ 34 KW pour un débit de 3 L/h.
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Figure 11-48 : Puissance transférée au circuiidfide I'échangeur de la boucle de
recirculation

Comme l'indique le Tableau 1lI-8, nous pouvonsnstater d’'une part que la
puissance transférée dans I'étage de refroidissees¢teaucoup plus faible quand la tuyére
est en inconel, d’autre part, que nous retrouvarasignent la puissance thermique due a la
combustion du TCE qui est estimée étre de I'oréx& &W pour un débitde 1 L/h (cf. Il - 4
-1-2-2-).

Etages en cuivre Etages en inconel
2 L/h 2L/ 3L/h
Eglssance trangfgree dans L2 kW + 0.6 kW 411 KW
I'étage de refroidissement
Puissance transférée dans
, + 1.5 kW + 1.4 kW +2.1 kW
le réacteur
Puissance transfgree d_ans L3 KW L4 KW L6 KW
la boucle de recirculation
Tableau IlI-8 : Augmentation de la puissance ti@ée au cours de l'injection de TCE

La température de I'eau au fond du réacteur selismtaux environs de 36°C
(cf. Figure 11I-49) pour un débit de 2 L/h et mort&8°C quand on passe a un débit de 3 L/h
alors que la température de la phase gazeuse tén dwidoigt de gant se stabilise autour de

20°C tout au long de I'essai.
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Figure 11I-49 : La température dans le fond du téaccau cours de I'essai

Durant linjection de la charge, la teneur en Q®ste sensiblement constante pour
chaque période d’'injection (cf. Figure 11I-50). fAut noter aussi qu’aprés chaque période
nous attendons que le niveau de,@€&vienne a la valeur initiale. On est donc a 6.81é6
CO; lorsque le débit est de 2 L/h et a 9.1 % lorsgueébit passe a 3 L/h, ce qui correspond
au bilan prévisionnel (cf. I1-4-1-2-1-).

Concernant la teneur en CO, elle ne dépasse p&s.@a peut en déduire I'efficacité
de combustion, définie par [CO2]/(JCO2] + [CO]),aqu le débit de TCE est de 3 L/h, soit
9.1/9.3=97.8 %.

10 ¢ 0.25
g of {-7 {-1 SRLE : . +
s 6% g 015 L
~ E 5 + O ++
8 ‘T i b o 0% + ¥ ¥ ¥+ ¥
E + 0.05 £ + + 3 + 4 -
2+ 05 ¢ +
3 1 E + W - Ji——
0' PP SPEPE el 0 PN AL . T b b
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 . 50 60 70 80
Temps (min) Temps (min)

Figure 111-50 : Teneurs en G@t CO au cours de 'essai

Au début de I'essai nous avons introduit dans detetur 17 L d’eau ainsi que 10.7 L
dans la boucle de recirculation ; on a injecté ialis&sL de charge qui ont consommeé ~ 0.3 L
d’eau au détriment du volume de la solution (ck /- 1 - 2 - 1 - ). On devrait donc avoir
récupéré 27.4 L de solution.

Or on a récupéré :

23 L dans le réacteur et la boucle de recircufatio

3,65 L dans les prélevements

0.1 L dans le cyclone.
soit au total ~ 26.7 L.
Pour cet essai, I'écart entre quantité de soluttmvant étre récupérée et quantité

effectivement récupérée est moins important qus ttamajorité des autres essais.
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lIl - 3 - 2 - Analyses de la solution

Il-3-2-1-Bilan COT

Il est présenté sur la Figure IlI-51.

5T
- [ Temps coT
4 5| 0s750
— o 16.6 0.3859
53+ u P F R LT
£ E 24.5 05194
o 2F = R NI
° Lk - Ll e
1 : H B u 27.8 135
O :_|_|_! L1 l.l! L l.l L LI L L & L 1 L.l LI L.l LAL L 1 LA L. 1 5542'5 11.8690985
- T T T 58.8 3.099
62 4.49
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 [fmeeresal 7.7

Temps (min)
Figure 1lI-51 : COT au cours de I'essai

Compte tenu de la valeur obtenue pour I'échantitiecupéré a la fin de I'essai, on
peut estimer la quantité de COT contenu dans latieala 7.197 mg/L* 23 L = 165.5 mg;
auquel il faut ajouter le COT extrait dans les @tilans de 0.2 mL préalablement préleveés,
soit 3.8 mg et donc un total de 169.3 mg.

Alors que la masse de COT introduit est de 26 7#d/l5 L = 400.5 g.

Nous pouvons donc en déduire un taux de destructiorcarbone organique de

99.96 % (aux incertitudes de mesure pres !).

Il -3 -2 -2 -Bilan chlore

La teneur en chlorures est mesurée a l'aide d’'shete cuve Lange LCK 311 et les

résultats sont présentés sur la Figure 11I-52.

Temps | [Cl] | Incertitude

60 - T I min gL gL
3 1| 71 | ooeL | 0001

- S0 E K 2 | 134 | 249 0.07
E Xz 3 [ 166 | 691 0.21

= 40 € xx 4 [ 192 | 968 | 029
) 3 5 | 22 | 1331 | 040
30 € x 6 | 245 | 1853 0.56
5 3 - 7 | 275 | 1982 0.59
O 20 € == 8 | 33 | 2108 | 064
= E - 9 | 375 | 2650 | 0.80
10 € = 10 | 451 | 3770 | 113

= o 11 | 478 | 3717 112

0 L L A1 : | : LA a1 : LB a1 : LBk 1 : LA a1 : LBk 1 : Lo Ll 12 52 4350 131

13 | 545 | 4873 | 146

0 10 20 30 40 50 60 70 80 [14a] 88 |97 | 1n

; 15| 62 | 5553 | 167

Temps (min) 16 | Fin | 6703 | 201

Figure 111-52 : Concentrations en chlorures aursale I'essai
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Compte tenu de la valeur obtenue pour I'échantillén(récupéré a la fin de I'essai),
on peut estimer la quantité de chlorures conteans th solution a 67.03g/L * 23 L= 1542 g;
auquel il faut ajouter les chlorures extrait dags échantillons préalablement prélevés soit:
398.14 g/L * 0.2 L= 79.6 g et donc un total de 16248 g.

Alors gque la masse de chlore introduit est de B3 1.5 L = 1777 g ; on peut donc
en déduire un rendement en chlore capturé de /1622 = 91.3 + 2.7 % ; ce qui est peu
cohérent avec un taux de destruction du COT de%G& surtout avec les rendements en

chlore capturé pour les essais précédents qunétiee~ 99 %.

[l - 3 -2-3-Taux de destruction du TCE

Nous avons confié, au service de pharmacologigdtmgie et pharmacovigilance du
CHU de Limoges, deux échantillons de fin d’essairda recherche de substances toxiques
dans notre solution.

L’analyse comporte la recherche et/ou le dosage piteduits suivants : acétate
d’éthyle, acétate de butyle, acétone, benzénenbutautanol, chloroforme, cyclohexane,
dichloroéthane, dichlorométhane, diéthyle oxydesulflire de carbone, éthanol, heptane,
hexane, isopropanol, méthanol, méthyléthycétonethytigobutylcétone, pentane, pinene,
tétrachloroéthyléne, tétrachlorure de carbonegtadu trichloroéthane, trichloroéthanol, TCE,
xylenes (o0, m, p).

L'analyse a été effectué en chromatographie en ephgazeuse couplée a la
spectrométrie de masse (GC-MS Shimadzu QP2010 -dsdeee Perkin Elmer
TurboMatrix 40 — colonne Restek Rxi-624 Sil MS) :

* Un screening GC-MS n’a retrouvé aucun composé aygarvolatil

» Une analyse spécifique n’a retrouvé aucun hydragarbhloré.

La limite de détection étant de 5 pg/L, I'échantillanalysé ayant été dilué 10 fois
pour satisfaire la teneur en chlore du protocokndlyse, on en déduit que la quantité de
TCE contenue dans I'échantillon est inférieure@gf. * 10 et sachant que I'on a récupéré
27 L de solution, la quantité de TCE résiduelleiefirieure & 5 * 10 *27 soit 13.5 19.
Alors que I'on a introduit 1.5 L de TCE soit 1468 ¢ 1.5 = 2194.5 g.

En conséquence le taux de destruction du TCE egiéieur & (2194.5 — 13.5 19/
2194.5 soit 0.999999 soit 6 neufs.

Mais ces analyses montrent aussi qu’il n’y a aucorproduit toxique dans la

solution.
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Il - 4 - Incinération d’'une huile PFPE

Compte tenu du pouvoir de corrosion du fluor toes €tages, y compris I'étage
d’injection de la charge, sont en inconel ; masstidbes d’amener de la charge, de I'oxygéene
dans I'étage de dilution, de la solution recycléele I'eau pour I'étage de refroidissement

sont en cuivre ; le corps de I'étage de refroidissat est en acier inoxydable.

lIl - 4 - 1 - Déroulement d’'un essai typique

La configuration du dispositif expérimental (cfgkre 111-53) est identique a celle des

essais précéedents avec les débits des gaz habituels

= - W

— —_— e I

Figure 111-53 : Schéma du procédé

L’arc est amorcé au temps t = 1.8 min, il seranéti temps t = 35.2 min.

L'essai est conduit dans les conditions suivantéstensité est de 202 A, la tension
s’établit a ~ 250 V, la puissance électrique consémest de 50.5 kW, les pertes a I'anode et
a la cathode sont respectivement de 16.3 et 3.15 UaApuissance effective est donc de
31 kW (cf. Figure 11I-54), soit un rendement theguone de 61 %.

w B
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L ] n

Puissance efficace
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o
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0 10 20 30 40
Temps (min)

Figure 111-54 : Puissance effective de la torcheaurs de 'essai
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On charge le tube 400 ¢
300 ‘/.

gzoo-é /
. 1oo-§
t=11.3 min; elle sera arrétée au :

temps t = 22.7 min (cf. Figure 0 > Y empeminy 2 %0
[-55).

d’'alimentation et on débute

I'injection de la charge au temps

volume de charge injecté

Figure 111-55 : Injection de la charge

On aura ainsi injecté 350 mL
en 11.4 min donc avec un débit de 1.84 L/h.

La Figure 1lI-56 présente la puissance transféréesd’étage de refroidissement :
3 kW sans injection de charge et 3.2 kW quand toduit la charge au temps 11 min.

o

Puissance Etage de
refroidissement (kWL

O N b OO @©

Temps (min)

Figure 111-56 : Puissance dans I'étage de refraielisent au cours de I'essai

On remarque, conformément a ce qui était préevullcf 4 - 1 - 3 - 2 - ), que
I'introduction de la charge ne modifie pas de faganificative les transferts thermiques ni
dans I'étage de refroidissement, ni vers les patoiséacteur et du condenseur. Il est clair
que la puissance thermique apportée par la conaloudé la charge est difficile a observer,
étant donné qu’elle est de 8.6 kW pour cet essas @ue la puissance électrique est de 50
kW. Ceci étant, la puissance totale transféréeepdes4l kW a 48.5 kW durant la période
d’injection (cf. Figure 111-57).
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Figure 11I-57 : Puissance totale transférée

La température de I'eau au fond du réacteur pas6d 38°C quand on introduit la

charge (cf. Figure I1I-58). Celle en sortie du censleur (cf. Figure 11I-59) est ~ 22°C.

_. 60 + _ 25

£ so0 + + 3
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: 01 2 ¥ 8o

2 20 °
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Figure 11I-58 : La température dans le fond|dérigure 111-59 : La température a la sortie du
réacteur condenseur

Il est clair que 'augmentation de température bseace d’eau dans le réacteur au
début et a la fin de I'essai n’est pas observeeswitie du condenseur ce qui prouve son bon

fonctionnement.

Durant l'injection de la charge, la teneur en Cf@ste sensiblement constante
(cf. Figure 11I-60) soit 7.62 % ce qui est cohérewec le bilan matiéere prévisionnel. La
teneur en CO ne dépasse pas 0.3 % (cf. Figurel)ll®Bn peut en déduire I'efficacité de
combustion, définie par [CO2]/([CO2] + [CQ]), s@i62 / 7.82 = 97.4 %.
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Figure 111-60 : Teneur en C{au cours de Figure 111-61 : Teneur en CO au cours de
I'essai I'essai
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Au début de I'essai on a introduit dans le réaci®ub L d’eau ainsi que 9.5 L dans la
boucle de recirculation ; on devrait avoir consonrgsb* 0.592 = 0.2 L de solution ; on
devrait donc avoir récupéré 25.7 L de solution.

A la fin de I'essai, on a récupéré : 24 L danscteur et la boucle de recirculation,
1.5 L dans les prélevements et 0.1 L dans le cgclbonc au total ~ 25.6 L : Le bilan d’eau

serait sensiblement équilibré.

lll - 4 - 2 - Analyses de la solution

lll-4-2-1-Bilan COT

Les valeurs dans les différents échantillons swifijuées sur la Figure 111-62.

12 -

10 £ * | Temps [COT [mg/L
T g 3 . 7.7 1.61
g» ™ 14.2 2.72
= 6% . 19 5.01
[y E
o 4% 23.2 7.26
© 2 f . . 288 | 866

O E 1 : 1 1 : 1 39 11.22
0 10 20 30 40
Temps (min)
Figure 111-62 : COT au cours de I'essai

Compte tenu de la valeur obtenue pour I'échantioprécupéré a la fin de I'essai),
soit 11.218 mg/L, et du volume de solution récupéré&4 L, on peut estimer la quantité de
COT contenu dans la solution a 269.2 mg; auquéut ajouter le COT extrait dans les
échantillons préalablement prélevés soit: (3.22+H501+7.26+8.66) mg/L * 0.2 L= 5.37
mg et donc un total de 274.6 mg.

Alors que la masse de COT introduit est de 0.35375%.6 g/L = 131.5 g. On peut
donc en déduire un taux de destruction du carbogen@ue de : (131.5 — 0.275)/ 131.5 ; soit

99.8 % (aux incertitudes de mesure pres).

Il -4 -2 -2 -Bilan fluor

Les résultats des mesures des concentrations d®lldon en fluorures par la

méthode du test en cuve Lange sont présentésal&ingulre 111-63.
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o 20 - Temps [F] | Incertitude
5 15 F + + min gL gL
S o 7.7 0.33 0.02
< 310 F ¢ 142 | 408 | 024
= Eal: 19 | 1070 | 086
E 5k 232 | 1375 | 110
S . ¢ 288 | 1660 | 149
8 f— e . 39 1675 | 151
0 10 20 30 40
Temps (min)
Figure 111-63 : Concentration en fluorures dansdéution au cours de I'essai

Compte tenu de la valeur obtenue pour I'échantiBofiécupéré a la fin de I'essai),
soit 16.75 g/L, et du volume de solution récupéré@mit ~ 24. L, on peut estimer la quantité
de fluor contenu dans la solution a 402 g ; audlufdut ajouter le fluor extrait dans les
échantillons préalablement prélevés: (0.328 + 4.08.7 + 13.75 + 16.6)*0.2= 9.1 g, donc
un total de 411.1 + 38.76 g de fluor.

Alors que la masse de fluor introduit est de 0.351R48.3 g/L =436.9 g
Nous pouvons donc déduire un rendement de fluducaple : 411.1/436.9 = 94.1 + 8.8 %.

Compte tenu des dilutions nécessaires pour cetteoahe ( 20 000 fois pour le dernier
échantillon) qui introduisent une incertitude refatde I'ordre de 10 %, nous avons cherché a
recouper ce résultat ; nous avons procedé a urge@ade-base classique des échantillons,
prélevés pendant I'injection de la charge, ens#ili de la soude 0.02 M, les échantillons
étant dilués 5 ou 20 fois ; pour chaque échantitons avons tracé la courbe de pH en
fonction du volume de soude introduit, lissé larbeupar un polynéme de degré 3, calculé la
pente de la courbe et déduit I'abscisse du poigguvalence de l'abscisse du point
d’inflexion de la courbe.

Les résultats sont portés dans le Tableau IlI-9.

Temps (min) Concentration en iorfi HL [F]g/lL
7.7 0.018 0.342
14.2 0.235 4.465
19 0.494 9.386
23.2 0.671 12.749
28.8 0.906 17.214
39 0.933 17.727
Tableau III-9 : Concentrations en ion$ H. et fluorures dans la solutipn

On obtient ainsi, un total de 425.49 + 8.83 = 4331.8e qui donne un rendement en

fluor capturé de 99.4 %.
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Il ne faut cependant pas oublier que nous n‘avar@irze certitude concernant la
composition élémentaire exacte du PFPE : cellengues utilisons ne résulte que d’un calcul

fondé sur des hypothéses discutables.

lll - 4 - 3 - Etat des composants du réacteur en fi'essai

La Figure lll-44 met en évidence I'état des étagesnconel 600. S'’il y a corrosion
elle est apparemment nettement moindre que lotsadtaient en cuivre. Il ne subsiste que la

corrosion des tuyaux d’alimentation des étageguisont toujours en cuivre.

e

L"étag dﬁniéctinn

L étage d'injection de Pean

L étage de dilution

Figure 1lI-64 : Les étages de la torche a la fil' éesai

Il -4 -4 - Bilan des essais PFPE

Le Tableau IlI-10 regroupe tous les résultats desaie d’incinération de I'huile
PFPE.

Volume de Débit COT Rendement en fluoruregs
charge injecté d'injection| Résiduel | Taux de | Méthode Dosage
(mL) (L/h) (mg) destruction| Dr. Lange | acide/base
Essai n°1 266 0.44 372 99.7 99.9 99.9
Essai n°2 800 0.8 228 99.9 96.1
Essai n°3 350 1.84 275 99.8 94.1 99.4
Tableau Ill-10 : Bilan des essais d’'incinérationre huile PFPE
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Il - 5 - Incinération de PFPE et TCE avec neutralsation

l-5-1-PFPE

Nous décrivons ici un essai d’incinération de PRBRE&C neutralisation de la solution.

[l -5-1-1- Bilan matiere prévisionnel

Le carbonate de potassium réagit avec l'acide Miyanque selon la réaction
suivante : 2 Rag + CO%(ag)+ 2 HRg) D 2 KF (aq) + CO; (g + H20 g

A 1 L de solution de carbonate de potassium a 46@@respondent 1 * 450 /138.2
= 3.256 moles de #CO; de masse molaire 138.2 g/mole et donc 6.51 moéeXKd
susceptibles de neutraliser 6.51 moles dprévenant de la destruction de 6.51/4.2 = 1.55
pseudo-moles de,O; 1F4, contenues dans 1/ 15.65 * 1.55 = 0.094 L de PFPE.

Afin que la solution reste |égerement basique, nolistroduirons que Wepe =
0.088 L, au lieu de 0.094 L de PFPE pousdés = 1 L de solution de ¥CO; a 450 g/L.

Si le débit de PFPE était constant, a raison deB&n 10 min soit 0.528 L/h, hors
des phases d’injection de la solution dgCRs, on peut synthétiser le bilan matiére tel que

présenté sur le Tableau IlI-11.

débits |unité

nb de moles /h

nb d'atomes/ h

nb de moles/ h

nb d'atomes/ h

nb de moles/ h

Ar cathode 40|NL/min 107,1|Ar 125,8|Ar 125,8|Ar 125,8|Ar 125,8
02 anode 180|NL/min 481,8|0 1631,0/02 582,4|0 1631,0{02 582,4
Ar injection 7|NL/min 18,7|H 897,6|/CO2 17,4|H 897,6/CO2 17,4
02 dilution 40[NL/min 107,1|F 34,9|HF 34,9|Cl 34,9|total 725,6
eau 8|L/h 444 4|C 17,4|H20 431,4|C 17,4

fomblin 0,528|L/h 8,7

en fraction molaire
17,3

80,3

2,4

en %)

Ar
02
Cco2

Tableau IlI-11 : Bilan matiere prévisionnel

Dans les minutes qui suivront I'injection de 1 sblution de KCGOs;, 3.256 moles de
CO, seront progressivement libérées par la réactionederalisation ; mais en combien de

temps ?

Il -5-1-2 - Déroulement de I'essai

Les débits de gaz sont les mémes que lors des ggsaédents, le débit de la solution
dans I'étage de réinjection est d'~ 8 L/h.

L’arc est amorcé au temps t = 2 min, il sera é@intemps t = 55 min.
L’essai est conduit dans les conditions suivant@stensité est de 199 A, la tension s’établit

a ~ 240 V, la puissance électrigue consommeée egi8deVN, les pertes a I'anode et a la

123



lll - Les résultats

cathode sont respectivement de 15.5 et 3 kW; laspuce effective (cf. Figure Ill-65) est
donc de 29.5 kW soit un rendement thermique de 61 %
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Figure 111-65 : Puissance effective de la torcheaurs de 'essai

On charge le tube d’alimentation et on débutedittipn de la charge au temps t =
11.8 min (cf. Figure 11I-66) ; on commence par ¢igg 88 mL de charge. Quand on a injecté
ce volume, on injecte 1 litre de la solution deboamate de potassium de concentration
450 g/L. L'opération est répétée avec succes 2 fois

On a arrété la pompe au temps t = 47 min ; on & aijecté 264 mL de PFPE et 3 L
de K:COs.

Pour les premiers 88 mL de charge, le débit é&ad.82 L/h, il fut ensuite de 0.51 L/h

et a lafin de I'essai de 0.6 L/h.
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Figure 111-66 : Injection de la charge au courd’dssai

La Figure llI-67 présente la puissance transféréesd’étage de refroidissement :
~ 2.7 KW sans injection de charge et ~ 2.8 kW quandintroduit la charge au temps
t=11.8 min.

La puissance transférée dans les parois du réastelu condenseur passe d’'un peu
moins de 6 a 6.5 kW (cf. Figure 111-68); dans legilale gant elle n’est que de ~ 0.1 kW.
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Figure 111-67 : Puissance dans I'étage de Figure IlI-68 : Puissance transféree dans les
refroidissement parois du réacteur et dans le condenseur

La puissance thermique évacuée vers le circuitl fda I'échangeur de la boucle de
recirculation est de 32 kW (cf. Figure 11I-69). L8schutes de puissance observables sur la
courbe sont expliquées par le fait que la boucteag®£tée au moment de l'injection de
K,CQOs.
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Figure I1I-69 : Puissance transférée dans la badeleecirculation au cours de I'essai

La température de I'eau au fond du réacteur deailis@ aux environs de 35 °C
(cf. Figure 111-70) alors que la température delase gazeuse en sortie du doigt de gant se

stabilise autour de 19°C.
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Figure IlI-70 : La température dans le fond du téaccau cours de I'essai
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Entre t = 11.8 min et t = 28 min, la teneur de,@&mit de I'ordre de 2 % (ce qui

correspond au bilan prévisionnel). Au temps t =n3ip, le CQ monte progressivement

(apres environ 3 min de I'ajout de 1L de carborddepotassium) puis se stabilise a une

teneur de I'ordre de 3.5% a partir du temps t a0

Il est difficile d’interpréter cette courbe compéau :

* dutemps de réponse de I'appareil qui mesure kEureen CQ qui est ~ 3min.

e de la durée d'injection du PFPE : seulement 10 ahims que la teneur en GQ@e

s’est pas encore stabilisée aprés injection deld tarbonate de potassium.
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Figure 11I-71 : Teneur en C{au cours de I'essai

La Figure IlI-72 présente la teneur de CO au cderBessai qui ne dépasse pas 0.3 %

(il faut rappeler aussi que la gamme de mesur&adpdreil est entre 0 et 50%)
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Figure 11I-72 : Teneur en CO au cours de I'essai

Au début de I'essai on a introduit dans le réaciéut d’eau, 12 L dans la boucle de

recirculation et 3 L de solution de;8O;. On devrait donc récupérer 28 L de solution moins
0.156 L consommé par la réaction de destructiod.2@4 L de PFPE.
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Or on a récupére :

25 L dans le réacteur et la boucle de recirculation

2 L dans les prélevements

0.1 L dans le cyclone.

Donc au total ~ 27 L. Il manque un peu moins dedelsolution.

Au cours de cet essai, hous avons observé a csutks filtres placés dans la boucle
la formation d’'une pellicule, semblable a une meuse couleur verte (cf. Figure 1lI-73). En
fin d’essai nous avons raclé cette mousse et I'sy@sée : un peu moins de 2 g. Il pourrait

s’agir du carbonate d’'un métal provenant du réactearbonate de chrome, de cuivre, .. ?

Figure 1lI-73 : Etat des filtres placés dans la Figure llI-74 : Aspect du filtre F3 place
boucle de recirculation dans la branche d'injection de la soluti’on

Il faut ajouter qu’a chaque fois que I'on introdiiiL de solution de ¥CO; la solution
dans le réacteur prend une couleur verte (cf. Eidik75 (1)) ; en fin d’essai, lorsqu’on
vidange le réacteur, la boucle étant isolée (lemesa V1 et V2 sont fermées) la couleur de la
solution au fond du seau laisse percevoir une coydus foncée (cf. Figure llI-75 (2)) ;
ensuite la couleur de cette méme solution, placdes duin flacon (cf. Figure I1I-75(3))

s’éclaircit peu a peu.

1
Figure 11I-75 : Couleurs de la solution extraiteréacteur a différents instants

Enfin lorsqu’on vidange la solution restée danlsdacle, la couleur (cf. Figure 1lI-76)
est plutdét marron, comme la couleur du dép6t sfittte placé dans la branche d’injection de
la solution (cf. Figure 1lI-74) mais en quelquesutes la solution s’éclaircit et vire au vert

clair.
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Figure 1lI-76 : Solution récupérée en bas de lachode recirculation

Pourquoi cette difference de couleur entre latsmlurésultant de la vidange du

réacteur et la solution résultant de la vidang&dmucle ?

Il -5-1-3- Analyse de la solution

I-5-1-3-1-PH de la solution

Des échantillons sont prélevés régulierement. ladsuvs de pH sont présentés sur la

Figure I1I-77.
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Figure 11I-77 : Evolution du pH au cours de I'essai

Au début de I'essai, les valeurs de pH étaientaddre de 6, aprés injection de PFPE
au temps t = 11 min, le pH est descendu a une vdeB ; quand nous avons injecté le
premier litre de carbonate de potassium au tempa8 min, les valeurs de pH sont montées
a des valeurs de l'ordre de 10, elles ne sont pdsscendues a des valeurs basses méme
guand nous avons réinjecté du PFPE ; ceci estlédces de potassium par rapport au fluor
(6.51 moles de K/ 5.78 moles de F).
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l-5-1-3-2-Bilan COT

Les valeurs sont présentées sur la Figure 11I-78.
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Figure 1lI-78 : COT au cours de I'essai

Compte tenu de la valeur obtenue pour I'échantillon( récupéré a la fin de I'essai),
soit 21.7 mg/L, et du volume de solution récupéré®7 L, on peut estimer la quantité de
COT contenu dans la solution a 567 mg; auquel ut fouter le COT extrait dans les
échantillons préalablement prélevés soit: (7.62. %4 €10.57 + 14.52 + 14.45 + 17.23 +
18.66) mg/L * 0.2 L= 18.55 mg et donc un total @55 mg.

Alors que la masse de COT introduit est de : 0126875.6 g/L = 99.16 g.

On peut donc en déduire un taux de destructionadibooe organique de : (99.16 —
0.585)/ 99.16 = 99.41 % (aux incertitudes de mept&s)

l1-5-1-3-3- Bilan fluor
Les mesures de la concentration en fluorures eneféectuées a I'aide de 2 méthodes

distinctes : méthode du test en cuve Dr Lange déragce LCK 323 et par analyse

ionométrique avec des électrodes spécialisées gtaservice d’analyse de Pierrelatte.

Concentration fluorure [g/L]
Temps
(min) Analyse _ Analys_e
Dr. Lange ionometrique
1 10.4 0.05
2 21.6 0.3
3 28.4 1.34
4 30.0 5.18 5.3
5 35.2 7.27 7.0
6 37.8 8.48 8.8
8 43.8 11.6
9 47.7 11.20
10 52.5 12.00 11.8
Tableau I1-12 : Concentration en fluorures dansdition au cours de lI'essai

Les résultats (cf. Tableau Ill-12 et Figure IlI-&®»nt en bon accord entre eux.
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Figure 111-79 : Concentrations en fluorures dansdhlution au cours de l'essai

Des résultats des tests en cuve, dans les 25 aitextiu réacteur et de la boucle on
trouve pour la masse de fluor 12 * 25 = 300 g ;ulig faut ajouter le fluor extrait dans les
échantillons préalablement prélevés soit : 9.1dpat un total de 309.1 g.

Concernant les résultats obtenus par ionométriggenrh estimer la quantité de fluor
contenu dans la solution a 304.2 g. Alors que lasaale fluor introduit serait de 0.264 L *
1900 g/L * 0.66 = 331 g — si notre estimation déelaeur en fluor dans le PFPE est exacte -.
Les rendements en fluor capturé s’établissent aif§.4 et 91.9 %.

Il-5-1-3-4- Teneur en cuivre et en nicke

Rappelons que les étages sont maintenant en in@0Behais que les tubes d’amenée
des fluides a I'intérieur du réacteur sont en auivil suffit d’observer I'état de surface des
étages pour savoir que la corrosion a nettemenindén Néanmoins les teneurs en cuivre et
en nickel ont été mesurées grace aux services lgsende Pierrelatte (cf. Tableau 1lI-13).
L’évolution des teneurs en fonction du temps n’argude sens mais, ramené au volume de la
solution et en faisant abstraction des dépots ewlidcupérés dans le fond du réacteur, on
retrouve 50 fois plus de cuivre que de nickel.
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Cu (mg/L) [ Mi{mg/L)
ach_2 30,96 0.8
ech 4 100,83 1.77
ech_5 2605 0.1
ech_b 16,74 052
ech & 36,26 0.072
ech 10 65.69 0,2
Tableau Ill-13 : Teneurs en cuivre et en nickelsdansolution
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lll-5-2-Mélange PFPE / TCE

Dans la pratique, les déchets, gu’ils soient selida liquides, sont rarement des
produits « purs » ; il importe pour évaluer la Viiad d’'un procédé de le tester sur un
mélange de produits modeles.

Cet essai a pour objectif de tester la faisabitig I'incinération de mélange

PFPE et TCE ne sont paé
miscibles ; aprés avoir versé dans le ft
d’alimentation les volumes adéquats
PFPE et de TCE, nous placons 'agitatel
palette directement dans le liquide (cf.
Figure 11-80) et le mélange est agité
permanence tout au long de I'injection.

Il faut remarquer que mélanger (

TCE, dont la viscosité cinématique €

équivalente a celle de l'eau, au PFF

extrémement visqueux, diminy

grandement les difficultés rencontrées p

injecter du PFPE seul.

Figure 111-80 : Agitation de la charge

Il -5-2-1- Préparation de la charge

Nous avons utilisé la méme méthode que celle desdieprécédent : a chaque fois
gu’un volume \Aepg/rcea €té injecté, on introduit un volume¥os.
La charge est constituée de 66 mL de PFPE et 86denICE soit ¥rpg/rce =
152 mL.
A 66 mL de PFPE correspond 66 * 1.9 /121.4 = 1883udo-moles de;0; 1F4» de
masse molaire 121.4 g/mole soit :
* 4.34 moles de F,
* 2.06 moles de C,
* 1.13 moles de O.
A 86 mL de TCE correspond 86 * 1.463 /131.4 = 0.pS@&udo-moles de,8Cl; de
masse molaire 131.4 g/mole soit :
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* 2.87 moles de ClI.
* 1.91 moles de C,
* 0.96 moles de H,
A 1 L de carbonate de potassium correspond 1 */438.2 = 3.256 moles de,&O;
de masse molaire 138.2 g/mole soit :
* 6.51 moles de K,
* 3.25 moles de C,
* 9.77 moles de O.
Donc pour neutraliser HF et HCI provenant de laod&mosition de Wepg/rce =
152 mL, il faudrait introduire 4.34 + 2.87 = 7.2Dbles de K ; avec un volumexMosz =1 L
nous n'avons introduit que 6.51 moles de K soi0~2d de moins que nécessaire (ce fut une

erreur !).

Il -5 -2 -2 - Déroulement de I'essai

L’arc est amorcé au temps t = 3.9 min, il seranéteu temps t = 101 min avec une
puissance effective de 29.8 kW.

On charge le tube d’alimentation et on débute ditipn de la charge au temps
t =14.2 min ( cf. Figure I1-81); on commence pajecter 152 mL de charge. Aprés avoir
injecté ce volume, on injecte 1 litre de la solntde carbonate de potassium de concentration

450 g/L : L'opération est répétée avec success foi

Volume de charge
injecté (mL)

N
o
o O
1

o
N
o

40 80 100 120

Temp650(min)

Figure 111-81 : Injection de la charge au courd’dssai

En fait de la hauteur du niveau de la charge danwibe d’alimentation et de la
mesure du temps, on peut calculer le débit volumiqu quasi-instantané » (cf. Tableau
[11-14).
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Temps VOILiJrrHscfg (?Tr:l?rge K2Cos (L) d'?rﬁcke)(i:ttir:r?)zﬁ/nh)
s 55 ; 125
s 30 ; 105
155 255 ; 114
Sie 505 ; 115
os % ; 228
83 o ; 234

Tableau Ill-14 : Injection de la charge et deCKOs;au cours de I'essai

La Figure 11I-82 présente la puissance transféréesd’étage de refroidissement :
~ 2.7 KW sans injection de charge, ~ 3.1 kW poudéhbit de I'ordre de 1 L/h et ~ 3.5 kW
pour un débit de 'ordre de 2.3 L/h.

Nous remarquons sur cette courbe (de méme quesstidure 111-83, Figure 11-84 et

Figure 111-85) la présence de cinq pics ; ils cep@ndent aux injections de la solution de

carbonate de potassium pendant lesquelles on kgé alinterrompre la circulation dans la

boucle en fermant la vanne V2 ; si on n’en obseue 5, c’est qu'au temps t = 40 min, lors

de la deuxieme injection, nous avons été si rapgles I'arrét n’a pas eu d'effet sur les

transferts thermiques.

)
S 2. N
OSS i+
g =4
o
o E3 .
e gz ] +
. “
FETTTT T | |
= 0 i 20 40 60 80 100
[Début injection | Temps (min)

120

Figure 111-82 : Puissance dans I'étage de refraielisent au cours de I'essai

La puissance transférée dans les parois du réastelu condenseur passe d’'un peu
moins de 6 a 6.8 kW pour un débit de I'ordre delidt & 7.5 kW pour un débit de I'ordre de
2 L/h ; dans le doigt de gant elle n’est que del~kdVv.
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Figure I11-83 : Puissance transférée dans les palwiréacteur et dans le condenseur

La puissance thermique évacuée vers le circuitl fda I'échangeur de la boucle de
recirculation passe d’'un peu moins de 30 a 34 kW pm débit de I'ordre de 1 L/h et a
37 kW pour un débit de l'ordre de 2 L/h (cf. Figuie84). Les chutes de puissance
observées sur la courbe sont dues a I'arrét dedel® au moment de l'injection de®Os.
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Figure 111-84 : Puissance transférée au circuiidfide la boucle de recirculation

La température de I'eau au fond du réacteur gmliseaaux environs de 34.5 °C pour
un débit de l'ordre de 1 L/h et 36.5 °C pour unitdde I'ordre de 2 L/h (cf. Figure 11I-85)
alors que la température de la phase gazeuse & dwidoigt de gant se stabilise autour de
19°C (cf. Figure 111-86)
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Figure 111-85 : La température dans le fond du téacau cours de I'essai
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Figure 11-86 : La température de la phase gazeussortie au cours de I'essai

L’évolution de la teneur en GQcf. Figure 111-87) est quelque peu « tourmentémm

les injections périodiques de®O; et reste difficile a interpréter.

CO2 (%)

0 i 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 111-87 : Teneur en CO2 au cours de l'essai

On peut néanmoins en déduire un volume total de ©Q@rait du réacteur, si on
admet :

» gue les gaz extraits du réacteur sont uniquemerint®ndensables : Ar (DAr = 48

NL/min), G, et CQ

* que la consommation d{®st faible devant le débit de @troduit (~ 220 NL/min)
Soit X0z est la fraction molaire de GQcf. Figure 111-87), alors :
Xco2=Dcoz/ (Dar + Doz + Dcoy) €t VeoAt) = (Dar + Do) * J(Xcod (1- Xcop) dt intégré de O A t.

Le volume de CO2 extrait est porté en fonctione@hags sur la Figure 111-88 : en fin

d’'essai ce volume est de 932 NL soit 41.6 moles.
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Figure 111-88 : Volume de CO2 extrait au cours @sdai

Si linjection de KCO; se faisait en continu, on pourrait écrire les tiéas de
décomposition et de neutralisation sous la forme :

C,HCl; + 1.5 Q +0.5 HOjiq + 1.5 KCO3; 2 3.5 CQ + 3 KCljq

et

Co011F42+ 0.4 Q + 2.1 HOjig + 2.1 KCO; > 4.1 CO2 + 4.2 Kl

Durant I'essai 0.516 L de TCE soit 5.741 moles @#gtintroduits ainsi que 0.396 L
de PFPE, soit 6.198 pseudo-moles ; ainsi on deavait produit :

3.5*5.741 + 4.1 * 6.198 = 45.5 moles de £O

et introduit :

1.5*5.741 + 2.1 *6.198 = 21.627 moles d&CiKs.

En fait on n’a introduit que 19.537 moles dgCi; au lieu de 21.627 et on ne peut
donc avoir produit que ~ 43.5 moles.

En outre les 2 réactions ont consommé : 1.5 * 57014 * 6.198 = 11.091 moles de
O, soit 248.4 NL pendant les 87 min d’injection delherge soit < 3 NL/min, ce qui justifie
les hypotheses précédentes.

Ainsi le volume de C@mesuré (~ 41.6 moles) est a 5 % prés égal a agkmndu
(~ 43.5 moles).

0.35
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Figure 111-89 : Teneur en CO au cours de I'essai
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La teneur en CO ne dépasse pas 0.25 % (cf. Fitt88)l.Toutefois, compte tenu du
fait que I'on arréte l'injection du déchet quand injecte le carbonate de potassium et qu'il
s’écoule ~3 min entre la modification de la composides gaz et la réponse de I'analyseur,

on constate logiquement que la teneur en CO dimapuoes chaque injection de®0Os.

[l -5-2-3- Analyse de la solution

lll-5-2-3-1- pH des échantillons

Des échantillons sont prélevés régulierement. aésuvs de pH sont présentées sur la
Figure 111-90.
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Figure 111-90 : Evolution du pH au cours de I'essai

Nous pouvons remarquer qu’'a chaque fois que lageh@FPE + TCE) est injectée,
le pH descend a une valeur de ~ 3 mais des l'iojea’l L de solution de ¥CO; le pH

remonte progressivement jusqu’a 9.

l-5-2-3-2-Bilan COT

Les valeurs sont présentées sur la Figure 111-91.

Temps COT [mg/L]
14 - 2 2.582
19.4 2.188
12 P~ - 27.3 5.58
335 4.125
Q 10 u 38.6 3.835
2] 20.6 3.915
= 46.3 4.205
~ 6 29.7 2.01
= u um 53.8 5512
O 4 ooy En 57.9 5.408
O - 612 4.95
2 63.4 6.92
71 9.09
0 . 1 . . 1 76.4 98
78 11.02
20 40 60 . 80 100 120 892(-)1 52%‘
Temps (min) 98.2 12.898

Figure 111-91 : COT au cours de I'essai
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Compte tenu de la valeur obtenue pour I'échantill8r( récupéré a la fin de I'essai),
soit 12.9 mg/L, et du volume de solution récupéré® L, on peut estimer la quantité de
COT contenu dans la solution a 309.6 mg ; auquiut ajouter le COT extrait dans les
échantillons préalablement prélevés soit : 21.64sui un total de 331.2 mg.

Alors que la masse de COT introduit provient :

du PFPE : 0.396 L * 375.6 g/L = 148.74 g,

du TCE : 0.516 L* 267 g/L =137.77 g.

Donc on introduit au total 286.51 g de COT et orreteouve a la fin de I'essai que
331 mg. On peut donc en déduire un taux de dektrudti carbone organique de : (286.51 —
0.33)/ 286.51 = 99.9 % (aux incertitudes de meptgs)

llI-5-2-3-3- Bilan fluor
Les résultats des analyses, d’'une part par la rdéttle test en cuve Dr Lange, d’autre

part par la méthode ionométrique, sont présentés ta Tableau IlI-15 et sur la Figure
111-92.

Concentration fluorure [g/L]
Temps(min) Analyse Analyse
Dr. Lange ionometrique

1 12 0.05

2 19.4 2.28 2.5

3 27.3 3.61 3.8

4 33.5 5.38 5.5

5 38.6 8.12

6 40.6 9.00 7.1

7 46.3 9.55

8 49.7 11.45 10

9 53.8 10.38

10 57.9 12.19 12

11 61.2 13.81

12 63.4 13.01 12.4

13 71 14.81 15.5

14 76.4 15.04

16 82.1 15.99

17 90 17.78 17.6

18 98.2 17.94

Tableau I1I-15 : Concentrations en fluorures dansdlution au cours de I'essai

Des résultats obtenus par la méthode de test\an[@ulLange, on obtient, dans les
24 L extraits du réacteur et de la boucle, poundgse de fluor 17.94 * 24 = 430.5 g ; auquel
il faut ajouter le fluor extrait dans les échaotils préalablement prélevés soit 162.44 g/L *
0.2 L =32.49 g et donc un total de 463 g.
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On peut donc en déduire un rendement en fluor caplel 93.2 %.

Alors que la masse de fluor introduit serait de96.8 * 1900 g/L * 0.66 = 496.6 g.

La méthode ionométrique donne un résultat identique

concentration
fluorure [g/L]

B RN
o v o

ol

o

‘OAnaIyse Dr. Lange @ Analyse ionometrique

-
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Figure 111-92 : Concentration en fluorure dansdéusion au cours de I'essai

Il -5-2-3-4- Bilan chlore

Les concentrations en chlorures mesurées par laoahétde test en cuve Dr Lange,

sont présentées sur la Figure 111-93.
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Figure 111-93 : Concentration en chlorure dansdlugon au cours de I'essai

Compte tenu de la valeur obtenue pour I'échantilldh (récupéré a la fin de

I'injection), on peut estimer la quantité de chlesicontenus dans la solution a 18.32 g/L *

24 L= 439.7 g ; auquel il faut ajouter les chlomurextraits dans les échantillons
préalablement prélevés soit : 139.77 g/L * 0.2 [=62 et donc un total de 467.3 £ 21.4 g.

Alors que la masse de chlorures introduits estld® b/L * 0.516 L = 611.4 g ; nous

pouvons donc en déduire un rendement en chloragsirés de 76.4 + 3.5 %. Ce résultat est
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assez peu cohérent avec le rendement en fluorréaftu93 %) et avec le taux de destruction

de COT (pres de 100 %).

Il -5-2-3-5-Teneur en cuivre et en nicke

Les teneurs en cuivre et en nic

ont été mesurées grace aux servi
d’analyse de Pierrelatte (cf. Table
-13). Comme pour les essa
précédents [|'évolution des teneurs
fonction du temps est difficile

interpréter !

Par contre les valeurs obtenu
en valeur absolue, sont tres différen

des essais précédents: par exemplé

surtout concernant le nickel il y a plus

Temps (min) | Cu (mg/L) Ni (mg/L)
S 194 75.18 4.81
qu 273 3.04 4.16
. 335 101.87 6.05
40.6 114.47 7.77
' 497 137.62 9.54

: 57.9 130.14 9.7

63.4 18.05 4.77
71 134.9 12.04
T 90 145.46 15.17

as
o

2 et

dans la solution

Tableau 1llI-16 : Teneurs en cuivre et en nick

d’un ordre de grandeur de différence ; et concerleaauivre les teneurs sont deux fois plus

élevées ; la seule différence avec I'essai prédéatdria présence de chlore : le chlore serait-

il plus corrosif que fluor ?
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IV - BILAN ET PERSPECTIVES

Ce travail nous a permis de développer un procédéirkration de déchets liquides
organigues, susceptible d'étre utilisé pour dehéiscradioactifs : il est fondé sur I'injection
du déchet dans un jet de plasma d’oxygéne immaeargg glusieurs dizaines de centimétres
d’eau. La torche a plasma fonctionne avec un coutan- 200 A, le débit d’'oxygene est de
I'ordre de 200 NL/min , la tension s’établissank @mvirons de 250 V. Le débit de déchet est
de I'ordre de quelques kg/h.

Sa flexibilité est confirmée : nous I'avons teat&c des déchets aussi différents que
du TBP/dodécane, du trichloroéthyléne et des pmdloolyéthers et obtenus des résultats
identiques.

Son efficacité est avérée : d'une part le taux dstrdction du COT est toujours
supérieur a 99.7 % quelque soit le déchet, d'aqudreles rendements en minéraux capturés —
phosphore, chlore et fluor — sont proches de 10u%incertitudes de mesure pres. Dans le
cas du trichloroéthyléne, nous avons pu mesuretaonde destruction : il est supérieur a 6
neufs et il nexiste dans la solution aucun composganochloré toxique. Le procédé ne
produit pas de suies ou s'il y en a c’est en gt&ntin détectable.

Il est robuste : la torche fonctionne de facon Istat reproductible ; I'érosion des
électrodes est modérée, tous les essais ont ét#uefs avec la méme cathode et I'érosion de
| ‘anode en cuivre se limite a I'ordre du gramme Ipeure correspondant a une durée de vie
supérieure a une trentaine d’heures. L'érosion éeges de la téte de torche a été
grandement atténuée par le remplacement du cuavrdepl’inconel.

Il est compact : ce n'est pas un procédé fondéusarpyrolyse du déchet ou les gaz
d’exhaure doivent étre brllés dans une tour de-gmsbustion ; la combustion compléte a
lieu dans un volume inférieur & 50 tm

Le réacteur du type water-jacket est globalemenitl frA tout instant la quantité de
déchet contenue dans le réacteur se limite au wwhlumtube d’'introductiond{ = 4 mm) soit
quelques cr le volume de la solution, pouvant étre renouveléeontinu, est de ~ 30 L.

Bien évidemment il reste des questions sans régatsdes points a améliorer.

Concernant le devenir du zirconium : au cours &l essai complet que nous avons
pu effectuer, le bilan zirconium n’est «fermé »agenviron 27 % et nous ne pouvons
avancer aucune hypothése concernant la phasee-salitiquide - dans laquelle se trouve le
zirconium manquant, ni sa spéciation ; il impog#d,y a un futur pour ce type d'essai, de

pouvoir mesurer directement la quantité de ziraoneffectivement présente dans le déchet
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simulé, c’'est-a-dire dans la phase organique, @iéter avec des teneurs en zirconium plus
importantes, méme si elles ne correspondent pasteneurs en uranium ou plutonium
effectivement présentes dans les déchets réels.

Concernant le bilan en eau : dans la plupart deai® il manquait environ 1 L de
solution par rapport a la quantité attendue qut d&al’'ordre de 20 a 30 L selon les essais ; il
est probable que le filtre ou «démisteur » placé sertie de réacteur était par trop
« artisanal » et insuffisamment efficace ; il impodonc de déterminer un outil efficace en
méme temps qu’une procedure rigoureuse pour réeufg@solution et mesurer son volume
avec précision.

Concernant la couleur de la solution : elle évauecours du temps ; elle s’éclaircit
sans que pour autant on puisse récupérer un deéjui en fond de récipient résultant d’une
décantation ; est ce qu’il pourrait s’agir d’unesgension colloidale, les particules étant de
taille nanométrique et représentant une masseerfim

Pour diminuer les incertitudes sur les rendemesitaulés soit en COT détruit, soit en
minéraux capturés, il est nécessaire de mettrdame ples moyens analytiques plus précis ;
'analyse de la solution par tests en cuve Dr Laegesimple, rapide et permet un grand
nombre de mesures; par contre les nécessaireBomfluavant mesure entrainent des
incertitudes inadéquates ; de méme pour l'analys® ghz d’exhaure : un analyseur par
transformée de Fourier serait approprié.

Les designs des étages d’injection et de réimectle la solution sont a revoir.
L’étage de dilution pourrait sans doute étre supg@riMais surtout : un débit de 4 L/h de
TBP/dodécane ne posait pas de probleme avec dgsséta cuivre ; mais quand ils ont été
remplacés par des étages en inconel, I'étage dtiojea été détruit des que le débit a été de
4 L/h. En effet, compte tenu de la faible condut#ithermique de lI'inconel comparée a celle
du cuivre et de la densité de puissance dans €éagcombustion — environ 80 kW dans
1cnt - I'énergie thermique ne peut s'évacuer aboutissaria destruction de |'étage
d’injection. Ce n’'est pas le cas avec le trichlthgiene et le perfluoropolyéthers pour
lesquels, pour un méme débit, la puissance theemiggagée est environ trois fois plus
faible. On pourrait envisager soit des étages awecefroidissement forcé intégré soit des
étages en cuivre avec un dép6t de nickel.

Concernant la teneur en CO dans les gaz d'exhanms l'avons réduite a
2000 ppm, ainsi il 'y a plus de risque ; néanmmanl’on voulait descendre cette teneur a
moins de 50 mg/Nfi) comme pour les incinérateurs industriels, on pewisager un « pot

d’échappement catalytique » a base de cérium pampbe. Cette réaction d’oxydation
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catalytigue sélective exige une température mininden300°C ; en conséquence les gaz
d’exhaure devront passer dans un réchauffeur glacdrtie du condenseur/dévésiculeur ; ce
concept suppose aussi que les gaz soient totalatépatirvus de phosphore, de chlore ou de
fluor qui viendraient empoisonner le catalyseur.

Enfin, mais ce n’était pas I'objectif de mon triwv@e thése, il faudra optimiser la
consommation énergétique, qui est actuellementlde gfun 1 kWh/mole de déchet, et
mettre en adéquation le dimensionnement de la @prthdonc du débit d’'oxygene, avec le
débit de déchet, ou réciproquement.

Quoiqu’il en soit, les résultats obtenus ont égep suffisamment intéressants pour
que le CEA/.../LPIC entreprenne la construction sursite de Marcoule d'un pilote, de
méme échelle mais d’'une facture plus industrielle gelle du nétre, baptisé ELIPSE pour
Elimination de Llquides par Plasma Sous Eau.

Figure IV-1: Le pilote ELIPSE du CEA/.../LPIC a Mande
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VI - ANNEXE

VI - 1 - Modélisation de la cinétique chimique du systeme

Le premier objectif de la modélisation est de rdpie des résultats expérimentaux a
partir d’'un mécanisme chimique postulé au préalable

Suivant que les données cinétiques a modélisemtsgjlobales ou au contraire
détaillées (profils d’évolution des espéces moléices et radicalaires,...) le schéma du
mécanisme cinétique utilisé sera plus ou moinsil#té ce titre, on distingue différents
types de mécanismes chimiques, les mécanismesnditésculaires (ou globaux et semi -
globaux) et les mécanismes détaillés dits mécanissi.

L’objectif final reste la volonté de disposer d'orécanisme chimique plus ou moins
deétaillé, si possible validé dans une gamme de ittond expérimentales la plus large
possible, et permettant de prévoir I'évolution gistéme chimique réactif consideéré.

Mécanismes globaux ou moléculaires.

VI -1-1-Mécanismes globaux ou moléculaires

Ces schémas ne sont utilisables que dans les wordipour lesquelles ils ont été
élaborés et ils ne donnent pas toujours des résyitacis. De plus ils sont incapables de
prévoir I'évolution des especes intermédiairesiasab

Mais ils ont I'avantage d'une grande simplicit&, mhettent en jeu un nombre trés

limité d'espéces et de réactions choisies en famctihypothéses simplificatrices.

VI -1 -2 - Mécanismes chimiques détaillés ou meistiques

Un mécanisme détaillé peut étre écrit en considécartes les espéeces intermédiaires
possibles et toutes les réactions possibles emseespéeces. Cette démarche n’est pas
envisageable car le nombre de réactions deviendyailement énorme, et ces réactions ne
seraient pas nécessairement toujours permisesdbgnamiquement.

Les especes doivent donc étre sélectionnées darteep prenant en compte au
moins toutes les espéces observées expérimentdleaterd'autre part a partir de
considérations thermodynamiques.

Les parametres cinétiques des réactions impliqaéetissus de travaux antérieurs
effectués sur le méme systeme réactionnel, de eeslirectes ou indirectes de constantes
de vitesse de réactions élémentaires publiées ldafhigérature (compilations de Baulch,

NBS, NIST), de calculs ou d’estimations théoriques.
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Concernant les systémes chimiques et les condiggpsrimentales rencontrées en
plasma thermique, la plupart des constantes desetdes réactions chimiques mises en jeu
ont été mesurées dans le domaine de températurdadenes, sensiblement moins élevée
que celle des plasmas thermiques. De plus destiindess, des contradictions et des
incohérences existent entre certaines donnéesetast

Un grand nombre de réactions peuvent se faire eg isgerse a certains stades de
I’évolution du systeme étudié (vers I'équilibre maemple). Pour calculer une constante de
vitesse inverse, il est nécessaire de connaitceratante de vitesse directe, la température
ainsi que les données thermodynamiques des esfpmasune espede: Cp, S, h) mises
en jeu dans la réaction. Ces grandeurs sont cak@éartir de 2 lots de parameétres, I'un

pour les températures de 0 a 1000 K, l'autre pesitdmpératures entre 1000 et 6000 K.

VI -1 -3 - Principe de la méthode

Considérons un mélange de | especes Ai réagissaains J réactions de la forme :
| | )
2UA - DU A
i=1 i=1

Ol v, et u'ji sont respectivement les coefficients stoechiométsqles corps réagissant et des

produits issus des réactions.
Le taux de production volumigue par unité de terdpsl'espece A w, dans le
systéme composé daéactions est proportionnel aux concentrationsaires y (moles/nd)

des especes du premier membre élevees a la piessaret a la difference des coefficients

steechiométriques de I'especedans les deux membres :

J ' | [
w; = _Zk_x(z)” D‘_)xHy, I
=1 ji ji i=1

La constantd; qui est la méme pour toutes les espéces misesiqray la réaction est
appelée constante de vitesse spécifique. Elle essidérée généralement comme une
fonction de la température seule (sauf aux pressmvées).

D’une maniere générale, la constante de vitessafgpe de réaction dépend surtout
de la température et suit une loi, dite loi d’Amhes, de la forme : k = A"Texp(-E/RT)
avec : A : Facteur de fréquence*(mole.s ou rfimole.s selon qu'il s'agit d’une

réaction a 2 ou 3 corps)
T : Température (K)
n : Puissance

E. : Energie d’activation (J/mole)
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R : Constante des gaz parfaits (8.31 J/mole.K)
Jusqu’a présent, les réactions n'ont été consdégiie dans le sens direct, or, en

général, les deux sens de la réaction doivenpéiseen compte :
DD'EL
Yu AT YA
Dans ces conditions, le taux de production de esp; devient :
; L Uj Iy Ulji
=2 Z(Uii_Uii) X| kKig Myt 1 =k My
=L L i=1 i=1

A I'équilibre, le taux de production volumique estl d’'ou :
|
kjd _il;llsﬁu‘ji —
KL e
kjl’ il;llyluii
Kic, qui est la constante d'équilibre relative aux amrtrations de la réaction considérée, se

calcule en fonction de la constante d’equilibratiee aux pressions partiell&s, :

Z(uj.
K =K, (I‘ETJ oU Po est la pression dans I'état standard soit 1 bar.

Kjp est determineé a partir de I'enthalpie libre dectiéa :
_ -AGo(T
Kip(T) = exp (T())
0UAGH(T) =AHp — TAS, est la variation d’enthalpie libre de la réaction.
Théoriqguement, il suffit de connaitre une seule dieux constanteky ouk;, I'autre

étant définie a partir de la constante d'équilikye

VI -1 -4 - Systeme chimique en écoulement piston

Considérons un systeme en écoulement piston @ansatteur (c’est a dire que le
mélange réactionnel progresse dans le réacteuttrpaches paralléles et indépendantes
n'échangeant pas de matiére, a la maniere d’uonpitns un cylindre, la diffusion n’est pas
prise en compte, les paramétres, P, T, .., sorgtaots dans une méme section droite). La
position le long du réacteur est utilisée commeupatre d’espace. Le systéme étant soumis
a une évolution de la température T = f(t), la pi@s P étant constante et les termes de

diffusion négligés, I'évolution dans le temps dedanposition du mélange gazeux est décrite

: | _
par la loi suivante:di:w. - szi +Ld_T
dt : Pi=1 T dt

oup=P/(R T) est le nombre de moles par unité de volume
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VI -1 -5 - Méthode de résolution du systéme d’atjans différentielles

La facon la plus simple d’intégrer une équatiorfédéntielle de la formely/dt =
f(t, y(t)) depuist = 0 jusqu'a = t; est d'utiliser la méthode d'Euler qui consistéhaigir un
petit pas de temgds; puis a ajouter le produit f (t,y(t)) a y pour obtenir la valeur de y erh.

Pour parvenir ey il faut répéter I'opératioty/h fois. Si I'on aN équations différentielles la
méme procedure peut étre appliquée pour calcybeoiiedesN variables.

En cinétique chimique la durée dintégration estrd@énée par la plus lente des réactions et
le pas de temps par la plus rapide. Une réactmdeaaura une constante de temps petite. Il faut
choisir le pas de temps plus petit que la plusepedis constantes de temps du systeme. L'existence
d'une large gamme de vitesses de réaction coridioras a des temps de calcul beaucoup trop longs
si l'on devait utiliser la méthode d'Euler.

Par contre avec des méthodes élaborées commehadméte Gear il est possible d'utiliser
un pas de temps notablement plus grand que lgpptile constante de temps du systeme. Cette
méthode utilise legy solutions déja calculéeg, Yo1, Yo —q+1 @ux temps (pas forcément
équidistantsyp, t,-1,..., bq+1. Elle fait intervenir le polynéme interpolatert) d'ordreq qui passe par
les g points connugyp, Yp-1.---, Yq+1 €L par le point inconnu,.; La méthode de Gear remplace le
terme de gauche de I'équatayidt = f(t, y(t) par la dérivée du polynédme interpolateur Y(t), ce
qui conduit & [dY (t)/de=pa = f (tp+1, Y(b+1)).

Cette équation implicite en yp+1 peut étre résaduiétérations.

De plus, pour maintenir la stabilité de lintégnatiet obtenir la précision demandée par

I'utilisateur, I'ordre du polynéme et le gas t,+1 - t, sont ajustés en permanence.

VI -1 - 6 - Réduction du modele cinétique
Dans un premier temps on peut éliminer les espaoptla fraction molaire reste a
chaque instant inférieure a un seuil arbitrairendétérminé, 1 ppm par exemple.
On poursuit I'analyse pour simplifier le mécanisaoiemique et le réduire a un plus
petit nombre d'espéces et de réactions élémentmrgsu que les profils de fraction molaire
des espéces majoritaires soient conservés. Mars Husage du modeéle est réservé au

systeme et aux conditions parameétriques introduites

VI-1-6-1-Analyse des taux de production

Cette méthode consiste a comparer les taux de gioduou de destruction) d’'une

espece donnée par chacune des réactions mettget kandite espéece ; on peut ainsi éliminer
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les réactions qui n'ont que peu d’influences sengemble des espéces dont la concentration
est a tout instant significative.

VI-1-6-2- Analyse de sensibilité élémentdiegoremier ordre

Les constantes de vitesse des réactions élémesiairesujettes a une « certaine » incertitude.
Le calcul des sensibilités permet de déterminerelestions pour lesquelles la constante de vigesse
besoin d'étre connue avec précision.

Une espéce est dite sensible a la réagteirune variation de la constante de vitesse de la
réactionj entraine une variation de la concentration dpd@&s. Il est commode de définir des

—_— , diny,
sensibilités relatives par la formul&; = g IZI
nk

J

ouy; représente la fraction molaire de I'espéce

etk la constante de vitesse de la réaction élémentaire

Une analyse de sensibilité peut se révéler tlesklie permet de discriminer les constantes de
vitesse dont il faut réduire l'incertitude (il stages réactions auxquelles le résultat est sejpsibl
de celles dont la constante de vitesse n'a pasl#étve connue avec précision ( il s'agit des
réactions peu sensibles).
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