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Introduction générale.

L’ajout de chlore optimisant les propriétés des divers composés organiques auxquels il
est ajouté, les composés organochlorés ont été utilisés i large échelle dans les industries
chimiques, pétrochimiques et électroniques. Les hydrocarbures aromatiques chlorés
représentent la majorité des composés toxiques des déchets & éliminer. De ce fait la gestion de
ces déchets chlorés est devenuel’'un des problémes primordiaux i traiter sur le plan
environnemental et sociétal.

L’incinération, ou oxydation thermique, peut étre une méthode de choix pour détruire
les déchets d’origine industrielle ou urbaine, puisqu’elle présente potentiellement un double
intérét : leur valorisation thermique et la réduction de leur volume mis en décharge en les
transformant en composés chimiquement inertes ou plus facilement éliminables. Seulement,
dans le cas d’un dysfonctionnement de I'installation, I’opération de traitement est alors conduite
dans des conditions d’oxydation incompléte susceptibles d’émettre dans la troposphére des
composés intermédiaires plus nocifs pour la santé humaine et I’environnement que les composés
initiaux i supprimer. La destruction thermique des hydrocarbures chlorés ou en présence de
chlore, induit notamment la production de composés extrémement toxiques tels que le phosgéne
(COClz), des « dioxines » et des composés perchlorés précurseurs, des suies, etc.

La réglementation en matiére de pollution atmosphérique industrielle est de plus en plus
drastique. Les « dioxines » sont devenues une cible privilégiée. La mise en place de technologies
d’incinération « propres » respectant les limites des rejets vers ’environnement, suppose une
meilleure connaissance des mécanismes d’oxydation des organochlorés et en particulier des
paramétres et des processus responsables de la formation et de la destuction des polluants

atmosphériques.

Notre travail s’inscrit dans le cadre d’un contrat de recherche financé par I’Agence De
I’Environnement et de la Maftrise de 1'Energie (ADEME) et la région Nord/Pas-de-Calais en
collaboration avec le laboratoire de Physico-Chimie des Processus de Combustion et de
PAunosphére (PC2A) de I'Unité Mixte de Recherche CNRS 8522. Le but ultime est
d’approfondir la compréhension des phénoménes responsables de la formation des polychloro-
dibenzo-p-dioxines (PCDDs) et des polychloro-dibenzofurannes (PCDFs). Dans ce travail, nous
avons choisi d’examiner les processus de formation de ces composés i partir d’un précurseur, le
2-chlorophénol. Nous avons ainsi réalisé son oxydation thermique en phase gazeuse, et abordé

son oxydation thermique en phase gazeuse hétérogéne.
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Introduction générale.

Le chapitre I de ce mémoire dresse une revue des travaux consacrés aux mix . -

formation des « dioxines » aprés en avoir rappelé leurs structures et leurs origines.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les dispositifs expérimentaux étabiis
les trois types d’études envisagées. Nous décrivons alors le systéme d’introduction
I'installation congue pour le traitement thermique, les dispositfs d’analyse chrom:i:

les méthodes d’étalonnage des espéces.

Le troisiéme chapitre regroupe les résultats expérimentaux sur I'oxydatios: : -+
2-chlorophénol dans I'air en phase gazeuse seule, puis en phase gazeuse hétérogén= .
Le choix du 2-chlorophénol, les aspects généraux relatifs au 2-chlorophénol et 4 1a -+
chlorophénols, et un inventaire bibliographique des diverses études thermiques et
les chlorophénols, les phénols et les chlorobenzénes principalement en phase :.

également exposés.

Aprés la description des outils utilisés pour la modélisation, le quatriéi-
consacré a l’élaboration d’un mécanisme chimique détaillé rendant compte
expérimentales obtenues lors de I'oxydation du 2-chlorophénol en phase gazen:
comparons les profils expérimentaux de concentration obtenus en fonction de !2
du temps de séjour aux mémes profils modélisés. Le mécanisme actuel n’est pau: '

rend compte des principaux produits majoritaires de la dégradation. Le mécani.

d la fin du chapitre.

-
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CHAPITRE I
R

REVUE DES TRAVAUX CONSACRES AUX MECANISMES DE
FORMATION DES « DIOXINES »

L’origine des craintes relatives aux « dioxines » date de deux événements majeurs
survenus il y a une trentaine d’années :

- Tutlisation par les troupes américaines durant la guerre du Viét-nam du défoliant

« Agent Orange » contaminé par les PCDD/Fs,

- Taccident de Seveso en Italie en 1976, ot un nuage de trichlorophénol fut largué a
la suite d’un incident technique sur un atelier de fabrication provoquant 'ouverture
d’une soupape d’un réacteur.

Les événements récents d grands retentissements médiatiques, de pollution par les
dioxines des produits laitiers en 1998 et 2002 dans la région Nord/Pas-de-Calais, et des poulets
belges contaminés en 1999, ont de nouveau alerté 1'opinion publique. Du coup, le
consommateur est sujet a diverses réactions d’inquiétudes légitimes ou hasardeuses. Ceci se
termine par une sévére mise en cause des services publics et de la politique d’incinération des
déchets menée depuis quelques années en France. Le mot « dioxine » est alors devenu

synonyme de poison engendré par I’activité industrielle.

I.1. QUE SONT LES « DIOXINES » ?

Le terme de « dioxine » est un terme vulgarisé qui englobe deux familles de composés :

les dibenzo-p-dioxines polychlorées (PCDDs), les dibenzofurannes polychlorés (PCDFs). On ne
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parle donc pas de la dioxine, mais des « dioxines ». Les polychloro-biphényles (PCBs) sont des
composés aux comportements similaires, mais ils sont nettement moins toxiques que les
PCDD/Fs. Ces composés sont des hydrocarbures aromatiques polycycliques chlorés (H.A.P.C.),

apparentés aux organo-chlorés, répondant aux formules brutes :

C12Hz+(CliO2 pour les PCDDs, Ci2HsClO pour les PCDFs et Ci2Hi0.4Cla pour les PCBs.

9 1 4
C|X 7 - O 7 3 Cly Clx 2 7 5 8 Cly

PCDDs PCDFs

PCBs

Figure 1.1 — Structures générales des PCDDs, PCDFs et PCBs.

Suivant le nombre et la position des atomes de chlore dans ces composés, il existe 75
congénéres pour les PCDDs, 135 pour les PCDFs et 209 pour les PCBs.

Ces divers composés sont dotés de propriétés chimiques voisines, qui expliquent la
similarité des effets toxiques observés. Ils sont tous solides, avec des points d’ébullition et de
fusion élevés, une trés faible pression de vapeur (pollution de sol). Le risque qu’ils représentent
pour la santé publique, réside dans leurs grandes stabilités chimique et physique qui en font des
composés rémanents aussi bien dans ’environnement que dans les organismes. Leur trés faible
polarité leur confére une trés faible solubilité dans I’eau (hydrophobie) et un fort caractére
lipophile. Ils se concentrent alors au long des chaines alimentaires au bout desquelles se trouve
I’espéce humaine. Pour I’homme, plus de 90% de la consommation de ces polluants provient de
Palimentation. L’exposition provenant de l'inhalation des « dioxines » et de la pénétration

cutanée représente moins de 10% de la consommation journaliére.

Les effets toxicologiques qui leur sont attribués, comprennent des effets cancérogénes,
hormonaux (thyroide et reproduction), immunitaires, neurologiques (développement
psychomoteur), sur la fonction hépatique (dégénérescence, nécrose, cirrhose, cancer),

dermatologiques (chloracné, photosensibilité), et des oedémes.
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Ces 419 isoméres ne présentent toutefois pas tous les mémes niveaux de toxicité. La
plupart d’entre eux serait d’ailleurs sans risque pour la santé. En raison de leur substitution aux
positions 2,3,7 et 8 par un atome de chlore, 29 composés sur les 419 (7 PCDDs, 10 PCDFs et
12 PCBs) sont considérés comme des « équivalents-dioxines » ¢’est-a-dire comme trés toxiques
et probablement cancérogénes. Comme le montre le tableau I.1, chacun d’entre eux a été
affecté d’un facteur d’équivalence de toxicit¢é (F.E.T.) le comparant a la 2,3,7,8-
tétrachlorodibenzodioxine (dioxine de Seveso et de 1’Agent Orange ou 2,3,7,8-T4CDD),

référencée comme la « dioxine » la plus toxique.

Isomére ou groupe homologue FET

7 PCDDs 2,37 B8-tétraCDD 1
1,2 3,7 8-pentaCDD 1
1,2,3,4,7 8-hexaCDD 01
1,2,3,6,7,8-hexaCDD 01
1,2,3,7,8,9-hexaCDD 01
1,2,3,4,6,7 B-heptaCDD 0,01
OCDD 0,001

10 PCDFs 2,3,7.8-TCDF 0.1
1,2,3,7 8-pentaCDF 0,05
2,347 8-pentaCDF 05
1,2,3,4,7 8-hexaCDF 01
1,2,3,6,7 8-hexaCDF 01
1,2,3,7,8,9-hexaCDF 01
2,3,4,6,7 8-hexaCDF 01
1,2,3,4,6,7 8-heptaCDF 0,01
1,2,3,4,7,8 9-heptaCDF 0,01
OCDF 0,0001

4 PCBs non ortho 3,345-TCB 0,0001
3,3.44-TCB 0,0001
3,344 5-PeCB 0,1
3,3.44'55-Hx(C8B 0,01

8 PCBs mono-ortho 2,3,3'.4,4-PeCB 0,0001,
2,3.4.4 5-PeCB 0.0005
2,344 5-PeCB 0.0001
2'.3,44 5-PeCB 0.0001
2,3,3'4,4,5-HxCB 0,0005
2,3,3'4,4,5-HxCB 0.,0005
2,344 5,5-HxCB 0,00001
2.3,3,4.45,5-HpCB 0,0001

Tableau I.1 — Facteurs d’équivalence de toxicité (FET) — valeurs proposées par I’0.M.S. (1997) pour les

mammiféres, humains compris.

Il existe plusieurs normes, mais pour chacune d’elles, le facteur de toxicité équivalente

(F.E.T.) de 1a 2,3,7,8-TCDD est pris égal 4 1. La toxicité équivalent (TEQ) d’un échantllon
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comprenant un ensemble de dioxines et furannes, est calculée en multipliant la quantité de
chacun des composés par son F.E.T. qui lui est propre, et en additionnant la totalité des termes

ainsi obtenus.

I.2. LEURS ORIGINES

Les « dioxines » n’ont jamais été produites intentionnellement, mais sont formées i 1’état
de traces dans de nombreux systémes. Pratiquement, tout procédé de combustion qu’il soit
d’origine anthropique ou naturelle, peut étre soupgonné de former des « dioxines », 4 partir du
moment ol le combustible contient du carbone, de 1’oxygéne et du chlore. L’existence naturelle
i I'état de traces de certains de ces produits n’est pas contestée (CADAS ®"! en 1994). En effet,
I'industrie n’est pas seule productrice de composés chlorés, un certain nombre d’organismes
vivants en produisent. Ainsi, toute combustion de substances organiques en présence de
chlorures, comme les feux de foréts, les éclairs, produit inévitablement de faibles quantités de

« dioxines » chlorées.

Cependant, ce sont les activités humaines qui sont largement considérées comme la
cause essentielle des rejets observés.

Pour I'industrie chimique, ce sont les procédés de production des chlorophénols, des
chlorobenzénes, des chlorodiphényles, des chlorobenzoquinones et des teintures (phtalocianines
et dioazines) qui sont sources importantes de « dioxines ». Les appareils de chauffage au
charbon, les barbecues, la cigarette, les rejets des véhicules automobiles, la métallurgie, la
sidérurgie, les industries utilisatrices de chlore comme les papeteries, 'industrie chimique pour
la fabrication des herbicides, des pyralénes et des vernis, contribuent aussi a cette pollution de
facon non négligeable mais non significative (hormis les rares possibilités d’accidents comme
Seveso). A l’inverse, les incinérateurs de déchets, qu'ils soient industriels, hospitaliers
(U.I.O.H.) ou ménagers (U.I.O.M.) sont reconnus comme les sources potentielles majeures de
dispersion atmosphérique des polychloro-dibenzodioxines et polychloro-dibenzofurannes

(PCDD/Fs).
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Le tableau 1.2 présente les résultats de I'inventaire des émissions de « dioxines » dans
les 17 pays de I'Europe de I'Ouest pour la période de 1993 i 1995, réalisé par I’agence de
Ienvironnement de Rhénanie-Wesphalie suite 4 un programme de recherche lancé en 1994 par
la commission européenne. Ce tableau regroupe également les valeurs publiées par le CITEPA

d’estimation des émissions de « dioxines » dans ’air en France.

ACTIVITES Emissions pour les 17 pays de | Emissions en France (source
I'Europe de I'Ouest (1993-1995) | CITEPA 1995)

en g I-TEQ/an | % du total | en g I-TEQ/an | % du total
Incinération des déchets municipaux 1467 255
Incinération des déchets d'activité de soins 816 142 780 453
Incinération des déchets industriels 375 07
Sidérurgie, Métallurgie des ferreux et des
non -ferreux, y compris la seconde fusion 148 235 840 487
Combustion résidentielle du bois 945 16,4 92 54
Préservation du bois et des cultures 381 6,6 — —_
Feux accidentels 380 6,6 — —_
Brilage sauvage de déchets domestiques 174 3 — —
Circulation routiére 111 19 11 0,6
Installation thermiques industrielles 21 04 — —
Cimenteries 20 04 — —_

Tableau 1.2 — Inventaire des émissions de « dioxines » dans les 17 pays de I’Europe de I’Ouest pour la période de

1993 & 1995 — estimation des émissions de « dioxines » en France (source CITEPA, 1995).

Selon I’Agence De ’Environnement et de la Maitrise de I’Energie (ADEME) et le Centre
Interprofessionnel Technique d’Etudes de la Pollution Atmosphérique (CITEPA), les principaux
secteurs industriels 4 P'origine des émissions de « dioxines » en France, sont la combustion et
Pincinération d’une part et la sidérurgie d’autre part.

Depuis ces derniéres décennies, les installations d’incinération des déchets ménagers,
sont responsables de la plupart des PCDDs et PCDFs émis dans I'air. Elles représenteraient

environ 45% des émissions nationales.

-
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En 1997 Worner R.®®! dans sa thése présente un schéma sur la formation des PCDD/Fs
dans le circuit d’évacuation d’'un procédé thermique (tel qu'une U.ILO.M. ou une acierie

électrique) :

PROCEDE THERMIQUE / INCINERATEUR DE DECHETS

Refroidissement des fumées / Chaudidre

600 <T (°C) <900

Formation homogéne

Des PCDDs/PCDF's

) 4 v

500 <T (°C) <600 Entrainement

Formation catalytique 4_‘ des poussiéres

des PCDD/Fs *.._ (minéraux & carbone)

300 <T (°C) < 500 300 < T (°C) < 450

Formation « de-Novo » des Formation catalytique

PCBz / PCPh / PCN / PCDD/F des PCDD/Fs

Traitement des fumées / Filtres a manches

v ‘ | v

PCBz / PCPh / PCN / PCDD/F adsorbés sur des poussiéres ou sur

du charbon actif

Figure 1.2 - Localisation des PCDD/Fs dans les procédés thermiques, d’aprés R. Worner .
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I.3. MECANISMES DE FORMATION

Depuis la découverte ! en 1977 de I'émission des polychloro-dibenzodioxines (PCDDs)
et —dibenzofurannes (PCDFs) dans les gaz de combustion et les particules solides des
incinérateurs d’ordures ménagéres, un nombre important de travaux visant & comprendre les
mécanismes de formation des « dioxines » dans les incinérateurs ainsi que l’influence de divers
parameétres sur leur formation, a été stimulé par ’adoption de normes drastiques sur les teneurs
en « dioxines » des rejets des incinérateurs ( chiffre ). Les réactions qui ménent a la formation
des PCDD/Fs dans les systémes d’incinération sont nombreuses et variées (Choudhry G.C. et
coll. # en 1983, Addink R. et Olie K. ®! en 1995, Gullett B.K et Seeker R. ®** en 1997).

Il est actuellement bien établi que ces émissions ne sont pas liées 4 la teneur initiale en
PCCD/Fs des ordures i incinérer, puisque les quantités émises sont supérieures aux quantités
initialement présentes et que ces composés ne résistent pas aux températures de combustion
élevées atteintes dans le foyer. Les PCDD/Fs mis en évidence dans les procédés d’incinération
se forment au cours du refroidissement des gaz de post-combustion, 4 des températures
comprises entre 200°C et 900°C (Mariani G. et coll. * en 1990, Benfenaiti E. et coll. ™! en
1991, Fingmark L et coll. P? en 1994). On les retrouve majoritairement dans les cendres
volantes, piégées par les systémes de traitement des fumées. Leurs concentrations mesurées
dépendent du type de déchets briilés et d’un grand nombre de paramétres caractérisant le
procédé méme de combustion. Notons que la comparaison des quantités industrielles et de
celles obtenues en laboratoire est difficile. L’empreinte, c’est-i-dire le rapport des teneurs en
PCDDs sur les teneurs en PCDFs et la répartition en différents isomeéres, est « identique » d’un
incinérateur a 'autre. Il est également important de souligner la différence entre les cendres
volantes collectées, que l'on retrouve dans les filires électrostatiques (E.S.P.(electrostatic
precipitator)) et sur les parois, et les cendres volantes non collectées, qui se situent
essentiellement dans les gaz en sortie de cheminée. Les cendres collectées ont des temps de
séjour longs (quelques heures), les cendres non collectées des temps de séjour plus courts (de la
seconde a la minute).

Les recherches actuelles sont ainsi essentiellement axées sur la formation des
« dioxines » en aval du foyer, dans les installations de dépoussiérage et de lavage des fumées.
Les nouvelles technologies de lavage des fumées réduiront les quantités de PCDD/Fs rejetés

dans les flux gazeux sortant des incinérateurs de déchets, et par 13 méme les émissions des

-9-
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PCDD/Fs dans ’air. Toutefois la totalité des quantités formées de PCDD/Fs risque de ne pas

étre réduite, mais stockée dans les sections de lavage des déchets.

En 1980, Lustenhouver J.W.A. P! a envisagé trois voies de synthése possibles des
PCDD/Fs, a savoir :

- deux processus de formation a partir de composés précurseurs : soit par des
réactions en phase gazeuse seule a de hautes températures, soit par des réactions sur
divers supports solides comme les particules de cendres volantes, que nous
nommerons respectivement « synthése homogéne » et « synthése hétérogéne »,

- et un autre processus hétérogéne de formation a partir de sources de carbone
présentes dans les cendres volantes, communément appelé « synthése De-Novo ».

Pour certains auteurs, les réactions de formation en phase gazeuse ont une forte

contribution aux rendements en dibenzodioxines et dibenzofurannes observés dans un
incinérateur réel (Dickson L.C. et coll. ®9 en 1992, Altwicker E.R. "™ en 1993). Cetie
supposition a été fortement controversée par la suite. Il faut noter que la « synthése De-Novo »
est la seule voie permettant de reproduire un rapport [PCDD]/[PCDF] voisin de ceux observés
dans la réalité industrielle. Il semble alors actuellement établi que le processus majoritaire soit la
« synthése De-Novo » (Huang H. et Buekens A. "' en 1995, Addink R. et Olie K. ®! en 1995,
Stieglitz L. et coll. ®* en 1989), et le minoritaire la synthése en phase gazeuse seule a partir de
précurseurs (« synthése homogéne ») (Trouvé G.et Delfosse L. B991 on 1997 et 1998, Douté C. et
Vovelle C. ®" en 1998, Douté C. et coll. *® en 1999). Néanmoins, 1’intérét pour ce dernier

processus demeure, avec cependant des objectifs différents. En effet, la connaissance des

cinétiques et mécanismes de formation des PCDD/Fs en phase gazeuse d des températures

élevées (500°C et plus) est indubitablement nécessaire pour comprendre I'importance du

chemin homogéne et la distribution des différents congénéres dans les incinérateurs. Ahonkhai

S.I. et coll. " (en 2000) ont insisté sur ce fait et ont suggéré l'existence d’un scénario
« précursor plus », suite a la nature des émissions trouvées sur un établissement pilote 4 Umea
B8l (Wikstrom E. et Marklund S. en 2000).

En s’inspirant des études bibliographiques établies par I'équipe de Trouvé G. et Delfosse
L. en 1997 ¥ nous allons rappeler et compléter les connaissances actuelles sur le sujet des

« dioxines ».

-10-
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I.3.1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA SYNTHESE A PARTIR DE
PRECURSEURS

On entend par précurseur, soit des molécules organiques aux structures proches des
« dioxines », soit des molécules aux structures éloignées démunies de noyau aromatique.

En effet, vu la complexité structurale des « dioxines », il semble logique de supposer leur
formation a partir d’autres molécules de structures voisines, comme le cas de molécules
comportant un noyau aromatique déja substitué ou non par des halogénes et/ou des atomes
d’oxygéne. On pense alors au benzéne, aux chlorobenzénes, aux quinones, aux hydroquinones
et surtout aux chlorophénols qui paraissent les plus appropriés du point de vue de leur
structure. Mais de nombreuses molécules ne possédant pas ces criteres (de simples
hydrocarbures aliphatiques ou insaturés) ont également montré une aptitude a former les
PCDD/Fs.

Ces précurseurs sont localisés sur les cendres volantes, les solides divisés, mais aussi
dans les gaz. Ils peuvent &tre amenés par le combustible ou se former au cours du processus de
combustion, étant alors des intermédiaires réactionnels issus d’une réaction en phase gazeuse ou
d’un processus catalytique. Ils se transforment selon deux processus distincts mais que 1’on

suppose fonctionner en paralléle ou de maniére concertée : la « synthése homogéne » et la

« synthése hétérogéne ».

I.3.1.a. Synthése homogéne

Nous avons limité notre étude bibliographique aux chlorophénols, qui sont des composés
utiles dans divers domaines comme la pharmacie, I’agriculture, la production du bois, etc, et par
conséquent difficilement remplacables.

A notre connaissance, les premiers travaux proposant des mécanismes assez détaillés de
la formation des PCDD/Fs i partir des chlorophénols, ont été réalisés par Born J.G.P. et coll. '*
201 (1989 et 1993) respectivement en « synthése homogéne » et « en synthése hétérogéne ». Les
recherches portant sur la formation des PCDD/Fs en phase gazeuse seule sont rares.

1% expérimentale de laboratoire consacrée a la pyrolyse en

Ainsi, la premiére étude
phase gazeuse et d 'oxydation thermique du phénol et des monochlorophénols (ortho-, méta-,

para-), a été réalisée A une seule température de 490°C. Au cours de cette étude, les résultats
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suivants ont été obtenus: la pyrolyse ou l'oxydation thermique de chacun des
monochlorophénols génére uniquement des dibenzofurannes mono- et dichlorés (MCDFs et
DCDFs). Il n’y a que le 2-chlorophénol qui forme des dibenzodioxines. L’ajout de phénol
comme co-réactif aux monochlorophénols produit en plus du dibenzofuranne (DF), et un
initiateur radicalaire permet de convertir de fagcon remarquable le phénol en dibenzofuranne. Il
ressort de leurs travaux que, les radicaux phénoxy sont les intermédiaires clés de la formation
des PCDDs et PCDFs. Il apparait que l'ortho-substitution chlorée est essentielle pour la
formation en phase gazeuse des dibenzodioxines i partir des phénols. On note également que la
présence d’oxygéne moléculaire favorise la formation des dichlorodibenzofurannes (DCDFs) sur
celle de la dibenzo-p-dioxine (DD) et méne i la formation des dibenzodioxines monochlorées
(MCDD). Ces auteurs ont également proposé une interprétation mécanistique de formation des

différents isoméres des « dioxines » observées.

D’aprés ces auteurs, la formation des PCDDs a partir des chlorophénols, d’une part, se
produirait par une recombinaison O-ortho-C de deux radicaux chlorophénoxy 1'% 3 57 %% 100. 681
(Born J.G.P. et coll. en 1989, Grotheer H.H. et coll. en 1996, Louw R. et coll. en 1997, Weber R.
et coll. en 1997, Yang Y. et coll. en 1998, Mulholland et coll. en 2001), suivie d’une
élimination de l'atome de chlore sur le carbone en position ortho de la molécule de phénol
aboutissant 4 la formation de 'intermédiaire o-phénoxyphénol (ou ortho-hydroxybiphényléther,
dénommé sous le sigle POP par la suite), et non par des réactions de type Shaub W.M. et Tsang
W. 3 Le radical phénoxy-phénoxy est alors formé sous sa forme résonante stabilisée. Il
s’ensuit alors une condensation cyclique soit directement (figure 1.3, ici le POP est représenté
sous sa forme kéto-tautomeére) soit aprés un réarrangement de Smiles (figure 1.4). Toutes ces
réactions sont schématisées sur la figure 1.5 pour le 2,6-dichlorophénol ** (Mulholland et coll.
en 2001). Le chemin (a) représente la condensation cyclique directe du radical phénoxy-
phénoxy impliquant 6 atomes dans le cycle, qui est suivie d’'une autre substitution d’un atome
de chlore sur un carbone en position ortho. Le chemin (b) représente la condensation cyclique
par réarrangement de Smiles impliquant 5 atomes dans le cycle. La voie (a) ne produirait qu'un
seul produit PCDD U8l (Born et coll. en 1989), alors que la voie (b) produirait une paire
d’isoméres PCDDs #% ?® (Sidhu et coll. en 1995, Weber R. et coll. en 1997).
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Figure 1.3 — Formation directe de la dibenzodioxine (DD) "%,
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Figure 1.4 — Formation d’isoméres tétrachlorodibenzo-p-dioxines (TCDDs) par réarrangement de Smiles ®.
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Figure 1.5 — Chemins réactionnels de la formation des DCDDs & partir du 2,6-dichlorophénol.

2 voies de condensation du radical phénoxy-phénoxy [®®

13-



CHAPITRE I . Revue des travaux consacrés aux mécanismes de formation des « dioxines ».

D’autre part, la formation des PCDFs a partir des chlorophénols se produirait par une
dimérisation de deux radicaux phénoxy sur les sites ortho non substitué formant la forme kéto-
tautomére de l'intermédiaire I'0,0’-dihydroxybiphényl (DOHB) "% °% %1 (Born J.G.P. et coll. en
1989, Weber R. et coll. en 1997, Mulholland et coll. en 2001) qui, aprés réarrangement et

élimination d’eau aboutit 4 la forme de PCDFs (figures 1.6 "* et 1.7 ). La conversion de cet

intermédiaire clé des PCDFs résulterait d’'un processus radicalaire en chaines avec le radical

OH ™ (figure 1.8).

0 0 0 0 0 OH o OH
H H l

Q- - dene

cl cl Cl cl

|
0D = OO

2-MCDF

Figure 1.6 — Chemin possible de formation des monochlorodibenzofurannes (MCDFs) 4.

OH HO

“c' s oy
-H,0
3,7-DCDF
OH Oy OHHO
@—» - “ O
-2H
2 )=~ Q Oz @
al -H2O
O .....
1,7-DCDF
o 0 OHHO
o]
= =D - O Q
-HZO
Cl ¢ Cl i
DOHB kéto-tautomeére DOHB 1,9-DCDF

Figure 1.7 — Chemins réactionnels de la formation des DCDFs & partir du 3-chlorophénol. La formation de

Uintermédiaire DOHB selon la voie(b) posséde deux ordres de dégénérescence, les autres (a et ¢) un seul ™.
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00 200

OH’
;O; iO: i H
Figure 1.8 — Processus de conversion de l’0,0’-dihydroxybiphényl (DOHB) "7,

Les travaux de Weber R. et Hagenmeier H. P¥ en 1997, sur la combustion des
chlorophénols conduite dans des ampoules scellées en verre ou en quartz, ont également permis
de souligner d’autres faits expérimentaux et mécanistiques. Ces auteurs ont notamment observé
que lorsque les chlorophénols sont incinérés 4 350°C, ceux-ci donnent, entre autres, des
PCDDs mais pas de PCDFs. La combustion doit se faire au-dessus de 350°C pour obtenir des
PCDFs. IIs ont montré que la tendance a4 former des PCDDs augmente avec le degré de
chloration du phénol. Et finalement, que si chaque position ortho du phénol est occupée par un
atome de chlore, la formation des PCDFs est inhibée. Ces deux derniéres constatations ont été
attribuées aux structures méme des intermédiaires supposés. En effet, la formation des DOHBs
(les intermédiaires des PCDFs) est alors stériquement inhibée par les atomes de chlore trés
volumineux, alors qu’au contraire les POPs (les intermédiaires des PCDDs) présentent une plus
grande facilité d’attaque nucléophile de I’atome d’oxygéne en raison d’une plus grande densité
électronique du systéme aromatique. En 1999 ¥ ces auteurs ont complété leur étude sur les
intermédiaires et les processus intervenant lors de la dégradation thermique du phénol et des
chlorophénols mono-, di- et tri-chlorés, en examinant plus particuliérement la formation des PC-
DOHB (polychloro-DOHB) par une approche théorique et une approche expérimentale basée
sur ’emploi de la R.M.N. (Résonance Magnétique Nucléaire). Dans cet article, ils décrivent
également l'influence des substituts chlore dans les chlorophénols sur la formation des
PCDD/Fs, qui peut étre résumée comme suit :

- Dortho substitution en chlore permet la formation de PCDDs, et celle de PCDFs par

le biais d’une déchloration partielle. Lorsque 1’on compare avec le phénol non

substitué, le rapport POP/DOHB reste constant,
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- la méta substitution diminue I’activité radicalaire de I’oxygéne du radical phénoxy, et

la formation des DOHB est favorisée par rapport i celle des POP,

- la para substitution augmente l’activité radicalaire de ’oxygéne, et la formation des

POP est favorisée, comparativement a celle des DOHB jusqu’a 450°C.

En somme, la réactivité du radical phénoxy au niveau de 'oxygéne (en rapport direct
avec la condensation en DOHB ou POP) augmente avec la substitution en chlore dans ’ordre
suivant META <ORTHO <PARA. L’article fait également état de résultats sur la dépendance
en température des rendements totaux en PCDD/Fs et le rapport PCDDs sur PCDF's i partir des
chlorophénols, mais pas sur celle de la distribution en isoméres PCDD/Fs. Une information de
cet ordre est essentielle pour prédire la distribution isomérique et I’équivalence toxique totale
des PCDDs et PCDFs formés A hautes et basses températures dans les incinérateurs.

En 1998, pour élucider les mécanismes de formation thermique des PCDDs, Wehrmeier
A. et coll. ®") ont exploité divers résultats expérimentaux consacrés a la distribution en isoméres
PCDDs, la chloration et I’hydrodéchloration des PCDDs, et effectué des calculs sur les
réactivités et stabilités thermodynamiques par la méthode semi-empirique AM1. Ils ont constaté
que les abondances relatives en isoméres PCDDs calculées a partir des stabilités
thermodynamiques étaient similaires & celles mesurées par combustion, et que les quelques
différences observées pouvaient étre attribuées a des effets cinétiques. D’autres études réalisées
par Mulholland J.A. et coll ®**° (en 1992 et 1993), ont montré que le couplage thermique de
deux molécules d’o-dichlorobenzénes aboutissait 4 la formation d’isoméres polychlorobiphényls
(PCBs) thermodynamiquement distribués en raison de facteurs statistiques et d’effets stériques
associés 4 une substitution chlorée. A partir de résultats expérimentaux récents (Yang Y. et coll.
199 en 1998, Mulholland et coll. *® en 2001), ces auteurs ont suggéré qu’a hautes températures
les distributions des DCCD/Fs étaient gouvernées par des facteurs thermodynamiques, ou par
des différences de symétrie et d’encombrements stériques dans la structure des isoméres

produits, ce qui n’est pas le cas aux basses températures.

Pour le moment, il est impossible de construire un modéle de formation des PCDD/Fs
basé sur les propriétés thermodynamiques et les paramétres cinétiques des réactions postulées.
Nous ne détaillerons pas ici les divers modéles envisagés pour expliquer la formation des

PCDD/Fs. IlIs seront détaillés ultérieurement dans un prochain paragraphe.

-16-



CHAPITRE I. Revue des travaux consacrés aux mécanismes de formation des « dioxines ».

EN RESUME :

En phase gazeuse, sous une température de 340°C, en présence d’oxygeéne, les chlorophénols
se transforment en PCDDs et en PCDFs. Dans une premiére étape les radicaux phénoxy capables de
se transformer en PCDD/Fs sont formés. Les radicaux DOHBs (polychloro-dikydroxybiphényles) sont
les intermédiaires des PCDFs. Ceux-ci sont formés par dimérisation de deux radicaux phénoxy au
niveau de la liaison carbone-hydrogéne en position ortho. Les PCDDs sont formées en phase
gazeuse par les radicaux POPs (ortho-phénoxyphénols) de facon analogue a la pyrolyse des
phénates, & la seule différence que durant la premiére étape de condensation des POPs, non
seulement les atomes de chlore mais ausst les atomes d’hydrogéne sont capables de se substituer.
Néanmoins, la voie de synthése en phase gazeuse semble mineure.

Le tableau 1.3 ci-dessous, résume les conditions opératoires des diverses études citées

dans la littérature et traitant de la synthése homogéne des PCDD/Fs.

Références, auteurs Type d'étude Phase gazeuse Tps de T (°C) Réacteur
Précurseur Gaz vecteur séjour (s)

(78) Shaub & Tsang, 1983 Théorique - Construction d'un mécanisme

Phénol H,0, N2, nitroCH, 95 494

2-cp 113 455
(18) Born & al., 1987 Expérimentale N, Ouvert
3-CP 106 490
..4_-—.0.;. ................... - Hzo' NZ
dz2dicB
1,2-diCB et 827-
ddal. - / _
(66) Mulholland & al., 1992 Expérimentale tolene N, 01-15 1227 Ouvert
toluéne
(67) Mulholland & al., 1993 Estimation méthode AM1 1,2-diCB Pyrolyse pure ni. 823-1123 n.i.
(80) Sidhu & al., 1995 Expérimentale 2,4,6-1riCP [ n.i. 300-800 Ouvert
34) 6rotheer & al., 1996 -
o oo 057 Expérimentale p+CB N2/Oz (3/1) 40 455711 Ouvert
(93) Weber & al., 1997 Expérimentale n.i. 200-600 Fermé
(97) Wehrmeier & al., 1998  Bilan ~ Calculs réactivités et stabilités thermodynamiques
(100) Yang & al., 1998 Expérimentdle 10 350-750 OQuvert
3,4-diCP
(92) Weber & al., 1999 Bilan - proposition de mécanismes
Pyrolyse pure : He g0 500900
3-CP Oxydation : N./O; 400-650
(68) Mulholland & al., 2001 Eﬁperm.\enmle -Diagrammes Catalyse hétérogéne sur support SiQ,/CuCl, 520 300-500 Ouvert
d'énergies Pyrolyse pure : He 210 600-900
2,6-diCP Oxydation : No/O, 350-650
Catalyse hétérogéne sur support Si0,/CuCl, 520 175-500

Tableau 1.3 — Conditions opératoires des études traitant de la synthése homogéne des PCDD/Fs.
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I.3.1.b. Synthése hétérogéene

De nombreuses expériences conduites en laboratoire et sur des installations industrielles
ont permis de constater que les PCDD/Fs sont surtout formés a la surface de particules solides,
comme les cendres volantes des incinérateurs. La formation des PCDD/Fs a partir de
précurseurs gazeux par réactions catalytiques avec le support solide constituant le lit de cendres
volantes d’un incinérateur de déchets, est affectée par un grand nombre de paramétres. On peut
citer : la composition du lit réactionnel, la nature et les propriétés du catalyseur, la source de
chlore, la source d’oxygéne, le temps de réaction, la température et bien évidemment la nature
du ou des précurseurs. C’est d’ailleurs ce dernier facteur qui semble influer le plus fortement
sur la formation des « dioxines» par ce processus, les autres paramétres n’ayant que
relativement peu d’influences.

Le tableau 1.4 suivant résume les conditions opératoires des diverses études portant sur

la synthése héiérogéne des PCDD/Fs, que nous avons relevées dans la littérature.

Références, Phase solide Phase gazeuse Temps + T (°C) T max de
auteurs réactionnel formation des
(min) PCDD/Fs (°C)
brique réfractaire (extraite au CsHs) Nz, pentaCP 300
(53) Karasek & 60 150,250, 2
Dickson, 1987 cendres volantes (extraites au CoHg) N2, 2,4 5-triCP 300, 340,
Nz, 3,4 5-1riCP 400

N,, O;, toluéne, TCE ou HCl ou B
N, O, benzéne, TCE

g:)gbe Leer&al. . ondres volantes (traitées) Ng, O, benzaldéhyde 90 300-425  n.i.
N;, O,, acide benzoique
Ng, Oz, phénol
Nz, Oz
cendres volantes (<150 pm, extraites au CgHs), Na, O, HhO
(72) Ross & al., pentaCP ou pentaCdiphényléther déposé & Ny, O, HCl, H,O0 60 300
1990 Fentrée v N;, Oz, HNO;, H,0
N,, 0z, H,50,, H,0
N, Oz, NH,OH, H:0
(44) Hinton & cendres volantes (extraites au tolugne), N, 60 300
Lane, 1991 pentaCP déposé & Ventrée
2.3 4-triCP, Laine de roche, CuQ
2,3 5-triCP, Laine de roche, Fe,03
2,3,6-triCP, Laine de roche, ZnO
(36) Gullett & al 2,3,5,6- Laine de roche, NiO Ny, O;
1002 ¥ tétraCP, Laine de roche, Al,03 ! 30 200-500
pentaCP Laine de roche, Cu,O
déposés & Laine de roche, Cu
l'entrée du Laine de roche, Fe;0,
réacteur Laine de roche, Fe

Tableau 1.4 — Conditions opératoires des études traitant de la synthése hétérogéne des PCDD/Fs.
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Références, Phase solide Phase gazeuse Temps t T (°C) T max de
auteurs réactionn formation des
el (min) PCDD/Fs (°C)
Laine d he, CuQ )
L:::: d: :::h: c: = Nz, O, phénol, HCl, €1, SO, 300-600  300-400
’ 4
(37) Gullett & al., Laine de roche, Cu0 2,3 ,4-1riCP, 2,3 ,5- 30
1992 . triCP, 2,3,6-triCP,
lém;ng de roche, 2,3.5,6-tétracP, Nz, O, 400
U5t pentalP & l'entrée
(45) Hinton & gel de silice, Cu, Zn, Na, PentaCP déposé &
Lane, 1992 lentrée du réacteur N 60 300
N;, O,, 2-CP
N, O,, phénol, 2-CP, H,0
" N,, O, phénol, 3-CP, H,O 15-30
2 types de cendres volantes (traitées A B Kol +
(20) Born & al., fyp ( ) Nz, Oz, phenol, 4-CP, H,0
1993 Nz, O;, phénol, CB, H,0 ]
et 0,3s- 152527  n.i.
(l‘;)ggm‘" 4ol "AL,0, Cucl, 0,655
Nz, Oz, phénol, H,0, HCI analyses
+ exp. & teneurs variées en O;, phénol, en ligne .
Al;0;, CuO HCl, H,0 (phase n.i.
gazeuse)
(12) Altwicker & _cendres volantes (<210 ym) . 2,51
Milligan, 1993 0,19 cendres volantes + 0,9 billes de verre Nz, Oz, 2.3.4.6-tétraCP 2-120
(58) Luijk & al., carbone activé, CuCl,, 2,4,6-triCP i
1994 carbone activé, 2,4,6-triCP Nz, Oz, H;0, HCl nd. 300, 600
76 Al,0; (basique), CuCl;, KC|, anthracéne 300
Schoonenboom &  Al,05 (acide), CuCly, KCI, anthracéne Air 120 280,300, 44,
Olie, 1995 350,400
Al,O; (acide), CuCl,, KCl, 2-chloroanthracéne 300
g N, O,, HCl, phénol
cendres volantes (Traitées) Ny, Oy, HC). CB
N;, 0., HCI, 1,2 45 tétraCB
. N, O,, HCl, pentaCB
() pddink &l N, O,, HCl, hexane 50-60 348
cendres volantes (traitées), CuCl, N;, O, HCl, tolugne
N, O, HCl, anthraquinone
N,, 0,, HCl, acide 2-anthraquincique
N, O,, HCI, 2,6-dihydroxy-anthraquinone
gis)l;hg'zgh"" 4 Tube scellé : hexachlorocyclohexane, Fe,Os 30-480 250-400 350
(:i,[::;ikMeil“gan 0’19 cendres volantes (<210 ”m) + 0199 billes de Nz, Oz, 2,4,3,6-Té1'r'aCP & pen‘raCP (20-1) 5-120 300
1996 ‘ verre Nz, O,, 2,4,3,6-tétraCP, pentaCP (20:1) 15 250-400 350 (et plus)
cendres volantes < Imm (extraite au toluéne)
3, Froese & ook
f_luz'zin;‘;‘i’jg% S5i0,/A1,0; Air, HCI, CH; 30 300-600  ni.
) $i0,/Fe,0;
SIOZ/ CuQ
cendres volantes < Imm (extraite au toluéne)
g:gz Ao, Air, HCI, CHy ni.
2
(32),Froese & _Si0,/CuO LG00 e
Hutzinger, 1996  cendres volantes < Imm (extraite au Yoluéne) 30 300-600
g;g: yrTres Air, HCI, C2H ni.
5i0,/Cu0
(22) Cains &al., 6 d I diffé a Ai ta-CP . 31
1997 cendres volantes différentes, eau, Cl; ir, penta-CP, eau n.i. 2
Mousse de borosilicate (Na.0, K,0, 8203, .
(88) Taylor &al, _Al;03, 5i0;) + CuCly 2H,0 CiHa, O, He 60 150-500 e
1998 Mousse de borosilicate (Na;0, K.O, B,O0s, CHy HCl O, He ni
Al,0s, 5i0;) + CuO e L e ~
Mousse de borosilicate (Na,O, KO, B;0;, He, O,, C;H, 150. 200
(97) Wehrmeier Al;03, SI0;) + CuCl; 2H,0 He, O,, C;H,, HCI 60 250’ 300'
&al., 1998 Mousse de borosilicate (Na;0, K-0, B,O3, He, O,, C:H, 4OOI 500‘

AIzO3, SIOz) + Cu0

He, Oz, Csz, HCI

Tableau 1.4 (suitel) — Conditions opératoires des études traitant de la synthése hétérogéne des PCDD/Fs.
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Références,
auteurs

Phase solide

Phase gazeuse

Temps t
réactionn
el (min)

T(°0)

T max de
formation des
PCDD/Fs (°C)

(52) Iino &al.,
1999

phénol + H,0 + gel de silice + CuCl; 2H,0

anthracéne + H,0 + gel de silice + CuCl, 2H,0

phénanthréne + H,0 + gel de silice + CuCl, 2H,0

pyréne + H,0 + gel de silice + CuCl, 2H,0

péryléne (CzoH1z2) + H,O + gel de silice +
CuCl,,2H,0

1,2,8 9-dibenzopentacéne (CsoHis) + H,O + gel
de silice + CuCl, 2H,0

coronéne (Cz4Hiz) + H,0O + gel de silice +
Cucl, 2H,0

ovalene (CszHi)+ H,0 + gel de silice +
CuCIz ,ZHzo

Nz, O,

30

300

(51) Lino & al.,
1999

péryléne (CooH:z), graphite (<125 ym), CuCl

benzo[ghilpérylene (C22Hi2), graphite (<125 tm),
Cuc!

coronéne (Cz4H12), graphite (<125 im), CuCl

1,2,8,9-dibenzopentacéne (CsoHis), graphite
(<125 ym), CuCl

ovalene (C3.H4), graphite (<125 ym), CuCl

Nz, O,

120

400

(53) Kasai & al.,
2000

Minerai (Fe, FeO, Ca0, MgO) + Si0O; + Al,03

Ar + CB+ O, + HCI

0-300

200-400

300

(55) Kawamoto &
al., 2000

Cendres volantes (2 traitées et 2 d'origine),

Si0,, Al,03, Ca0, Mg0O, Na,C03, K.C03

Nz, €O;, 0,, HC, 5,0, 2-CP

240

350

(42) Hell & al.,
2000

Cendres volantes (<200 ym, extraites au
toluéne), billes de verre (<200 pm)

Nz, Oz, 2,4,6-1’I“iCP

Florisil (SiO, 85%, MgO 15%), KCl, CuCl;,2H,0,
billes de verre (<200 ym)

N, O;, 2,4,6-triCP (teneurs variables)

Cendres volantes (<200 pm, extraites au
toluéne), billes de verre (<200 ym) ,
2,4 ,6-triCP (teneurs variées)

Florisil (Si0, 85%, MgO 15%), KCl, CuCl; ,2H:0,
billes de verre (<200 pm),
2.,4,6-1riCP (teneurs variables)

Nz, O,

30

250-400

350 (PCODs)
325-350 (PCDFs)

300

(43) Hell & al.,
2001

Florisil (SiO; 85%, MgO 15%), KCl, CuCl;,2H,0
et 2,4,6-triCP

He, Oz

1-60

250-400

(pour 15min)
300 (PCDDs)
350 (PCDFs)

(68) Muiholland &
al., 2001

SiOz, CUC'Z

Nz, Oz, 3-CP

Nz, O3, 2,6-diCP

7

300-500

Tableau L4 (suite2) — Conditions opératoires des études traitant de la synthése hétérogene des PCDD/Fs.

I.3.1.b.1. La nature du précurseur

Comme le montre le tableau 1.4, les recherches sur la synthése hétérogéne des PCDD/Fs

ont été conduites avec diverses familles de composés.

été le plus étudiés, comme les polychorobenzénes

polychlorophénols

A. Les chlorophénols

Ce sont le plus souvent les composés chlorés possédant un seul cycle aromatique qui ont

[6,11,53]

119, 20, 22, 36, 37, 42-45, 53, 55, 63, 64, 68, 72]

=20-
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La formation des PCDDs sur les cendres volantes a partir de chlorophénols est connue

19 < 201 o 1993 ont recherché le

depuis un certain nombre d’années. Born J.G.P et coll.
mécanisme pouvant étre impliqué, en étudiant 1’oxychloration, 1’oxydation et la condensation du
phénol et des monochlorophénols par des réactions sur cendres volantes. Les résultats montrent
la particularité des chlorophénols a former exclusivement des PCDDs par arrachement des
atomes de chlore en position ortho. Ces auteurs suggérent alors la formation prédominante de
1,3,6,8- et 1,3,7,9-tétraCDD par réarrangement de Smiles. Cette interprétation a également été
formulée par Luijk R. et coll. P* en 1994. Pour eux, le 2,4,6-trichlorophénol est un produit

intermédiaire important puisque l’oxychloration du phénol sur cendres volantes ne donne

pratiquement que des substitutions en ortho et para.

1,3,7.9-TCID

Figure 1.9 — Réactions sur le 2,4,6-trichlorophénol — Réarrangement de Smiles "% %%

Cette réaction est catalysée par les cendres volantes et a lieu aussi bien en absence qu’en
présence de dioxygéne. Altwicker E.R. et Milligan M.S. ™ en 1993, ont souligné qu’en
présence d’oxygéne, plus de PCDDs étaient formées a partir des chlorophénols, et
spécifiquement les congénéres hautement chlorés. En étudiant les équilibres

1 % ¢4 gur des cendres volantes et sa

d’adsorption/désorption du 2,4,3,6-tétrachlorophéno
conversion en dibenzo-p-dioxines polychlorées, ils en déduisent que les chlorophénols sont trés
adsorbés sur les cendres volantes, et que ce procédé satisfait ’isotherme de Freundlich. Ils
remarquent également que les chlorophénols s’adsorbent moins sur les cendres volantes quand

il y a de l'oxygéne, ce qu’ils expliquent par une compétition entre les sites catalytiques. Il faut

21-
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toutefois souligner que Luijk R. et coll. P® (en 1994) n’ont relevé aucun effet de 1'oxygéne lors
de I’étude de la formation des PCDDs i partir du 2,4,6-trichlorophénol, la différence provenant

sans doute du support utilisé, a savoir du carbone plutét que des cendres volantes.

A partir de leurs travaux sur le pentachlorophénol et les cendres volantes, Cains et
coll.”® en 1997, ont montré P'existence d’une corrélation entre les sources de furannes, les
cendres et les résidus carbonés, et ont proposé un mécanisme global expliquant la formation des
PCDDs et des PCDFs a partir du phénol. Le benzofuranne est probablement formé A partir de
simples composés aromatiques par des réactions de condensation cyclique et/ou d’addition. Les

dibenzofurannes viennent sans doute de radicaux non substitués de deux phénols.

OH
. Condensation
(scl:lrl;:trizign) Réarrangement de Smiles @:Z:@
—_—
H / o, -HClI cf, cl,

Condensatlon
-H,0 Chloratlon
-H,
stitut
(sub ution) cl, Cln

Figure 110 — Formation des PCDD/Fs a partir du phénol, selon Cains et coll. *7.

Altwicker E.R. et Milligan M.S. U2l e 1993, ont comparé les réactivités de différents
isoméres des chlorophénols. La réactivité du 2,3,4,6-tétrachlorophénol est plus élevée que celle
du 2,4,5-trichlorophénol, du 2,4,6-trichlorophénol, et du pentachlorophénol. D’aprés Karasek
F.W.et Dickson L.C. ® (en 1987), les congénéres PCDDs les plus fortement formés a partir du
2,4,5-trichlorophénol sont les hexa-chlorés, a partir du 3,4,5-trichlorophénol les hepta- et octa-
chlorés. A partir du 2,4, 6-trichlorophénol, ce sont les tétraCDDs d’aprés Luijk R. et coll. 81 (en
1994). A partir du pentachlorophénol, il semble P* que les premiers congénéres formés soient
les octaCDDs. Des réactions de déchloration produiraient ensuite les congénéres moins chlorés.
L’étude de Born J.G.P.et coll. ) révéle que les taux de PCDDs formées i partir des
monochlorophénols (ortho-, méta- et para-) ne différent pas notablement, ce qui signifierait que
Portho-substitution du chlore n’est pas un critére nécessaire a la formation des PCDDs a partir

des chlorophénols.
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B. Autres précurseurs organiques

Outre les chlorophénols, nombre de composés ayant des structures bien différentes ont
été étudiés comme précurseurs de la formation hétérogéne des PCDD/Fs sur un support solide.
Les diverses structures des précurseurs considérés, chlorés ou non chlorés, vont de composés a

. . . y_ o 7 3 \ 5!
plusieurs cycles aromatiques (divers dérivés d’anthraquinones '*, anthracéne P> 7, 2.

chloroanthracéne ™, chlorodiphényléthers ", hydrocarbures polyaromatiques (H.A.P.s) * *!),

25,77] [6,

JORE . 3 6, 19, 20, 37, ~ N
de composés i un seul cycle aromatique (phénol ! 7. %1 benzéne , chlorobenzénes

11, 20, 54]

. 25]) 131, 88, 96)
? b

, toluéne comme & de simples hydrocarbures aliphatiques (acétyléne
éthyléne P, éthane P?).

Les précurseurs comportant au moins deux noyaux aromatiques semblent conduire a la
fois aux PCDDs et aux PCDFs. Les dérivés d’anthraquinones, étudiés par I'équipe de Addink R.

®l en 1995, sont constitués de groupements fonctionnels qui jouent un réle

et coll.
potentiellement important dans la formation des PCDD/Fs. Ces auteurs obtiennent un rapport
PCDF/PCDD de 0,8 avec un groupement carboxylé en position ortho sur ’anthraquinone.
L’étude menée par Schoonenboom M.H. et Olies K. ", montre que I'anthracéne et le 2-
chloroanthracéne peuvent générer des PCDD/Fs selon la température utilisée. Quant aux

(7

polychlorodiphényléthers ™!, ils forment facilement des PCDFs par perte préférentielle du

chlore en position ortho. Bien que I’absence de chlore sur cette position ne soit pas rédhibitoire
a4 la formaton de PCDFs, leur formation s’avére moins importante. Les
polychlorodiphényléthers sont des précurseurs directs des PCDFs et beaucoup moins des
PCDDs. Pourtant, on observe également la formation de PCDDs a partir des
polychlorodiphényléthers, mais surtout lorsque ceux-ci sont hautement chlorés. En fait, suivant
le nombre d’atomes de chlore les constituant, les polychlorodiphényléthers conduisent i des
rapport PCDF/PCDD variant de 0 i 23. En 1999, fino F. et coll. ***"! ont étudié la formation
des PCDD/Fs A partir de quelques H.A.P.. Ceux-ci semblent produire préférentiellement des
PCDFs. Quelques PCDDs faiblement chlorées sont difficilement formées. D’aprés ces auteurs,
les H.A.P., qui sont généralement reconnus comme précurseurs de suies, représentent la base
structurale du carbone imbriilé. Ils sont de plus émis, lors de processus de combustion, dans
des proportions plus importantes que les PCDD/Fs. De ce fait, lino F. et coll. suggérent que les
H.A.P.s jouent plus un réle dans la catalyse hétérogéne par synthése De-Novo que par synthése

hétérogene.
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Pour les précurseurs i un seul cycle aromatique, il est bien établi qu’ils conduisent
presque exclusivement a des PCDDs 4 basse température "* (<400°C), et qu’'a haute

1851 Des résultats

température les PCDFs sont produits en quantité plus importante
contradictoires ont été trouvés pour la formation des PCDDs et des PCDFs a partir du benzéne
et des chlorobenzénes. L’équipe de Born J.G.P. ¥% et celle de De Leer E.W.B. ®% ne trouvent
aucun PCDD ni PCDF & partir, respectivement, des chlorobenzénes et du benzéne. Mais,
d’autres auteurs tels que Addink R. et coll. ™ ont détecté aussi bien des PCDDs que des PCDFs
i partir du chlorobenzéne, du 1,2,4,5-tétrachlorobenzéne, du pentachlorobenzéne ainsi que du
phénol. Cette divergence de résultats peut provenir de différences dans la composition des
réactifs présents. En effet, Addink R. et coll. ' ont ajouté HCl comme agent chlorant, ce qui
produit une source de chlore supplémentaire i celle naturellement présente dans les cendres
volantes. La formation des PCDDs & partir des chlorobenzénes peut étre expliquée en supposant
une oxydation en chlorophénols, suivie de réactions de condensation par réarrangement de

Smiles (figure 1.9). La formation des PCDFs a partir des chlorobenzénes peut étre interprétée

par des réactions comme celles schématisées sur la figure .11 suivante.

OO0, = 00,200

Figure .11 — Formation des PCDFs & partir de chlorobenzénes, selon Addink R. et coll. .

L’étude de De Leer E.W.B.et coll. ** montre qu’a partir du toluéne, le benzaldéhyde est
l'un des produits majoritairement formés. Il en est de méme des PCDD/Fs. Ces auteurs
suggérent que la formation des PCDD/Fs s’effectue par un processus impliquant le
benzaldéhyde, I'acide benzoique et le phénol.

La formation des PCDD/Fs est également observée a partir d’aliphatiques tels que
’acétyléne B ® %9 1°éthyléne P2 et I’éthane ®?\. Cette formation passe nécessairement par la
formation intermédiaire de composés aromatiques. Les quantités générées de PCDDs et de

PCDFs dépendent de la température.
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I.3.1.b.2. Influence de la température

Les réactions hétérogénes de formation des PCDD/Fs, s’effectuent 4 des températures
plus basses qu’en synthése homogéne, toutes choses étant égales par ailleurs.

C’est ce qu’illustre trés bien I'étude publiée récemment par 1’équipe de Mulholland J.A.
et coll. ® en 2001. Cette étude est consacrée i I'influence de la température sur la distribution
en isoméres DCDD/Fs a partir de précurseurs chlorophénoliques pour trois types différents
d’expérience : deux en phase gazeuse seule, la pyrolyse et I'oxydation thermique, et le troisiéme
sous des conditions catalytiques. Le tableau 1.5 résume les divers résultats observés pour les

trois processus étudiés.

GAMME DE TEMPERATURES (°C)

Nature du précurseur Catalyse | Oxydation | Pyrolyse

2 6-dichlorophénol 175-505 355-655 610-900
3-chlorophénol 300-500 400-650 500-700

Tableau 1.5 — Gamme de températures utilisées en fonction du processus thermique mis en ceuvre '*%,

La vitesse de formation des PCDD/Fs varie avec la température. Elle passe par un
maximum pour diminuer ensuite lorsque les réactions de décomposition ’emportent sur celles
de formation P*, Beaucoup de publications dans la littérature indiquent que I'optimum des
teneurs en « dioxines » se situe entre 250° et 400°C. INlustrons ce fait par quelques exemples.

Gullett et coll. B9

en 1992 ont rapporté qu’une concentration maximale de PCDDs était
obtenue pour des températures allant de 300 & 500°C, le maximum se situant vers 400°C. En
opérant entre 350° et 450°C avec le 2-chlorophénol, Born J.G.P et coll. ™ * **! ont mis en
évidence une augmentation de la quantité de PCDDs avec I’élévation de la température, et une
disparition totale du 2-chlorophénol i 450°C. Par ailleurs, en 1996, Froese K.L. et Hutzinger O.
Bl ont réalisé des travaux dédiés i la combustion hétérogéne de I’acétyléne. En variant la
température entre 300° et 600°C, ces auteurs ont observé la formation de produits polychlorés
appartenant a quatre familles principales (benzénique, phénolique, dioxinique et
dibenzofurannique). Ils remarquent expérimentalement que la quantité de tous les
polychlorobenzénes augmente avec la température. En ce qui concerne les polychlorophénols, le

maximum de concentration est atteint 4 500°C et méme 3 400°C pour le pentachlorophénol.
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Les PCDDs se caractérisent par deux maxima de concentration i des températures différentes,
I'un a 400°C pour les octachloro-dibenzodioxines et le second & 600°C pour toutes les autres
dioxines. Les PCDFs atteignent leur maximum de concentration 4 500°C avec une quantité
jusqu’a 100 fois supérieure i celle des teneurs relevées a 400° et 600°C. En 2000 et 2001,
Hell K. et coll. " *®! ont étudié la conversion du 2,4,6-trichlorophénol en PCDD/Fs sur des
cendres volantes provenant d’'une U.I.O.M. et sur une cendre volante modéle de
florisil/KCl/CuClz:. La concentration des PCDDs formées passe par un maximum aprés 15
minutes de réaction a 300°C, celle des PCDFs a 350°C.

Il ressort de tous ces résultats que des températures supérieures 4 300° et 400°C sont
essentielles a la formation initiale d’un cycle aromatique, et que le domaine de température est
d’autant plus bas que la structure du précurseur est proche de celle des PCDD/Fs.

Un autre effet attribuable 4 la température, a été relévé par les travaux d’Altwicker E.R.

1. P4 Plus la température

et coll. " en 1994, et plus récemment en 2000, par Kasai E. et col
augmente, plus la concentration des PCDD/Fs en phase gazeuse est élevée par rapport a celle
recueillie sur la phase solide. A 250°C, on retrouve la totalité des PCDD/Fs formés sur la
matrice solide, seulement 1% se trouve en phase gazeuse. Puis la teneur des PCDD/Fs présents
en phase gazeuse augmente, ainsi que la teneur totale des PCDD/Fs. Aprés 300°C, la quantité
totale de PCDD/Fs baisse. A 350°C, 94% de la teneur totale des PCDD/Fs formés se retrouve

en phase gazeuse. Ceci peut s’expliquer par une élévation des taux de désorption et de

destruction avec I’élévation de la température.

I1.3.1.b.3. Echelle de temps

Lors de la synthése hétérogéne des « dioxines », les temps de séjour sont de I’ordre de la
minute. Des temps de séjour plus longs vont diminuer les concentrations en PCDD/Fs, la
décomposition ainsi que la déchloration prenant le pas sur la formation.

Les résultats publiés dans la littérature sont souvent différents en ce qui concerne
Pinfluence qu’a le temps de réaction sur la production des PCDDs & partir des chlorophénols.
En effet, en 1992, Dickson L.C. et coll. *® ont constaté une réduction des quantités de PCDDs
produites a partir du pentachlorophénol lors d’'une augmentation du temps de réaction entre 10
et 60 minutes. Par contre, Milligan M.S. et Altwicker E.R. ** *" relévent lors de leur étude avec

le 2,3,4,6-tétrachlorophénol, un accroissement des teneurs en PCDDs pour un temps de
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réaction allant de 20 4 120 minutes. Dans I’étude récente de Hell K. et coll. **! (en 2001)
menée sur la formation des « dioxines » & partir du 2,4,6-trichlorophénol, la concentration
maximale est rapidement atteinte au bout de 15 4 30 minutes. D’autres auteurs n’observent
aucune diminution, ni augmentation de la quantité produite de PCDD/Fs avec le temps, comme

B3 en tubes scellés a partir de

le montre l'étude réalisée par Minghui Z. et coll.
Phexachlorocyclohexane en présence de Fe20s. Ces différences semblent provenir des
conditions opératoires, notamment la composition de la phase solide, la quantité de précurseur
initialement présente. Pour des expériences conduites avec une alimentation en continu des

120, 31, 58]

précurseurs dans I’écoulement gazeux , la formation des PCDD/Fs se produit avec des

temps de résidence de la seconde a quelques secondes.

I1.3.1.b.4. Le lit réactionnel

A. Les cendres volantes

La composition chimique et les caractéristiques physiques des cendres volantes du lit
d’un incinérateur dépendent de l’alimentation du foyer et varient donc fortement d’un
incinérateur i I’autre.

Le tableau 1.6 permet d’illustrer la diversité et la complexité structurale des cendres

volantes collectées sur le terrain.

Quelques exemples de composition chimique de différentes cendres volantes dU.I.O.M. (% massique) | Référence

[Al203] = 13% ; [SiO2] = 42% ; [CaO] = 9% ; [FeOs] = 8,7% ; [Cux0] = 0,2% ; suies = 10% 7

13 cendres volantes différentes, les éléments principaux qui les constituent sont dans des proportions

différentes : Al=1,5a143%; C=0456%;Ca=046,8%;Cl=182a31,9%,Cr=0a0,3%,Cu=03a

02%;Fe=06a57%;K=18468%;Mg=03a21%;N=02a0,3%;Na=042a108%;P=0,73a “
25%;8=202a12%;Si=1,44236% ;Ti=04a183%;2Zn=0a 14,8%

Al=6%; C=282%;Ca=44%;;Cr=0,2%;Cu=0,15%; Fe=98%; Mg =04%; Ni=04%; Pb =z

0,4% ; Si=34% ; Zn = 0,2%; H20 = 2,4% 7
Al=10%; C=22%;Ca=10%;Cl=9,1%; Cu=z=01%;Fe=1% ;K=02% ;Mg=2%;N=02a0,3%; .

Na=0,5%;Pb=02%;S=1%,;8Sn=0,1%;Ti=0,5%; Zn=0,5%

Tableau 1.6 — Composition chimique de diverses cendres volantes d’incinérateurs.
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Les études de laboratoire sont parfois réalisées sur des cendres volantes directement
prélevées en sortie d’incinérateur. Les travaux effectués sur ces particules solides réelles
supposent qu’elles soient parfaitement caractérisées aussi bien chimiquement que
physiquement. Cette démarche implique des analyses de surface (spectroscopie par émission de
raies X (XES)), dans la masse (absorption atomique), ainsi que la mesure de l'aire spécifique
(méthode BET), la distribution de la taille des pores (porosimétrie au mercure), et la topologie

de la surface (microscopie électronique a balayage).

B. Les matrices modéles

Malgré 'avantage du réalisme, la complexité des cendres volantes rend difficile les
interprétations mécanistiques. De plus, il faut souligner que ces cendres ne sont pas utilisées
telles quelles dans les études menées en laboratoire. En effet, afin de se débarrasser au
maximum des traces de composés organiques et de carbone qu’elles peuvent contenir et éviter
une interférence avec la synthése De-Novo, elles doivent étre traitées par oxydation ou par
extraction, ce qui peut modifier leurs propriétés physico-chimiques.

C’est pourquoi, I'utilisation de matrices modéles directement préparées au laboratoire est
souvent préférée. On peut ainsi mieux maitriser ses propriétés chimiques. L’interprétation en est
alors simplifiée. Toutes sortes de matrices modéles ont été étudiées, comme : la laine de roche
(Schoonenboom M.H. et coll. "™ en 1992), le sable (Altwicker E.R et coll. " en 1992), le quartz,
I’alumine Al:Os (neutre, basique ou acide (Born J.G.P et coll. *” en 1993)), la silice SiO:,
Si02NaOH, AL:0sSi0z, le florisil MgOSiOz (Hell K. et coll. ¥ ** en 2000 et 2001), le tenax, ...
Ces matrices modéles correspondent a des supports solides car elles ne simulent correctement
les cendres volantes collectées des incinérateurs que lorsqu’elles contiennent un catalyseur.

L’influence du catalyseur est traitée dans le paragraphe suivant.

C. L'influence du catalyseur

Les cendres volantes contiennent des traces de métaux (cuivre, fer, étain, manganése,
zinc, ...) leur conférant certaines propriétés catalytiques. Nombre d’études ont démontré que les
composés jouant le réle de catalyseurs étaient le plus souvent des composés de métaux alcalins

ou alcalino-terreux.
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Karasek F.W. et Dickson L.C. ¥ ont étudié en 1987 la formation des PCDDs par des
réactions de catalyse hétérogéne sur cendres volantes a partir de précurseurs
chloroaromatiques. Seules les « dioxines » ont été analysées. Ils montrent ainsi que la
condensation des chlorophénols en PCDDs sur les cendres volantes est attribuée a D'activité

catalytique des sites métalliques par des réactions de type Ullmann. La condensation

d’Ullmann correspond a la formation catalysée sur le cuivre de diphényléthers par des réactions
enire des chlorobenzénes et des phénolates de métaux alcalins. Le cuivre au degré I d’oxydation

est ’espéce active intervenant dans les réactions de substitution nucléophile aromatique.

CuCl ut HO
-ch

CIC5H4OH
G S = o
o | o
/"'I \\O
o { o o)
000 = EE0- OO
(0] @) Cl

dibenzo-p-dioxine

Figure I.12 - Réactions de type Ullmann pour la formation des PCDD:s

En 1992, lors d’une étude sur la formation des PCDD/Fs a partir d’un mélange de
chlorophénols, Gullett BK. et coll. % ont testé une série de catalyseurs différents, et ont
examiné U'effet du degré d’oxydation pour le cuivre et le fer. Ils en ont conclu que le cuivre de
degré (II) est plus efficace que le cuivre de degré (I) et (0), alors que pour le fer, son efficacité
ne dépend pas de son degré d’oxydation. Pour ces auteurs, CuO est le catalyseur le plus
efficace. Froese K.L. et Hutzinger O., en 1996, ont testé I'influence du catalyseur sur la
combustion hétérogéne de I'acétyléne P!, de 1’éthyléne et ’éthane P?. Avec SiO2/CuQ comme
catalyseur, ils constatent une distribution des différents homologues des quatre groupes
(benzéne, phénol, dioxine et dibenzofuranne) trés voisine de celle observée dans les
incinérateurs. [ls relévent ainsi le réle-clé du cuivre dans les processus de formation des
PCDD/Fs dans la zone de refroidissement par voie catalytique. Pour Froese K.L. et Hutzinger O.
BY et Dickson L.C. et coll. **! CuCl, favorise les réactions de décomposition des PCDDs.

Halonen I. et coll. ¥ en 1995 ont analysé I'influence de la nature des catalyseurs et

des sources de chlore sur la formation des composés organochlorés en utilisant une installation
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pilote de laboratoire de 32kW (briileur a huile Oilon Junior). Ils ont réalisé deux séries de tests
d’incinération catalysée. Le chlorure de sodium employé en tant que source de chlore
« inorganique », et le tétrachloroéthyléne en tant que source de chlore « organique », ont été
mélangés & un hydrocarbure aliphatique liquide comprenant 10 a4 13 carbones. Dans la
premiére série d’expériences, les chlorures de fer III (FeCls), d’étain (SnClz) et de cuivre II
(CuClz) sont ajoutés a la flamme. Les paramétres de combustion sont ajustés pour obtenir une
combustion compléte et une autre incompléte. Le but est d’étudier la distribution en composés
organochlorés entre les particules et la phase gazeuse dans les flux gazeux en fonction des
paramétres de combustion. Dans la seconde série d’expériences, les nitrates de cuivre II
(Cu(NOs)z), de fer II (Fe(NOs)z) et de manganése (Mn(NOs)z) sont ajoutés i la flamme. A partr
de ces résultats, les auteurs concluent que le chlore « organique » et le catalyseur amorcent la
formation des particules liées aux PCDD/Fs, et que le chlore « inorganique » lui, provoque la
formation des PCDD/Fs se situant plus dans la phase gazeuse qu’au niveau des particules. Ceci

suppose que des mécanismes de formation différents peuvent étre impliqués aussi bien dans la

phase gazeuse que sur la surface des particules.

D. Taille des particules

Plusieurs travaux répertoriés dans la littérature permettent de souligner le fait que ce
sont les particules les plus fines qui jouent un réle crucial dans la formation des PCDD/Fs.

On peut citer notamment les travaux de 'équipe d’Altwicker E.R. et coll. " réalisés en
1992. Ces travaux ont été consacrés a la formation des PCDD/Fs dans la zone de post-
combustion d’un lit fluidisé (sable) wutlisant un mélange combustible de 1,2-
dichlorobenzéne/heptane. Durant la combustion, I’attrition du sable dans le lit génére des fines
qui passent ensuite dans la région de post-combustion. Les fines recueillies ont une taille
inférieure 4 5 um. Une nette augmentation de la formation des PCDD/Fs dans la zone de post-
combustion est observée en moins de quelques secondes lorsque la température est faiblement
abaissée (de 430° a 380°C). En 2000, Chang M.B. et Huang T.F. ¥ ont étudié les effets de la
température et de l'oxygéne sur des cendres volantes provenant des diverses zones d’un
incinérateur, la chaudiére, le cyclone et les piéges électrostatiques. Ils constatent que la

concentration en PCDD/Fs augmente lorsque la taille des particules diminue. Les concentrations
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sont d’autant plus importantes que les particules sont collectées dans les piéges électrostatiques,

puis les cendres du cyclone, puis les cendres de la chaudiére.

EN RESUME :

La synthése hétérogéne des PCDD/Fs se caractérise par :

- un domaine de température plus bas qu’en synthése homogéne. La formation optimale
dépend de la nature du précurseur. Plus la structure chimique est éloignée de celle des « dioxines »,
plus la zone de température se déplace vers les hautes températures.

- une durée de la réaction de l’ordre de la minute, ce qui suppose que les réactions aient
lieu sur les cendres non collectées. Les longs temps de séjour font diminuer les concentrations en
PCDD/Fs, car les réactions de déchloration sont toujours en compétition avec la synthese.

- le réle important des particules fines (§< 10 pm).

- Dexistence de nombreux types de surface.

- des catalyseurs a base de métaux de transition ou d’alcalins et alcalino-terreux. Ils
agissent sur les processus de chloration, et sur la condensation des noyaux aromatiques. Le degré

d’oxydation du métal, sa spéciation et sa concentration jouent aussi des roles importants.

I.3.2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA SYNTHESE « DE-NOVO »

Dans la synthése De-Novo des PCDD/Fs, les « précurseurs» sont des sources de
carbone non exiractibles classiquement et présents dans les cendres volantes. Ce sont des
charbons « actifs » ou bitumeux, des structures prégraphitiques, des suies, du carbone résiduel
B. 38 47 Typiquement, afin de simuler les conditions de post-combustion se déroulant i
Iintérieur d’un incinérateur de déchets, les études de laboratoire sur ce processus de formation
des PCDD/Fs sont généralement effectuées dans des réacteurs i lit fixe. Les lits, placés a
P'intérieur du réacteur, sont alors soit constitués de cendres volantes « fraiches» d’un
incinérateur de déchets, soit de cendres volantes pré-traitées, soit de supports solides modéles.
Le réacteur est porté a la température désirée, et pour un temps de réaction donné, un courant
d’air ou de gaz synthétique le traversant. Les PCDD/Fs désorbés sont alors piégés en aval du

systtme. Les PCDD/Fs contenus dans ces piéges (froids) et ceux retenus sur la matrice sont

alors analysés.
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Références, Phase solide Phase gazeuse Tempst T (°C) Phase solide Phase gazeuse Paramétres
auteurs expo. Tmax de formation Tmax de formation étudiés
(min) des PCOD/Fs (°C)  des PCDD/Fs (°C)
Cu,0 300-500 n.i. n.i.
Cu0
(35) Gullett & Cu 400 0., ClLt, T,
al,, 1990 CuCl Nz, Oz, HCI 15-30 Cu. Fe
Fe
FBan 300-500 n.i. n.i.
Fell,,4H,0
cendres volantes (sans C), divers C
activés Nz, Oz, 120
(83) Stieglitz& cendres volantes (sans C), charbon ... . 300 H.0 + de PCDDs que ni Source de C,
al., 1990 active de PCDFs - H,0, t
cendres volantes {C, Cu} (extraites Nz, Oz, H;O 60
au toluéne)
g)g?ddink &al., cen'dr’e.s volantes (sans C), charbon Na, Oz, H,0 0-360 300-350 350 ni. 5T
activé
(74) Schawrz & cendres volantes (ESP, extraites au T,
Stieglitz, 1992 tolugne), charbon, CuSO4, NaCl, KF N, O, 120 250-650 n.i. n.i. halogénures,
ou KBI“, A'zO; Cu
Alzo:-) (baanue) Nz 30
(75) Al,O; (basique), KCl, CuCl,, C activé N, O, acidité. O
Schoonenboom Al O; (basique), KCl, CuCl,, C activé 120 300  H,0 Ve
&al, 1992 Al,O; (neutre), KCl, CuCl,, C activé N, Oz, H,0 e
Al 05 (acide), KCl, CuCl,, C activé
Pour 30 min
(1) Millgang - cendres volantes (< 210;m, 275,300, 300-325 (PCDDs)  n.i.
Altwicker, 993 ©XtTaites au toluéne) Nz, O 5-30 325,350 325-350 (PCDFs) T
charbon REDDAFRs n.i.
(84) Stieglitz& cendres volafrres {présence de Ng, Oz 15-480 275-400 275 300 d.é.buf dela Ct.T.cl
al.,, 1993 chlore organique)} transition
(13) Altwicker & NE'_OZJ_COJHZ_. 5-60 300
wicker
ol,, 1994 cendres volantes (<210 ym) Ng, O 350 (PCDDS) 0,1, T
60 250-350 o bonrs) 350 (PCOD/Fs)
cendres volantes (ESP, extraites au
toluéne & cyclohexane), € (bois)
activé avec HNO; T6A :
cendres volantes (ESP, extraites au 25 a 300,
(29) Eichb toluene & cyclohexane), C (bois) 50°C/min
& stiegits, - -activé avec Hi0p : He, O, 120 -30 min- ni. ¢T
1994 cendres volantes (ESP, extraites au 3004
tolugne & cyclohexane), € (bois) 1100,
activé avec Cl, 50°C/min
cendres volantes (ESP, extraites au -50min
toluene & cyclohexane), C activé
(charbon)
58) Luijk & al., carbone activé, CuCl, N2z, O;, H20, . . .
oy e e 2 ni. 300,600 ni. ni. ¢, T,cu,cl
(83) Stieglitz & MgO, Alz0;, C activé, KCI, CuCl;, 150, 200,
ol 1994 {qq PCDD/Fs} Nz, Oz 0-360 275,300, ni. ni. 1, T, cl
cendres volantes (traitées) 350
N,, O, (0-10%) 50
(3) Addink & cendres volantes (traitées), C sans flux 50-230 348 0O,, 1, flux
Olie, 1995 activé, Nacl N, sans flux o de gaz
N; (scellé)
sans flux 30 20-348
(4) Addink & c\l., L, .N_z'_qu~H€| ............... 373 n.. -rl T’ C|' flUX
1995 cendres volantes (traitées), C 60 208-398 [+ de PCOFs] Début 348-373 de gaz
Nz, 0z, Cl; 323 (PCDDs) Max & 398
398 (PCOFs)
3
cendres volantes (traitées) *Eig::n*zgz -------- - g, N
- & 300 12 origine de €
(62) Milligan &  3C amorphe, cendres volantes 30 Ci2 PCDD/F's ni. dans les
Ahtwicker, 1995 (tpgitées)
13¢ activé avec 0;, cendres Nz, Oz 12¢, et BCyp PCOD/Fs, T
N 300-350

volantes (traitées)

PCDD/Fs 325

Tableau 1.7 — Conditions opératoires des études traitant de la synthése De-Novo des PCDD/Fs.
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Références,

auteurs

Phase solide

Phase gazeuse Temps t

T (9

expo.
{min)

Phase solide
Tmax de formation
des PCDD/Fs (°C€)

Phase gazeuse
Tmax de formation
des PCOD/Fs (°C)

Paramétres
étudiés

(5) Addink & al.,

1995

cendres volantes (traitées), C
activé

Nz, Oz, H:0

30-360

300

Interprétation cinétique

1, taux de
formation

(86) Stieg|
al., 1997

Cendres volantes (sans C), 2C
amorphe

Cendres volantes (sans C), °C
amorphe

Cendres volantes (sans C), 2C
amorphe, “*C amorphe (rapport

litz& 120 15¢ - 1:1}

Nz, Oz, H:0 120

Cendres volantes (sans C), '*C
amorphe, C amorphe (rapport
2¢ Bc = 2:1)

Cendres volantes (sans C), 2C
amorphe, ®C amorphe (rapport
12¢ ;8¢ = 1:2)

12¢,, PCDD/Fs

300, 350

3¢, PCDD/Fs ; plus abondants

1.3Clz >12C12 = 12C6_1366
PCDDs
13C12 >12C12 >>>IZC6-13C6

PCDFs (PCDDs

baisse quand
T élevée) (Pas
pour les

¢y >BCyp > 2C4-PCs PCDDs
‘3sz ZIchz >>>12C6-1366
PCDFs

3
B¢, >12Cy, > 2Ce-C4 PCDDs PCDFs)

13C12 >‘2C1z >>>12C6-13 Cg
PCOFs

origine de C
dans les
PCOD/Fs, T

(9) Addink &
Altwicker,

Kcl

cendres NaCl

volantes Cu

(210 tm, cuCl

extraitesau  CuCl,

1998

Nz, O;

toluéne) + 2[Cu(NO;),],5H,0

billes de Cu,0

verre CuS04,5H,0

CuClz, KCI

15-120

251-297

n.i.

t,T,Cu, Cl

(8) Addink & al.,

1998

cendres volantes (210 ym,
extraites au toluéne) + billes de
verre

cendres volantes (210 ym,
extraites au toluéne) + NaCl + billes
de verre

Nz, O,

15-240

251-548

299

299

t,T,Cl

(15) Altwicker &
Ryan, 1998

C (sources diverses), (FeCl; 4H,0),
A|203, CaO, Sioz

60

€ noir, (FeCl,,4H,0), Al O3, CaO,
Si0,

300

300-325

300 ou 325 +de 325

Nz, Oz

20-90

325

C activé, Al,O3, CaO, Si0;

(variable)

C activé, CuCl, Al;03, Ca0, Si0,

60

[4 ﬂCﬁVé, CLlClz, Alea, Cdo, SiO,

275, 300

Ct,T, O,
Cl

(94) Weber &

al., 1999

cendres volantes traitées, C activé,
CuCl,, KCI

Al,O; (basique), C activé, CuCl,, KCI

Si0Q; avec CaO, C activé, CuCl,, KC|

Si0, avec MgO, € activé, CuCl,, KCI

§i0;, € activé, CuCl,, KCI

cendres volantes traitées, C activé,
CuCly, KCl, H.S0,

Nz, O; 60

Al,O; (basique), C activé, CuCl,,
KCl, H:S0.4

Si0; avec Ca0, € activé, CuCl,, KCI,
H,S0,

cendres volantes traitées

Nz, O;, HCI

300

réle des
oxydes
basiques, Cl

(97) Wehrmeier

&al., 1998

cendres volantes traitées, charbon

Nz, O; 480

250, 350,
450

Calculs de la distribution isomérique par
méthode AML - comparaison

(23) Chang &
Huang, 2000

cendres volantes (chaudiére,
cyclone, ESP (extraites au
toluéne)), C activé (0-20%)

200, 250,
300, 350,
400

300 (cyclone)

250-300 (ESP) -

300

cendres
volantes, C,
T, 0.,

(70) Pekarek &

al., 2001

cendres volantes (Si, Fe, C, Al, Ca,
Mg, Zn, H;0, Cr, Ni, Cu, Pb)
(extraites au toluéne, 250 tm),
Na€l, (CuCl,,2H,0), €

90

340

0O;

Tableau 1.7 (suite) — Conditions opératoires des études traitant de la synthése De-Novo des PCDD/Fs.
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Nous allons détailler les paramétres les plus importants qui entrent en jeu dans ce type
de mécanisme. Les conditions opératoires des diverses études portant sur la synthése De-Novo
des PCDD/F's, que nous avons relevées dans la littérature, sont résumées dans le tableau 1.7. I1
faut néanmoins souligner que, par le nombre abondant de paraméires A contréler,
I'interprétation des résultats et la comparaison des divers travaux publiés dans la littérature sont
trés difficiles, parfois méme au sein d’une méme équipe. De plus, dans les expériences de

laboratoire, les conditions paramétriques utilisées sont parfois trés différentes de celles

rencontrées dans les incinérateurs.

I.3.2.a. Nature du carbone

Dans la synthése De-Novo, le précurseur conduisant a la formation des PCDD/Fs ou
autres aromatiques chlorés (polychlorophénols, polychlorobenzénes, polychlorobiphényls, etc),
est le carbone résiduel non organique des cendres volantes. De nombreuses expériences

8, 28, 29, 61, 70, .
¢ B8 61 ™ et/ou traitement

prouvent ce fait. En effet, malgré I'extraction par solvan
thermique sous courant gazeux > % #5°% %l des matiéres organiques adsorbées sur les cendres
volantes provenant d’incinérateurs de déchets, les cendres utilisées continuent & produire des
PCDD/Fs. De méme pour la synthése De-Novo, le carbone ne provient pas de la phase gazeuse.
C’est ce qu’illustrent bien les expériences de Milligan M.S. et Altwicker E.R. en 1995 . Les
PCDD/Fs formés aprés passage d’'un flux N2/Oz contenant CO ou CO: marqués au '°C, sur
diverses cendres volantes d’incinérateurs, ne contiennent aucun carbone marqué. Par contre, le
traitement thermique sous flux N2/Oz, de cendres volantes traitées et chargées par du carbone
activé marqué au '*C, montre la formation de PCDD/Fs constitués soit de carbone *C, soit de
carbone '°C, mais aucun mélange des deux types de carbone dans la structure des PCDD/Fs
n’est observé. Un autre fait est également mis en lumiére : en synthése De-Novo, les produits
sont générés en cycles aromatiques complets d partir du support solide, peut-étre par des
réactions impliquant 'oxygéne en phase gazeuse. En outre, Stieglitz L. et coll. en 1997 ¥%, ont
réalisé une étude voisine en ajoutant du carbone *C et *C sous forme amorphe i une cendre
volante, dont le carbone d’origine a été extrait. Ces auteurs constatent la formation de trois types
de PCDDs, une partie étant constituée de deux cycles marqués **C, une autre de deux cycles
marqués "*C, et une troisiéme partie constituée d’un cycle en *C et d’un autre en '*C. Ces

auteurs suggérent que les PCDDs sont formées en partie par la condensation de cycles de
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composés phényliques formés de facon intermédiaire (ex phénols). Cependant, cette observation
est en léger désaccord avec I’hypothése précédente formulée par Milligan M.S. et Alrwicker E.R.
en 1995 2, Pour les PCDFs, on trouve aussi ces trois formes de structure, mais celle constituée
d’un cycle marqué en C et d’un autre cycle en '*C est produite dans des proportions
négligeables. Cette derniére constatation implique que les structures benzofurannées soient
générées directement sous forme de cycles aromatiques complets, comme 1’ont supposé
précédemment Milligan M.S. et Altwicker E.R. en 1995 . On peut toutefois relever des
différences dans la nature du carbone utilisé pour les expériences de Milligan M.S. et Altwicker
E.R. % et de Stieglitz L. et coll. en 1997 ®%. La premiére équipe a travaillé avec une cendre
volante possédant son carbone “*C originel, et la seconde avec une cendre volante libérée de son
carbone "’C originel. Ainsi, pour les deux classes de composés, PCDDs et PCDFs, il semblerait
qu’il y ait deux précurseurs complétement différents et donc deux chemins réactionnels.

[2, 58, 61, 62, 83]

Un grand nombre d’études a montré que la nature et la morphologie du

carbone influait sur le rendement total en PCDDs et PCDFs, le rapport PCDF/PCDD, et les
distributions des isoméres et des homologues. On ne peut pas avancer d’hypothéses
mécanistiques 4 partir de la nature seule du carbone, cependant sa structure et sa morphologie
46, 4774 présentent diverses implications sur les réactions qui ont lieu. Ainsi, en 1993, Milligan
M.S. et Altwicker E.R. ®" ont travaillé sur la capacité des cendres volantes d’U.LO.M. a
promouvoir la gazéification du carbone, ainsi que sur la synthése De-Novo des PCDD/Fs, des
chlorobenzénes et des chlorophénols a partir de carbone « natif ». Les vitesses de gazéification
du carbone de trois cendres volantes d’U.I.O.M. sont supérieures d’au moins un ordre de
grandeur 3 celles d’un carbone pur. Ces résultats soulignent 'importance de Iactivité
catalytique des cendres volantes et de la morphologie du carbone. Selon ces auteurs, le carbone
présent dans les cendres volantes a des propriétés similaires a celles du carbone activé, pouvant
ainsi avoir une surface constituée de groupements fonctionnels oxygénés. Dans un autre article
2 cette idée parait confirmée par le fait que la formation de PCDD/Fs i partir d’un carbone
amorphe nécessite une procédure d’activation i basse température par le dioxygéne. En
conclusion, Huang H. et Buekens A. "> *") considérent que dans ce mécanisme, le carbone pour
étre actif doit posséder une structure graphitique dégénérée (imperfections structurales, dues a

des vacances, des dislocations ou la présence d’héiéro-atomes), et qu’il existe donc une relation

directe entre la formation des « dioxines » et la capacité d’un procédé de combustion i former
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des suies. IIs supposent alors que les petites particules de suie peuvent étre une source
principale de «dioxines » par la synthése De-Novo en raison d’un trés haut degré de

graphitisation.

I.3.2.b. Catalyseur- source de chlore

De nombreuses études montrent que 'oxydation du carbone est catalysée par les
cendres volantes. C’est notamment le cas de I’étude menée en 1992 par Schwarz G. et Stieglitz
L. "™ sur le role potentiel des poussiéres dans la formation des composés aromatiques
polychlorés. Leurs travaux montrent que la dégradation oxydante du carbone dépend de la
réactivité du systéme. Les cendres volantes contiennent des quantités appréciables de chlore
organique résiduel. Par traitement thermique dans D’air, les structures macromoléculaires de
carbone sont oxydées et partiellement transformées en composés extractibles et volatils. La
transformation du carbone conduit & la formation d’une variété de composés organiques
halogénés volatils. L’oxydation du carbone de la cendre volante en COz commence 4 295°C et
atteint son intensité maximale 4 345°C. Ces basses températures metient bien en évidence
Peffet catalytique des métaux dans ce processus. Un catalyseur sous forme d’ions métalliques est
indispensable i la formation des PCDD/Fs en synthése De-Novo #% *> ™ 4. Dickson L.C. et coll.
B9 au cours de leurs expériences démontrent la nécessité de la présence du cuivre pour
I’obtention de « dioxines ». Beaucoup d’autres ions de métaux de transition ou d’alcalins et
d’alcalino-terreux ont été testés, mais principalement sous forme de chlorures ou en présence de
chlore. Il n’est donc pas aisé d’en déduire s’ils jouent un réle de catalyseur ou d’agent de
chloration.

Les travaux de Stieglitz L. et coll. **! en 1989 ont montré que la synthése De-Novo des
halogénures organiques & partir de particules de carbone et de chlore inorganique activé par les
ions cuivriques conduit aux PCDD/Fs et 4 une variété d’autres composés tels que les
polychlorophénols, les polychloronaphtalénes, les polychlorobiphényles. L’étude de Stieglitz L.

" réalisée en 1992 sur un mélange charbon/CuSO4+/KBr ou KF prouve que d’autres

et coll.
halogénures peuvent aussi oxyder le carbone en présence de cuivre. En 1990, Gullett B.K. et
coll. ®* ont étudié P'influence catalytique des métaux Cu et Fe sur la promotion du dichlore en
tant que principal agent de chloration des PCDD/Fs. Ces travaux fournissent des résultats

similaires quel que soit le degré d’oxydation du cuivre utlisé (Cu (0), CuO (+2) et Cu20 (+1)).

-36-



CHAPITRE I . Revue des travaux consacrés aux mécanismes de formation des « dioxines ».

La meilleure activité catalytique est obtenue i 430°C. La présence de cuivre a I’état (0) dans les
cendres volantes d’une U.I.O.M. facilite la conversion de HCl en Cl: (réaction de Deacon). La
décomposition thermique de chlorures métalliques comme CuClz, CuCl, ou autres, conduit 3 la
formation de Clz. Clz est alors I’espéce chlorée qui joue un réle prédominant dans la formation
des agents chlorants des PCDD/Fs. Il semble donc que diminuer la concentration de Cl: dans la
région de formation des PCDD/Fs entrainerait la diminution des niveaux de concentration de ces
composés toxiques dans les U.I.O.M.. En 1994, I'équipe de Luijk R. P* a étudié la combustion
d’un carbone « activé » (le Norit RX Extra) catalysé par le chlorure de cuivre II (CuClz) sous un
flux d’air humide (3 5% en volume d’HCl) 4 300°C, dans le but de comprendre le mécanisme
de formation des PCDD/Fs. La concentration en catalyseur variait de 0,01 4 5% en poids. Aux
basses teneurs en cuivre, les PCDDs sont formées par les réactions de condensation des
chlorophénols i des taux plus élevés que les PCDF's. Ces chlorophénols proviennent de produits
i bas poids moléculaires, eux méme issus du carbone de structure macromoléculaire. Pour les
hautes teneurs en cuivre, la distribution en isoméres PCDD/Fs s’inverse. Les quantités de
PCDFs sont alors supérieures i celles des PCDDs, comme pour les cendres volantes
d’incinérateurs de déchets. Le cuivre intervient donc 4 la fois dans la formation et la destruction
des PCDD/Fs. Dans ces expériences il y a deux agents chlorants : CuCl: et HCl. Leur présence
simultanée est la cause d’une compétition entre plusieurs processus déterminants dans le
rapport des concentrations en PCDDs sur celles en PCDFs et dans leur distribution isomérique.
La chloration des phénols est plus rapide que celle des PCDDs. Pour ces auteurs, la formation
des PCDDs par couplage de chlorophénols et de carbone est 3000 fois plus rapide que la
synthése De-Novo.

En 1998, les travaux de Addink R. et Altwicker E.R. ! ont montré que les ions Cu* et
Cu®* ont une faible activité catalytique lorsqu’ils ne sont pas chlorés. Seuls CuCl et CuClz sont

fortement réactifs.

I.3.2.c. Influence du chlore en phase gazeuse (HCI, Cl2)

En 1995, Addink R. et coll. " se sont intéressés au probléme de 'influence du chlore se
trouvant en phase gazeuse, en expérimentant la synthése De-Novo en présence de ces deux gaz,
HCI et Clz. Dans des conditions similaires, la formation des PCDFs est favorisée par rapport a

celle des PCDDs, par la présence de Clz plutt que par celle de HCL. Selon la nature de I’agent
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chlorant, les voies de formation des PCDD/Fs seraient différentes. En s’appuyant sur les travaux
de Gullett B.K. et coll. ®*, ces auteurs supposent de plus qu’en présence de HCl, d’autres voies
de chloration, que celle de Clz généré par le procédé Deacon, interviennent. En effet, la quantité
de chlore présente dans les PCDD/Fs est relativement identique, aussi bien pour les expériences
réalisées en présence de HCl dans la phase gazeuse, que celles conduites avec Clz, alors que
HCI génére 100 fois moins de Clz par le procédé Deacon.

I. P sur ’influence de la quantité de CuCl:

Les expériences menées par Luijk R. et col
ajouté 4 du carbone activé en présence ou non de HCl en phase gazeuse, montrent que
Pabsence de HCl dans I’écoulement gazeux augmente le rendement en PCDD/Fs, et que la
distribution en isoméres PCDD/Fs ressemble i celle provenant d’une « cendre volante ». La

nature du chlore a donc un réle important dans les mécanismes de formation des PCDD/Fs.

I.3.2.d. Influence de |'oxygéne en phase gazeuse

La présence d’oxygéne dans le courant gazeux est une condition indispensable 3 la
formations des « dioxines » par la synthése De-Novo. De nombreuses études ’ont démontré P *
3, 15, 23, 61, 70, . . . .. .
13,15, 238 ™1, Sous diazote pur, la vitesse de formation des « dioxines » est quasiment nulle, les

3, 4, 23, 70 . 7 , . . .
. I voire non détectés .. Mais il convient de

PCDD/Fs n’étant formés qu’a 1’état de traces
rappeler qu’en comparant les divers travaux, une attention particuliére doit étre apportée aux
différences relevées dans les conditions opératoires. Parfois la présence d’un catalyseur ou
d’une source de chlore peut conduire i des résultats contradictoires.

Il parait toutefois incontestable que I’augmentation de la concentration en dioxygéne
dans la phase gazeuse induit une augmentation des teneurs totales en PCDD/Fs % 13271 14
présence de I’oxygéne n’a cependant pas la méme importance selon qu’il s’agisse des PCDDs ou
des PCDFs ® ?*I. Les PCDFs apparaissent plus valorisés que les PCDDs, en raison de leurs
différences structurales et du nombre d’atomes d’oxygéne les constituant. Les PCDF's ont une
structure cyclique beaucoup plus simple que celles des PCDDs, et ces derniers ont besoin de

deux fois plus d’oxygéne pour batir leur structure. La formation des PCDDs est donc par

conséquent beaucoup plus sensible a la présence de dioxygéne.

Toutefois I'équipe de Addink R. ®* en 1995, et plus récemment celle de Chang M.B et
Huang T.F. P* en 2000, ont observé une formation des PCDD/Fs en absence de Oz (plus
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précisément en absence d’un flux gazeux) dans des proportions plus importantes qu’en présence
de Nz pur. Il existerait donc une autre voie de formation des « dioxines » directement sur les
cendres volantes, n’ayant pas besoin d’oxygéne provenant de la phase gazeuse. Addink R. et
Olie K. ! ont suggéré deux hypothéses pour expliquer ce fait, et effectué diverses expériences
pour les confirmer ou les infirmer. Leur premiére hypothése évoque la possibilité que I'oxygéne
présent a I'intérieur des cendres volantes ou adsorbé i la surface du lit de cendres, puisse
participer a la formation des PCDD/Fs, ce qui reste en accord avec les expériences réalisées
sous flux de Nz. Dans ce cas, dés les premiéres minutes de I'expérience, Oz est purgé du lit par
le courant gazeux, et I’on ne retrouve pas de PCDD/Fs formés. Pour valider cette hypothése,
Addink R. et Olie K. P! ont alors réalisé un traitement thermique de I’échantillon (voir tableau
1.7) 4 348° pendant 4 heures sous courant d’azote, puis ont maintenu cette température
pendant 1 heure sans débit de gaz, en gardant le réacteur ouvert. La formation de PCDD/Fs est
alors constatée. Cette hypothése est donc infirmée. La seconde supposition est que lors des
essais effectués sans flux, le réacteur étant ouvert, Oz entre par diffusion A travers le lit de
cendres. Ils ont ainsi réalisé une expérience en tube scellé sous azote, qui n’a pas abouti i la
formation de PCDD/Fss. Cette théorie est vérifiée. De plus, la comparaison des taux de formation
de « dioxines » avec et sans flux, met en évidence le caractére surprenant des résultats. Les
teneurs en PCDD/Fs par diffusion de Oz & travers le lit de cendres volantes sont plus
importantes que par I'apport de Oz dans le courant gazeux. On peut également souligner que le
degré de chloration est plus important avec un flux d’air (présence principale d’homologues

hepta- et octa-chlorés sous flux d’air, et d’homologues tétra- et penta-chlorés sans flux d’air).

I.3.2.e. Influence de H.O en phase gazeuse

Dans I’équilibre de Deacon, ’eau a une influence négative sur la formation de Clz. Par
conséquent, elle devrait inhiber les réactions de chloraton i la surface du carbone. De
nombreuses études ont été menées sur le réle de ’addition de vapeur d’eau au courant gazeux.
Des résultats contradictoires ont été obtenus, surtout pour son effet sur les quantités de

1. ®* surtout pour les

PCDD/Fs produites. Une augmentation a été rapportée par Stieglitz L. et col
PCDDs d’oit un rapport PCDD/PCDF élevé. Addink R. et coll. ™ n’observent aucun effet de
Peau sur les quantités de PCDD/Fs que ce soit en présence ou en absence d’eau. Par contre,

d’autres équipes constatent une diminution.
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Il semble néanmoins que l’addition de vapeur d’eau favorise les réactions de

déchloration ',

I.3.2.f. Influence de la température

La température optimale de formation des PCDD/Fs a partir du carbone par la synthése
De-Novo, se situe entre 300° et 350°C # & 12 2% 6L 62 Touiefois, Altwicker E.R. et coll. ™
relévent un maximum de concentration entre 250°C et 350°C avec des cendres volantes non
traitées, Addink R. et coll. *! obtiennent ce maximum de concentration entre 323° et 398°C, et
Stieglitz L. et coll. "™ a 470°C lors de l'oxydation du carbone en présence de NaCl. En
augmentant la température, Addink R. et coll. ® ont constaté un déplacement de la distribution

[77]

des homologues vers les moins chlorés, alors que Schoonenboom M.H. et coll. """ observent tout

" ytlisent de 1’alumine comme

a fait I'inverse. Rappelons que Schoonenboom M.H. et coll.
support solide et non des cendres volantes.

Ces différences observées aussi bien pour la température optimale, que pour la nature
des homologues formés, sont peut-étre dues a la diversité des supports solides utilisés dans ces

expériences. Il n’est cependant pas aisé de le vérifier en raison du manque de données sur la

spéciation des cendres.

Les fractions de PCDD/Fs formés en phase solide et en phase gazeuse ont été analysées
séparément dans certaines études **'*'>*I, La température influe sur les teneurs en PCDD/Fs
entre les deux phases. Plus la température augmente, plus les PCDD/Fs se retrouvent en phase
gazeuse. En général pour des températures inférieures a 325-350°C (325°C pour les PCDDs et
350°C pour les PCDF's en moyenne), la totalité des PCDD/F's est en phase solide. Au-dessus de
350°C, la transition entre les deux phases commence, et la majorité des PCDD/Fs se retrouve
en phase gazeuse autour de 400°C. Ces températures sont des indications générales, d’autres

paramétres pouvant influer sur les résultats.

I.3.2.g. Influence du temps de réaction

Les travaux que nous avons relevés dans la littérature relatent d’expériences mettant en

jeu des traitements entre 0 et 8 heures. Mais certaines expériences ont été réalisées avec des
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temps allant jusqu’a 22 heures de traitement. Pour des temps inférieurs 4 30 minutes, la vitesse
de formation des PCDD/Fs semble élevée et probablement relativement constante " *%, Les
matrices modéles donnent des vitesses plus grandes que les cendres volantes, sans doute en
raison de la nature du catalyseur qui les constitue. De méme, la distribution en divers

182]

homologues varie peu “* entre 15 et 30 minutes, un déplacement vers les plus chlorés parait

toutefois observé pour les PCDDs. Pour des temps de réaction plus longs, la vitesse de
formation a tendance a diminuer ¥

Une étude cinétique a été réalisée en 1995 par Addink R. et coll. P!. La formation des
PCDD/F's suit une cinétique du premier ordre durant la premiére partie des expériences. Avec
des temps de réaction plus longs, les réactions de dégradation deviennent plus importantes. Les
valeurs des constantes de vitesse mesurées se situent entre 0,01 et 0,04 min™.

En 1993, en travaillant sur des cendres volantes d’U.I.O.M., Milligan M.S. et Alowicker
E.R. " ont suggéré l'existence d’'un autre mécanisme que la synthése De-Novo. En effet, la
vitesse de formation des PCDD/Fs de 2.10? ug/g.min (pour un temps de 5 4 30 min) suffit i
expliquer les teneurs en PCDD/Fs obtenues pour des cendres volantes collectées dans beaucoup

d’incinérateurs (pendant 20 minutes sur les électro-filtres i poussiéres (E.S.P.) on en recueille

400 ng/g.min), par contre elle ne suffit pas pour les cendres volantes non collectées.

EN RESUME :
La synthése De-Novo des « dioxines et furannes » exige :

- des températures entre 250° et 400°C.

- des temps de séjours longs (quelques minutes a quelques heures).

- la présence simultanée d’une source de carbone, de chlore et d’oxygéne ainsi que d’un
catalyseur pour permettre la formation de molécules comme les polychlorobenzénes, les
polychlorophénols et les PCDD/Fs.

- un carbone résiduel non organique dans les cendres. Linfluence de sa nature et de la
température sur les rendements en PCDD/Fs monitrent qu’un grand nombre d’études s’accordent sur
le rdle joué par la structure et la morphologie du carbone en tant que précurseur de la synthése De-
Novo. Le carbone amorphe est inactif catalytiquement par rapport au carbone activé. Les structures
prégraphitiques sont les sources actives de carbone. Il existe une relation directe entre la capacité &

Jormer des suies et les quantités de PCDD/Fs.
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- de la silice, de U’alumine (Al203) ou des aluminosilicates en présence de carbone et de sels
métalliques comme KCI et CuCls. L’alumine en présence de carbone activé et de sels métalliques est
un bon modéle de cendres. Schoonenboom M.H. montre aussi que l’alumine acide est plus active
pour la formation des PCDDs que les alumines neutres ou basiques. Alz0s basique est un puissant
agent de déchloration (sur les PCDDs). Les aluminosilicates acides sont considérés comme des
agents de chloration.

- des sources de chlore : des gaz tels que HCI et Clz, et des sels inorganiques tels que KCI et
CuCls.

- des catalyseurs : ions métalliques a base de cuivre et de fer.

- de loxygéne (on ne connait pas son mode d’action). Les PCDDs sont plus sensibles & la
concentration en oxygéne que ne le sont les PCDFs, en effet le rapport des concentrations

[PCDDJ/[PCDF] augmente avec la teneur en O:.

I.3.3. MODELISATION ET CONTROVERSES

I.3.3.a. Modélisation

Les paragraphes précédents montrent bien le nombre important des recherches
conduites en laboratoire simulant chacune des trois voies de synthése possibles des PCDD/Fs.
Le but ulime de ces recherches restant d’arriver 4 une meilleure compréhension des
mécanismes de formation des « dioxines », différents modéles thermocinétiques ont été
proposés. A ce jour, il est toujours impossible de construire un modéle fondamental basé sur la

thermodynamique et les réactions cinétiques.
I.3.3.a.1. Synthese homogéne
Le plus ancien modéle est celui de ShaubW.M. et Tsang W. en 1983 "l 11 est le premier
4 avoir ouvert la voie sur la construction d’'un modéle tant thermodynamique que cinétique,

expliquant la formation des « dioxines ». Il se présente comme suit. Le tableau 1.8 en rassemble

les diverse réactions mises en jeu.
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N° Etape réactionnelle Constante de vitesse Unités
R1 P - P'+H 10"%exp(-86 500/RT) st
R2 P+OH - P'+H0 10¢ L.ms?
R3 p* - P 10"exp(-57 654/RT) st
R4 P+P° — PD+( 10%exp(-26 000/RT) Lmts?!
R5 PD - D+HC 10"exp(-45 000/RT) st
R6 PO+OH » D+H,0 10° L.mts?
R7 PP+R - P+R 10%exp(-26 000/RT) Lmts?
R8 P+OH — P 10° L.m*s™
R9 D - P 10"%exp(-80 000/RT) st
R10 D+OH - P 10° Lm™s?
R11 P+0, - Pq 108 L.mls?
R12 R+OH — R'+H0 10° L.mts?
R13 R — Pq 10"exp(-90 000/RT) st

Tableau 1.8 — Mécanisme de formation des dioxines proposé par ShaubW.M. et Tsang W. ™,

O
IX |x IY

Figure 1.13 — Formules des espéce intervenant dans le mécanisme de ShaubW.M. et Tsang W. .

Ce modéle est composé de 13 réactions dont les constantes de vitesse sont ajustées pour
rendre compte de la formation des dibenzodioxines. Il met I'accent sur le déplacement du
chlore par le radical phénoxy en tant que chemin préférentiel pour la condensation des noyaux
aromatiques et leur fermeture. Il est basé sur ’hypothése que la concentration en radicaux

hydroxyle joue un réle important dans la réaction de combustion en phase gazeuse a haute

température. Ce modéle ne conduit qu’a de faibles rendements en dibenzodioxines aux

températures de flamme dans la limite de détection. La formation des PCDDs en phase gazeuse

est donc peu probable quand les précurseurs sont en faible concentration en phase gazeuse.

Depuis, ce modéle sert toujours, aux nombreux modéles lui succédant, comme une base

de calcul des vitesses de formation des PCDDs.

Le modéle proposé par Ritter E.R. et Bozzelli de 1994 ™ vise i définir sur le plan
thermodynamique, les chemins possibles de formation des PCDD/Fs i partir des dérivés chlorés

aromatiques et des chlorophénols (trois mécanismes possibles). Il met I’accent sur le réle trés
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important _des radicaux hydroxyle. La voie initiale la plus importante est 'attaque d’un

aromatique portant un chlore. Toutes les réactions sont exothermiques et thermodynamiquement

favorisées.

Le modéle de Sidhu S.S. et coll. de 1995 ®) est une modification du mécanisme de
ShaubW.M. et Tsang W. ™. La différence réside dans D'introduction d’un intermédiaire
réactionnel, et dans la diminution de 1’énergie d’activation (Ea) de la réaction de formation du
diphényléther (déplacement de 1’halogéne Cl ou Br par le phénoxy) de 26 kcal/mol 4 19,5 et
8,8 kcal/mol respectivement. Ainsi les teneurs en dibenzodioxines chlorées calculées sont
cinquante fois plus élevées qu’avec le mécanisme de ShaubW.M. et Tsang W., et six cent fois
pour les dibenzodioxines bromées. D’aprés ces auteurs, les réactions homogénes en phase
gazeuse ont été largement sous-estimées jusqu’ici. Cette supposition est sujette & de nombreuses

controverses.

I.3.3.a.2. Syntheése hétérogéne

Le modéle de Shaub W.M. et Tsang W. "), proposé en 1985, est fondé sur les réactions
des polychlorophénols i la surface des cendres volantes. Dans ce modéle, les échanges entre la
phase gazeuse et le solide sont permanents, et les autres molécules présentes sont en
compétition avec les chlorophénols pour I'occupation des sites actifs. Afin de se placer dans les
conditions des incinérateurs, les auteurs ont fait plusieurs hypothéses simplificatrices. Le modéle
suit la théorie cinétique des gaz et les équilibres des phénoménes d’adsorption. Il est de type

Eley-Rideal.

En 1996, Altwicker E.R. et coll.™ ont proposé une modification du modéle de Shaub
W.M. et Tsang W. ™! en incluant des réactions de déchloration et de décomposition des
dioxines. Ces auteurs introduisent la notion de sites actifs et super actifs engendrant une
réactivité plus ou moins rapide. Ce mécanisme suit préférentiellement le modéle d’adsorption de
Langmuir-Hinshelwood et obéit également au modéle de Freundlich.

[40, 41}

En 1999, afin d’expliquer leurs résultats , Tuppurainen K. et Ruuskanen J. ®* ont

élaboré une théorie sur la formation d’une structure tricyclique stable, qui est I'une des étapes
ychq qu P
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clés des mécanismes de formation des PCCD/Fs par les précurseurs. Pour cela des calculs
d’orbitales moléculaires par les méthodes ab initio et semi-empirique AM1 ont été réalisés. Les
résultats soutiennent la théorie d’un mécanisme d’oxydation par du cuivre catalysé couplé aux
chlorophénols, dans lequel les espéces binucléaires de chlorophénolate ponté avec du cuivre (II)

sont les intermédiaires.

Derniérement (en 2000), Huang H. et Buekens A. " ont développé un modéle cinétique
sur la formation des PCDDs catalysée par les cendres volantes d’incinérateurs a partir de
chlorophénols. L’étape clé de ce modéle est la formation des PCDDs par la liaison de deux
chlorophénols adsorbés. C’est une étape élémentaire de type Langmuir-Hinshelwood. Les
vitesses de formation des PCDDs calculées par ce modéle, sont en bon accord avec les mesures

obtenues en laboratoire rapportées dans la littérature.

En conclusion, deux types de mécanismes basiques permettent de simuler les réactions
de chlorophénols a la surface des cendres volantes.

- le mécanisme de type Langmuir-Hinshelwood : formation d’une molécule de PCDD

par liaison de deux molécules de chlorophénol adsorbées sur les cendres volantes,

- le mécanisme de type Eley-Rideal : formation d’une molécule de PCDD par liaison
d’une molécule de chlorophénol en phase gazeuse et d’'une molécule de
chlorophénol adsorbée sur les cendres volantes.

Cependant, & cause de la nature trés héiérogéne de la surface, le modéle de type
Langmuir-Hinshelwood ne permet pas de représenter les résultats, obtenus en laboratoire ou
encore moins en installations réelles, de maniére trés satisfaisante. On doit y ajouter le modéle
de Freundlich qui suppose une distribution exponentielle des énergies des sites actifs.

Néanmoins, le manque de données thermodynamiques et cinétiques pour ce type de

13 N 7
2 731 cherchent 3 évaluer par

modéle fait toujours cruellement défaut. Des études récentes
Putilisation de méthodes semi-empiriques, les divers paramétres thermodynamiques des PCDDs,

des PCDFs, des PCBs, aussi bien que des polychlorobenzénes et des polychlorophénols.
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I.3.3.a.3. Synthése « De-Novo »

En 1996, Huang H. et Buekens A. *® ont proposé un schéma réactionnel pour la
synthése De-Novo des PCDDs et des PCDFs i partir du carbone de cendres volantes. Ce
schéma réactionnel se compose des étapes suivantes :

1. L’oxygéne gazeux Oz se chimisorbe sur des sites catalytiques :

O:+2CG—>2CO
0: +2M—2MO
H:0 + 2 Ci— C«(H) + C{OH)
H20 + Ct— C«O) + He
CO:z + Cs—> CHO) + CO
(avec Crun site libre de la structure carbonée ; M un site métallique ; C{O), C(H) et
CH{OH) des complexes de surfaces de la semi-quinone, de « ’hydrogéne inactif » et du phénol)
puis le carbone est « gazéifié »
(NB : ce sont les carbones sur les ponts des feuillets graphitiques qui sont gazéifiés)
Cq(0) > CO + (n Cy
2 C(0) > COz + (nCy
C(O) + MO—>COz2 + (nCy +M
2 C(0) + 0z = 2 C(O)CO
C(0)C0) = CO+ CO
en remplacant M par Cu, on obtient les équations globales suivantes (en gras)
Oz + 2Cu— 2Cu0

2. L’oxygéne est transféré sur un site libre de la structure carbonée et le carbone
est oxydé en CO :

Ct + CuO - CO + Cu

3. Au cours de la gazéification du carbone, la décomposition de la structure
carbonée produit aussi quelques composés aromatiques (A):

Ceouches graphitimes) +x Oz = y COz + z CO + u A..
(ici les atomes d’oxygéne des PCDD/Fs proviennent de réactifs gazeux)

Ces composés aromatiques sont des polychlorobenzénes, des polychlorophénols et des
polychlorobiphényls qui subissent ensuite les réactions d’Ullmann menant a la formation des

PCDD/Fs. Les PCDD/Fs peuvent éire formés d’une autre maniére : directement a partir de la
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décomposition des structures carbonées par des complexes oxygénés situés sur les plans basaux

de graphite :
Cieonches graphitiques) +x O2 — y COz + z CO + u A: + v PCDD/F.
(ict les atomes d’oxygéne des PCDD/Fs préexistent dans les feuillets
graphitiques avant les réactions de gazéification)
4. Par halogénation/déshalogénation sur la structure carbonée, les composés

aromatiques et les structures DD/F peuvent apparaitre en concurrence dans les transformations
chimiques ci-dessus.

5. Puis, il y a décomposition des PCDD/Fs.

Peu de données cinétiques existent. On dispose seulement de mesures de vitesse de
formation des PCDD/Fs. On suppose que le mécanisme de la synthése De-Novo des PCDD/Fs

intervient en trois étapes principales:

1. La formation d’'un complexe du cuivre tel que CuCl, [CuCl], [CuCls], qui permet la

chloration d’'une macromolécule de carbone,

2. Le transfert de l'ion chlorure sur un carbone de la macromolécule de carbone

prégraphitique qui entraine une réduction de ’agent de chloration,

3. La coupure oxydante de la macromolécule de carbone pour former les produits et sous-

produits de la réaction.

Il reste cependant quelques points obscurs sujets a discussion, comme :

- I'ordre des étapes.

- Yorigine de l'oxygéne: I'oxygéne provient-ii de 'oxydation de l’air dans le lit de
cendres ou de l'utilisation de I'oxygéne des fonctions éthers, COOH, anthraquinones présentes
dans les structures graphitiques de résidus carbonés comme les suies ?

- la présence initiale dans la macromolécule de squelettes PCDD/Fs ou de molécules
aromatiques précurseurs comme les polychlorobenzénes et les polychlorophénols.

Il existe des différences réactionnelles entre les PCDDs et les PCDFs. En effet lors d’un
marquage au carbone 13 seul le cycle dibenzofuranné préexiste et les PCDDs sont formées par
condensation de cycles déja existants (contradiction par Milligan pour les DDs).

- les modes d’action du cuivre restent ambigus.
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I.3.3.b. Controverses

Selon ShaubW.M. et Tsang W. ™ ™ (1983, 1985), la formation des PCDDs en phase
gazeuse i partir de molécules de structures proches ne contribue que faiblement aux niveaux
d’émissions des incinérateurs et n’explique pas les quantités retrouvées dans les cendres
volantes. Tous les auteurs semblent en général approuver cette théorie, sauf Sidhu S.S. et coll.®%

(1995).

Mais, la plus importante controverse porte plutét sur les deux mécanismes hétérogénes.

En 1992, Dickson L.C. et coll. ** ont réalisé la comparaison entre la synthése De Novo
et la synthése par les précurseurs en phase gazeuse hétérogéne. Les expériences ont été menées
dans des tubes de verre. La sortie du tube est obturée par de la laine de verre pré extraite en
borosilicate, et 1,6 g de silicagel. Le lit absorbant d’une épaisseur de 12 cm supporte 0,5 g de
mélange i tester (soit environ 2 cm). Cette équipe obtient une distribution en homologues
influencée par le temps de chauffage, le débit d’air et la température, avec des différences trés

nettes pour les deux chemins. Leurs résultats montirent des rendements relatifs en PCDDs

formées par le pentachlorophénol 72 i 90000 fois plus élevés que celles formées A partir de

charbon activé.

Altwicker E.R. et Milligan M.S."" en 1993, ont aussi étudié¢ la compétition pour la
formation des PCDD/Fs sur cendres volantes entre les synthéses i partir de différents
polychlorophénols et les réactions De-Novo. Le systéme utilisé était un lit fixe > % Altwicker et
Milligan ont d’abord fait une étude de réactivité sur quatre chlorophénols différents (le 2,4,5-
trichlorophénol, le 2,4,6-trichlorophénol, le 2,3,4,6-tétrachlorophénol et le pentachlorophénol)
afin de choisir le plus actif pour la formation des PCDDs : le choix s’est porté sur le 2,3,4,6-
tétrachlorophénol. Avec ce composé le taux de formation des PCDD/Fs atteint 4,4 pg/g.min,
alors que pour une synthése De-Novo il était de 0,02 pg/g.min. D’aprés ces résultats, la

synthése De-Novo (surtout celle des PCDF's) en présence d’un précurseur en phase gazeuse est

lus lente qu’en son absence, ce qui supposerait une compétition pour les sites actifs entre les
p

réactions hétérogénes avec précurseur et la synthése De-Novo.
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A la suite d’'une étude sur les vitesses relatives de formation des PCDD/Fs A partir des
réactions avec précurseurs ou des réactions De-Novo, Altwicker E.R. " conclut que les réactions
basées sur les précurseurs sont plus rapides lorsqu’elles sont calculées sur la base d’une paire
de carbone ce qui semble confirmé par quelques rapports (PCDD/PCDF) observés en

incinérateur.

D’aprés Huang H. et Buekens A.'% *" (1994 et 1995), il semble que la synthése « De
Novo » correspondant & une dégradation oxydante de la macromolécule de carbone soit le
mécanisme dominant de formation des PCDD/Fs. Peu de données cinétiques concernant la
formation des PCDD/F's 4 partir du carbone existent dans la littérature.

1 regroupent dans un tableau les diverses vitesses de formation des

Ces auteurs
PCDD/Fs (toutes exprimées en pug/g.min) mesurées expérimentalement. Pour la synthése De-
novo, le maximum de la formation des PCDD/F's se situe autour de 300°C, avec des vitesses de
formation allant de 0,034 4 0,321 pg/g.min. Pour la formation par les précurseurs, les vitesses
de formation différent énormément (7,26.10° a 8,67 pg/g.min). En fait pour certaines
expériences, les précurseurs sont des produits qui n’ont subi aucune combustion, ils sont donc
en concentration beaucoup plus élevée que dans les conditions de post-combustion d’un
incinérateur (traces). Aprés correction, les vitesses concernées ont des valeurs allant de 5,6.10°

4 2,3.10* pg/g.min, et sont en accord avec les expériences ot les précurseurs sont des produits

de combustion des composés chlorés. Ainsi, il apparait que la vitesse de formation des PCDD/F's

par la synthése De-Novo est supérieure de deux ordres de grandeur 4 la formation par les

précurseurs. De méme, en 1995 ¥™ ils comparent les vitesses de formation par la synthése « De
Novo » et par la synthése hétérogéne en présence d’un support actif. Les vitesses de formation
par la synthése De-Novo sont alors 10 4 400 fois plus faibles qu’a partir de précurseurs ce qui
est une tendance trés éloignée de la réalité industrielle. Au laboratoire, les concentrations en
précurseurs sont 10° i 10° fois plus fortes que celles rencontrées dans la zone de post-
combustion d’un incinérateur. Par le calcul, Huang et Buekens démontrent que les vitesses de
formation des PCDD/F's  partir de précurseurs mesurées en laboratoire sont au minimum 10°

fois plus faibles que celles trouvées dans les incinérateurs. Il faut donc réduire au minimum

d’un facteur 1 million les vitesses de formation a partir de précurseurs obtenues en laboratoire.

La synthése De-Novo semble étre le mécanisme dominant de la formation des « dioxines » dans

les systémes de combustion réels.
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Aprés une étude plus compléte réalisée en 1998 ¥™ Douté C. et coll.”®, en 1999, ont
passé briévement en revue quelques travaux effectués sur la formation des PCDD/Fs par la
synthése hétérogéne et par la synthése De-Novo. Ils montrent que la complexité du probléme
réside dans le fait du nombre élevé de paramétres i contréler, et des trés faibles niveaux de
concentrations en PCDD/Fs par rapport aux produits principaux comme CO:z, HCl, H20, CO ...

Ils soulignent qu’actuellement, plusieurs faits expérimentaux conduisent 4 privilégier la synthése

De-Novo, mais ceux-ci peuvent étre modérés. Il leur parait donc prématuré de focaliser les

travaux sur les « dioxines » uniquement sur cette seule voie.

En 1998, Lenoir D. & coll.”® ont dressé un état des connaissances sur la formation
thermique des PCDD/Fs dans les incinérateurs : une discussion critique entre la théorie des

précurseurs et celle De Novo. Ces auteurs soulignent, aprés comparaison des diverses

observations, que le mécanisme par les précurseurs (plus en phase hétérogéne qu’homogéne)

domine dans les conditions réelles d’une U.I.O.M..

IIs suggérent ensuite que la traditionnelle distinction entre les deux principaux chemins
sur la formation thermique des PCDD/Fs (théories des précurseurs ou De Novo) est de plus en

plus obsoléte. Ils concluent que la formation des PCDDs ne dépend pas du type de précurseurs

mais de la stabilité thermodynamique des congénéres PCDDs. Cette théorie est reprise par

I’équipe de Taylor P.H. en 1998 P4l

En 2002, Stanmore B.R. ®" propose un modéle empirique regroupant aussi bien les
réactions hétérogéne par synthése De-Novo et synthése hétérogéne, que les réactions en phase
homogéne. Ce modéle ne permet pas de faire la distinction entre les divers congéneéres formés,
mais il prédit assez bien les taux et les vitesses globales de formation des PCDD/Fs, que ce soit

pour les expériences de laboratoire, que pour les émissions des incinérateurs commerciaux.
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CHAPITRE I1
FOCR

METHODES EXPERIMENTALES

La majeure partie des travaux de cette thése a été consacrée a I’étude cinétique de la
réaction d’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse. Elle a été réalisée en
utilisant un réacteur ouvert fonctionnant en régime permanent. La problématique de la
formation des « dioxines » par voie hétérogéne a partir d’un précurseur gazeux, a également été
abordée par le biais de deux types d’expérience, d’une part en utilisant un réacteur ouvert, et
d’autre part en utilisant un réacteur fermé (tubes scellés). Cette derniére étude a bénéficié de la

collaboration de Nicolas Visez effectuant son stage de D.E.A. au sein du laboratoire.

Le dispositif expérimental mis en ceuvre pour les expériences conduites en réacteur
ouvert, comporte trois parties principales assurant des fonctions distinctes :

- Palimentation du réacteur en précurseur (2-chlorophénol dilué dans I’air),

- la zone réactionnelle ot se déroule le traitement thermique, (le four et le réacteur),

- lanalyse des différentes espéces moléculaires mises en jeu (réactifs et produits).

La figure II.1 représente 'installation expérimentale utilisée pour la réaction conduite en
phase gazeuse, la figure II.2 celle correspondant i la voie hétérogéne. Ces deux installations
présentent une partie commune (I’alimentation) et des parties plus ou moins différentes,
chargées du traitement thermique et de I’analyse.

Pour les expériences de cinétique hétérogéne, une matrice modéle servant de lit
réactionnel est préparée au laboratoire.

En réacteur fermé, la démarche expérimentale est de faire subir un traitement thermique
isotherme 4 un ensemble constitué d’un précurseur (le 2-chlorophénol) déposé sur une matrice
solide. Aprés le traitement, les produits sont extraits par sohxlet, puis analysés par

chromatographie.
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II.1. ALIMENTATION DU DISPOSITIF AVANT LE TRAITEMENT
THERMIQUE

II.1.1. ETUDES EN REACTEUR OUVERT - L'ALIMENTATION EN MELANGE 2-
CHLOROPHENOL/AIR

Cette partie du dispositif expérimental est commune aux deux études cinétiques envisagées

en réacteur ouvert.

II.1.1.a. Les réactifs

Le 2-chlorophénol est un liquide de couleur ambrée i odeur persistante (limite de
volatllitt a4 0,02 ppmV), ayant une température d’ébullidon de 174,5°C i pression
atmosphérique. Etant un produit toxique au contact et a I'inhalation, ce liquide a été stocké dans
une bouteille réserve étanche (Supelco). Le 2-chlorophénol utilisé, fourni par la société Aldrich,

a une pureté de plus de 99%. Sa composition est reportée dans le tableau II.1 suivant.

Composé Teneur en %
2-chlorophénol 99,698 %
phénol 0,141 %
2-chlorohydroquinone 0,009 %
2,4-dichlorophénol 0,128 %
4-chlorophénol 0,003 %
2,6-dichlorophénol 0,021 %

Tableau II.1 — Composition du 2-chlorophénol fourni par Aldrich.

Les différents gaz utilisés (air synthétique et diazote) sont livrés par la sociéié Air
Liguide. Ils sont conditionnés sous haute pression dans des bouteilles de type "B50”.

L’air synthétique (80% N, , 20% O,) utilisé est de qualité N50 (pureté de 99,999%). Il

est exempt de CO,.
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II.1.1.b. La méthode d'alimentation

II.1.1.b.1. Caractéristiques

Le 2-chlorophénol étant liquide & température ambiante, il est nécessaire de le vaporiser
avant son introduction dans le réacteur. Dans le but de délivrer des quantités de 2-chlorophénol
de la fagon la plus reproductible possible, nous avons choisi de transposer au 2-chlorophénol
une méthode que notre équipe avait précédemment utilisée pour des solvants organiques. Cette
méthode, préconisée par la société Bronkhorst (Instrutec, en France) est basée sur I’emploi d’un
appareillage permettant de créer en continu des mélanges gazeux de vapeurs organiques diluées
dans un gaz inerte. Dans sa version commerciale de base, il comporte un débitmétre massique a
liquide, un débitmétre-régulateur i gaz, une vanne de régulation et une chambre de vaporisation
contrdlée en température.

Souhaitant travailler avec des concentrations relativement faibles de 2-chlorophénol dans
'air pour limiter la production de quantités importantes de composés toxiques lors de son
traitement, il s’est avéré nécessaire d’insérer dans 'installation un micro-débitmeétre massique a
liquide de gamme beaucoup plus faible que le débitmétre a liquide précédemment utilisé. Le
tableau II.2 rassemble les caractéristiques des différents éléments constituant I’installation.

L’introduction du micro-débitmétre massique d’une part, et l'application de cet
appareillage au 2-chlorophénol d’autre part, a nécessité le renvoi en usine (en Hollande) de tout
le dispositif pour tests de fonctionnement et étalonnage par rapport au 2-chlorophénol.

L’immobilisation de 'appareillage a duré 7 mois (de janvier a juillet 1999).

Appareillage Type Produit Gamme de mesure | Température
Débitmeétre liquide L1-FA-22-0 2-chlorophénol | 0-50g/h (x0,2%) ambiante
Micro-débitmétre LO-FA-00-0 2-chlorophénol 0-1g/h (£0,.2%) ambiante
Vanne de régulation W-202-220-P () 2-chlorophénol _ ambiante

ri::f:::uf « CEM. » (%) 2-chlorophénol _ amzboitcx)r;e "
Débitmeétre & gaz F-201C-FA-22-V (Air) N./0; (N50) 0 -10/min (20,2%) ambiante

Tableau I1.2 — Caractéristiques de lappareillage Bronkhorst aprés modification.
(%k): le C.E.M., Controlled Evaporator and Mixer, regroupe la vanne de régulation, le mélangeur et 1’évaporateur / chambre de

vaporisation.
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II.1.1.b.2. Description

O bouteille de stockage du 2-
chlorophénol

O cellule-réservoir de 2-
chlorophénol

® débitmétre A liquide 0-50 g/h

® micro-débitmétre  liquide 0-1 g/h
® débitmétre-régulateur A gaz (air)
@ électronique de régulation

© réservoir de purge de la vanne de

régulation

le CEM. :

@ chambre de vaporisation

Figure I1.3 — Systéme de création du mélange gazeux 2-chlorophénol/air.

Avant toute mise en fonctionnement du systéme de création du mélange gazeux 2-

chlorophénol/air et son introduction dans le réacteur, deux précautions sont a prendre :

la _premiére : comme le montre la figure II.3, l'air synthétique délivré par le
débitmétre régulateur @ et le 2-chlorophénol liquide poussé par pression a travers
les deux débitmétres a liquide ® et @, se rejoignent au niveau de la vanne de
régulation et du mélangeur ®, avant I'entrée dans la chambre de vaporisation @.
Afin d’éviter une contamination du débitméwre a gaz par le liquide, il faut donc
toujours commencer et finir par délivrer le gaz, ici ’air synthétique.

la seconde : le micro-débitmétre massique n’étant pas un débitmétre régulateur, le
débit de liquide réellement délivré lorsqu’il affiche la valeur maximale de sa gamme
de lecture (1 g/h), est tel que I’évaporateur est incapable d’assurer la vaporisation
compléte du liquide. Si un tel mélange arrivait au réacteur, il y aurait alors formation
et dépot de suies sur les canalisations de sortie des effluents, obstruant partiellement
ou totalement les vannes de sortie et le filtre en amont du chromatographe en phase

gazeuse (figure II.1). Il s’avére donc impératif durant la période de réglage du
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systéme, de ne pas alimenter le réacteur et d’évacuer le mélange vers I’extérieur

(hotte).

Au démarrage, on obture 'accés au réacteur et on ouvre la vanne d’évacuation vers la
sorbonne. On applique alors la consigne désirée en air synthétique afin de balayer en
permanence la chambre de vaporisation.

Aprés avoir rempli la cellule-réservoir de 2-chlorophénol, la consigne du débitmétre
liquide restant nulle, on le pousse par du diazote successivement dans le débitmétre a liquide ©,
le micro-débitmétre @, et la chambre de vaporisation chauffée @. A 1'aide du dispositif de
purge au-dessus de la vanne de régulation ®, on vérifie ’absence de bulles dont la présence
serait susceptible de perturber la régulation continue et constante du liquide. Ensuite on peut
appliquer la consigne désirée en liquide. Aprés la stabilisation du systéme, les expériences

peuvent commencer.

II.1.1.b.3. Voies de circulation des fluides

.

Circuit uniquement de gaz
N2/O2 N5O.

Circuit du 2-chlorophénol / air.

Figure 1.4 — Circuits des fluides.

70-



CHAPITRE II. Méthodes Expérimentales

Parallélement au circuit de gaz réactif (2-chlorophénol/air) sortant du C.E.M., un circuit
de gaz uniquement composé d’air N2/Oz2 N50 contrdlé par un débitmétre-régulateur a gaz de la
marque (Tylan) permet par ouverture de la vanne (), lorsque la vanne d’accés au réacteur est
fermée (%), de faire des « blancs » chromatographiques avant de commencer ’analyse.

On peut également procéder aux étalonnages des divers produits issus de la dégradation
du 2-chlorophénol, en se connectant au circuit de gaz annexe : cette voie servant alors de voie

de calibrage.

Les caractéristiques du débitmétre massique du circuit annexe délivrant de l’air, sont

reportées ci-dessous(tableau II.3), ainsi que sa courbe d’étalonnage (figure II.5).

Gaz (pureté) Type de débitmétre Précision Gamme de mesure

N2/0, (N50) | TYLAN FC - 260 SERIES - He +1% de la pleine échelle 0.10-5 I/min

Tableau II.3 — Caractéristiques du débitmétre massique régulateur a gaz.

Etalonnage du débitmétre massique
5000
4000 + y =24.770x - 120.469 /
R*=0.999
% 3000 4 .
3
& 2000
/7]
1000 -+
0 ; : : |
0 50 100 150 200
Débit (Vh)

Figure I1.5 — Courbe d’étalonnage du débitmétre massique obtenue avec [’air.

II.1.1 c. Controle de la quantité initiale

Dans le paragraphe précédent (II.1.1.b.1.), nous avons exposé le critére du choix d’un
C.E.M. (Controlled Evaporator and Mixer) comme systéme de création du mélange 2-

chlorophénol/air. Comme invoqué antérieurement, le systéme utilisé a dii subir une adaptation
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et un calibrage des débitmétres massiques a liquide sur le 2-chlorophénol par la société
Bronkhorst. Dés sa réception, et avant d’entreprendre 1’étude de la dégradation oxydante du 2-
chlorophénol dans l'air, nous avons souhaité vérifier si ce systéme délivrait bien de facon

reproductible la concentration désirée en 2-chlorophénol.

II.1.1.c.1. Tests de reproductibilité

Le 2-chlorophénol ayant son point d’ébulliion a 174,5°C & pression atmosphérique,
nous avons tout d’abord fixé la consigne de température du C.E.M. & 180°C. Aux premiers
tests réalisés, on a noté une irreproductibilité dans les aires chromatographiques du pic de 2-
chlorophénol variant de fagon aléatoire du simple au quadruple.

Trois causes étaient susceptibles d’étre a l'origine de cette irreproductibilité : une fuite
sur les lignes, une condensation du 2-chlorophénol en un point froid des lignes, ou encore un
probléme sur le C.E.M. lui-méme I’empéchant de délivrer la quantité affichée. De multiples
vérifications nous ont conduits 3 écarter les deux premiéres hypothéses (fuite ou condensation).
Notre attention s’est alors focalisée sur le fonctionnement du C.E.M., bien qu’aucune anomalie
n’ait été observée sur les valeurs numériques proposées pour les débits par 'appareil. Pour
mieux comprendre les sources de probléme liées au C.E.M., rappelons-en le principe de
fonctionnement.

Le C.E.M. est constitué de trois piéces : la vanne de régulation, le mélangeur de liquide
et de gaz et la chambre de vaporisation. Le mélangeur est composé d’un plongeur maintenant
I’équilibre entre un volume de gaz entrant par le bas et un volume de liquide venant par le haut
au sortir de la vanne de régulation. C’est cette derniére, la vanne de régulation, qui assure la
quantité débitée de liquide. Ainsi, le gaz applique au plongeur une force vers le haut, et le
liquide une force vers le bas. Lorsque I’équilibre est atteint, cela se traduit a I’affichage par des
valeurs stables de débits. Le liquide se retrouve ensuite nébulisé dans le volume de gaz lors de
la traversée de la chambre de vaporisation.

Le premier reméde envisagé fut donc de porter la température de la chambre de
vaporisation & 195°C, sachant que la valeur maximale de température de la chambre est de
200°C. On a alors remarqué une amélioration dans la reproductibilité des résultats, mais elle
demeurait insuffisante. Une autre cause d’irreproductibilité pouvait étre due a P'existence d’un

volume mort de 1 cm® de liquide au niveau du plongeur. Le 2-chlorophénol étant un produit
q p
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trop visqueux, une solution était de chauffer le liquide en amont de la chambre de vaporisation
du C.E.M. afin de réduire sa viscosité. Nous avons testé cette hypothése en appliquant un
cordon chauffant permettant d’obtenir une température comprise entre 50 et 55°C, autour de la
partie mélangeur du C.E.M., cette température ne pouvant pas dépasser 70°C au risque
d’endommager I'électronique incorporée. Cette modification améliora la stabilité des débits
délivrés mais de fagon encore insatisfaisante.

Les températures applicables au C.E.M. ayant atteint leur limite supérieure, nous avons
alors choisi d’abaisser la température consigne de la chambre de vaporisation, et de retirer le
cordon chauffant placé autour de la partie mélangeur du C.E.M.. Nous avons choisi,
arbitrairement de porter la température & 120°C. Ce qui fut judicieux, puisque la
reproductibilité devint quasiment parfaite. Pour la suite des expériences, nous avons alors gardé

cette consigne de 120°C pour la température du C.E.M..
II.1.1.¢c.2. Vérification de I'étalonnage établi en usine

Il est possible d’estimer la quantité réellement délivrée par le micro-débitmétre en

réalisant 1'oxydation du 2-chlorophénol en oxydes de carbone (CO + CO,), les oxydes de

carbone obtenus étant quantifiés 4 I'aide d’un analyseur continu infra-rouge non dispersif
(Modele Cristal 300 de marque COSMA), installé en ligne (cf. le paragraphe I1.3.2.a. de ce

chapitre). Dans le tableau II.4 est consignée la composition du mélange étalon utilisé pour

calibrer I’analyseur :
Concentration Incertitude
Constituants Demandée Obtenue Relative Absolue
co 3000 ppmV 2996 ppmV 2% 60 ppmV
CO; 7000 ppmV 7016 ppmV t2% 140 ppmV
N2 QS QS — —

Tableau I1.4 — Caractéristiques du gaz étalon CO/CO:s.

Nous avons souhaité vérifier 1’étalonnage du micro-débitmétre a liquide réalisé en usine

pour le 2-chlorophénol pour les trois temps de séjour choisis pour I’étude prévue.
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Afin d’oxyder totalement le 2-chlorophénol en oxydes de carbone, on fixe la température
du four vers 900°C, température permettant d’oxyder tous les composés organiques. Ensuite on
régle les débits de 2-chlorophénol dans I’air correspondant a une certaine teneur pour un temps
fixé de séjour du mélange 2chlorophénol/air dans le réacteur. Les figures 1.6, II.7 et I1.8
montrent les correspondances obtenues entre le débit affiché pour le 2-chlorophénol et les
équivalences en élément carbone, respectivement obtenues pour 1,2 seconde, 2 secondes et 3

secondes.

Temps de séjour de 1,2s

L 0,659 g/h

y = 9E-05x + 0.0976
R® =0.9982

Débit de liquide affiché

0 t } i {
0 2000 4000 6000 8000

Equivalent carbone moyen (ppmV)

Figure I1.6 — Courbe d’étalonnage du micro-débitmétre pour le 2-chlorophénol (temps de séjour de 1,2s).
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Figure 11.7 — Courbe d’étalonnage du micro-débitmétre pour le 2-chlorophénol (temps de séjour de 2s).
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Temps de séjour de 3s

035 +
0,326 g/h
03 + )

0.25 |

0.2 +

0.15

Débit de liquide affiché (g/h

0.1 - y = 4E-05x + 0.0864
0.05 4 R?=0.9977
0 t t + t t t i
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Equivalent carbone moyen (ppmV)

Figure I1.8 — Courbe d’étalonnage du micro-débitmétre pour le 2-chlorophénol (temps de séjour de 3s).

A partir de ces trois courbes d’étalonnage, on constate que pour obtenir une teneur en
équivalents carbone de 6000 ppmV (soit 1000 ppmV réel de 2-chlorophénol initialement
introduit) autour de 900°C, il faut appliquer des débits en 2-chlorophénol de 0,659 g/h pour un
temps de séjour de 1,2 seconde, et 0,443 g/h et 0,326 g/h respectivement pour 2 secondes et 3
secondes.

En fait, il s’est avéré que ces valeurs n’étaient pas celles prévues par nos calculs pour
obtenir une teneur en 2-chlorophénol de 1000 ppmV. La raison en est que 1’étalonnage réalisé
en usine n’a pas été effectué avec du 2-chlorophénol mais avec de 1’eau, impliquant I'utilisation
d’un facteur correctif pour tenir compte des différences notables existant entre les propriétés
physiques de ces deux composés.

Par ailleurs ces courbes montrent que la valeur minimale de débit liquide affichable et

régulable est d’environ 0,09 g/h soit 9 % de la valeur maximale.

II.1.1.d. Conséquences

Les figures I1.9, II.10 et II.11 suivantes sont une autre représentation des figures 1.6,
I1.7 et I1.8. En ordonnée, nous avons porté la teneur en 2-chlorophénol, qui correspond par
calcul 4 un débit de consigne appliquée a I’appareil, et en abscisse, la valeur réellement obtenue

en 2-chlorophénol, qui est estimée a partir des quantités de CO et CO, produites (la température

du four étant environ 900°C).
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Teneur appliquée (ppmV)

Temps de séjour de 1,2s

y=12525x+217,78
R’ =0,9982
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Figure I1.9 — Correspondance entre les teneurs en 2-chlorophénol appliquées et obtenue (1,2 s).
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Figure 1. 10 — Correspondance entre les teneurs en 2-chlorophénol appliquées et obtenues (2 s).

2000 -
1800 -
1600 -
1400
1200
1000 -

800 +

Teneur appliquée (ppmV)

600 -

Temps de séjour de 3s

y=1,2414x+ 483,62
R*=0,9976

L i

L

'
!

400 t

+

600 800 1000 1200

Teneur obtenue (ppmV)

Figure I1.11 — Correspondance entre les teneurs en 2-chlorophénol appliquées et obtenues (3 s).
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On constate que pour obtenir réellement 1000 ppmV de 2-chlorophénol, i faut
appliquer au micro-débitmétre i liquide, des débits de consigne correspondants a des teneurs
de 1470 ppmV, 1625 ppmV et 1725 ppmV, respectivement pour 1,2 seconde, 2 secondes et 3

secondes.

I1.1.1.d.1. Correction & apporter aux débits initiaux

Comme il n’était pas envisageable de renvoyer i nouveau ’appareillage en usine pour
des raisons de délais, il s’est avéré alors nécessaire de corriger les calculs des débits de liquide
d’un facteur de 1,47 pour un temps de séjour voulu de 1,2 seconde, de 1,625 et 1,725
respectivement pour 2 secondes et 3 secondes, les calculs pour les débits de gaz ne subissant

aucune modification.

I1.1.1.d.2. Conséquences sur I'étude

Cette correction a eu pour conséquence ficheuse de travailler dans les limites
d’utilisation du micro-débitmétre a liquide.

Le tableau II.5 fournit pour chaque temps de séjour choisi et pour des températures
allant de 300°C a 890°C, les gammes de débits en 2-chlorophénol nécessaires pour obtenir
réellement un mélange de 1000 ppmV de 2-chlorophénol dans I’air, compte tenu des facteurs

correctifs a appliquer.

Débits massiques

Température (°C)

125 2s 3s
300 1,338 g/h | 0,888 g/h | 0,628 g/h
450 1,106 g/h | 0,703 g/h | 0,498 g/h
500 0,992 g/h | 0,658 g/h | 0,466 g/h
750 0,750 g/h | 0,497 g/h | 0,352 g/h
890 0,659 g/h | 0,437 g/h | 0,309 g/h

Tableau I1.5 — Gamme des débits & appliquer pour les conditions d’analyse envisagées.
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Pour un temps de séjour de 1,2 seconde, les débits de liquide & afficher sont supérieurs
a la valeur maximale affichable du micro-débitmétre pour des températures inférieures a

500°C. L’étude a ce temps de séjour ne pourra donc &tre réalisée qu’a partir de 500°C.

II.1.1.e. Fonctionnement spécifigue lié a I'étude des réactions

hétérogénes

Comme le montre la figure I1.2, la réaction hétérogéne étudiée a lieu sur une matrice
solide constituant le «lit fixe » d’'un réacteur tubulaire. Comme le débit gazeux sortant du
premier réacteur (préchauffage) est trop élevé pour étre directement appliqué sans risque de
déplacer la matrice, seule une fraction de ce débit est soutirée par pompage i travers la matrice,
le débit excédentaire étant évacué par une ligne adjacente.

Les débits utilisés sont trés faibles par rapport i ceux mis en ceuvre pour I'étude en
phase gazeuse seule (débits de 30 & 120 l/h suivant les températures et les temps de séjour

souhaités). Ils sont de 'ordre de 10 V/h.

II.1.2. PREPARATION DE LA MATRICE POUR LES ETUDES DE REACTIONS
HETEROGENES

Notre choix s’est porté sur une matrice modéle, élaborée au laboratoire afin d’en
connaitre précisément la composition. Elle est composée de magnésie (MgO) et de chlorure
cuivrique (CuClz). Pour les expériences références, une matrice sans cuivre, constituée

uniquement de magnésie est aussi réalisée.

La matrice est préparée selon la méthode préconisée par Choon Choi W. 'Y i partir de
carbonate de magnésium hydraté ( (MgCOs)s, Mg(OH)z, 5 H20) et de chlorure cuivrique hydraté
(CuClz, 2 H20).

Pour réaliser une composition uniforme, le cuivre et le carbonate de magnésium sont
dissous et mélangés dans I’eau distillée qui est ensuite éliminée a 1’évaporateur rotatif, puis le
tout est broyé. La poudre est ensuite desséchée pendant 24 heures a 1’étuve (T >100°C). Avant
les expériences, la matrice est traitée & 500°C pendant 2 heures. Le carbonate de magnésium

est décomposé en magnésie par perte de dioxyde de carbone et d’eau.
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II.1.3. ETUDE EN REACTEUR FERME - MELANGE DU PRECURSEUR AVEC LA
MATRICE

Deux techniques de répartition du précurseur sur la matrice ont été employées : un
mélange par déposition et un mélange par imprégnation.

Le mélange par déposition correspond a un simple mélange mécanique. Le 2-
chlorophénol étant un composé liquide, il est déposé en fines gouttelettes directement sur la
matrice a I’aide d’une seringue. L’inconvénient de cette technique semble étre 1'inhomogénéité
de la répartition du précurseur sur la matrice.

Le mélange par imprégnation nécessite une mise en solution du précurseur dans un
solvant adapté. La matrice est ensuite additionnée a cette solution, puis le solvant est éliminé par
évaporation i l'aide d’un évaporateur rotatif. Cette technique permet d’obtenir un mélange
apparemment plus homogéne que par le dépét direct du précurseur sur le solide. Néanmoins la
présence éventuelle de traces de solvant mal éliminées, peut générer lors du traitement
thermique des réactions parasites mettant en jeu le solvant résiduel, par exemple une
méthoxylation et une méthylation lors de l'utilisation de méthanol comme solvant, ou la
formation d’alcanes linéaires a longues chaines avec de ’hexane. Mis a part ces problémes, les
deux méthodes donnent des résultats trés voisins, tant en ce qui concerne la distribution
qualitative des produits observés que les quantités correspondantes obtenues.

Par la suite, notre choix s’est porté sur le mélange direct de la matrice et du précurseur.

Cette méthode, plus simple, permet d’éviter I’emploi intermédiaire d’un solvant dont
I’élimination incompléte peut étre la cause de réactions parasites compliquant 1’interprétation

des résultats analytiques.

II.2. TRAITEMENT THERMIQUE

II.2.1. ETUDES EN REACTEUR OUVERT

Afin d’étudier l'oxydation thermique du 2-chlorophénol par voie homogéne ou

hétérogeéne, deux réacteurs ouverts spécifiques i chacune des expérimentations ont été réalisés.
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De plus, comme on peut le voir sur les figures II.1 et II.2, les dispositifs de traitement
thermique correspondant aux deux études cinétiques envisagées différent quelque peu. Pour
I’étude par voie hétérogéne, un second four a été mis en série avec le four de l'installation
initiale. Le four employé comme zone réactionnelle lors de I’étude par voie homogéne, est alors
utilisé comme simple zone de préchauffage. Ceci nous permet de garder une certaine continuité

dans notre approche expérimentale.

I1.2.1.a. Cas de la réaction en phase qazeuse

L’objectif de cette étude cinétique est de caractériser les processus de dégradation
thermique du 2-chlorophénol sur un large domaine de températures et pour trois temps de

séjour.

II.2.1.a.1. Profils thermiques du four

La température étant un paramétre déterminant pour I’étude des réactions de pyrolyse
pure ou d’oxydation car elle conditionne la réactivité chimique, il est nécessaire de mettre en
ceuvre au sein du réacteur une distribution de températures aussi uniforme que possible.

Pour l'oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse, I’assemblage
préchauffage/réacteur en quartz utilisé est placé au centre du cylindre d’alumine d’un four
électrique de marque Vecstar, d’une longueur de 70 cm capable de délivrer une puissance
maximale de 9 kW. Quatre baguettes en carbure de tungsténe, placées de part et d’autre du
cylindre d’alumine, assurent le chauffage du four. Ce four est équipé d’un dispositif de
régulation de températures de type Proportionnel-Intégral-Différentiel (P.1.D.).

Lors de travaux antérieurs, consacrés i 'oxydation d’organo-chlorés (Fadli A. ™

en
1998), les profils thermiques le long de ’axe du four ont été établis au laboratoire (figure I11.12).
Ceux-ci montrent que la température varie relativement peu dans la zone centrale du four

comprise entre 25 et 45 cm. On reléve un écart de +10°C entre la température mesurée au

centre du four et les températures repérées aux extrémités de la zone centrale.
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(La position a 35 cm correspond au centre du four)

Figure 11.12 — Profils thermiques le long de I’axe du four pour différentes températures .
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Figure 11.13 - Profils longitudinaux de la température réelle sur 10 cm au ceeur du four.

Température | Température réelle au centre du | Ecart max
de consigne four (°C) et min (°C)

°0) haut centre bas
400 4238 4259 430,3 65
500 5245 5269 5319 74
600 620 6223 6269 69
650 6668 670,2 6758 9
700 7161 7185 722,1 6
750 7625 766,7 771 85
800 810,7 815 818 7.3
850 8577 861,3 865,8 8,1
900 906,3 909 4 9123 6
950 9535 9579 9614 7.9

Tableau 11.6 — Variation de la température réelle au centre du four (sans débit gazeux).
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Pour cette étude, comme nous voulions positionner le réacteur sphérique au centre du
four, nous avons souhaité vérifier les profils thermiques longitudinaux de la zone centrale du
four sur 10 cm (figure I1.13), et estimer les écarts radiaux de températures au centre du four
(bas, milieu, haut du réacteur) (tableau II.6). Ils ont été établis a 1’aide de trois tiges de quartz
placées en haut, au milieu et en bas sur ’axe central du cylindre d’alumine. On s’est servi d’un
thermocouple de type K (chromel-alumel) (L=1m, . =2 mm) permettant de mesurer des
températures maximales de 1000 °C. Les profils longitudinaux ont été réalisés sur ’axe central
du cylindre d’alumine, sous un écoulement gazeux. Les profils radiaux, eux ont été déterminés
sans écoulement gazeux.

L’examen de ces données montre que les profils thermiques le long de I’axe du réacteur
sont satisfaisants. L’écart entre les températures minimale et maximale sur 6 centimétres de
I’axe longitudinal de par et d’autre du centre du four est en moyenne de 3,9°C lors d’un
écoulement gazeux. L’écart entre les températures minimale et maximale, sur I’axe vertical au

centre du four, est de 7,4°C en moyenne, sans écoulement gazeux.

II.2.1.a.2. Influence du préchauffage sur les profils thermiques

du réacteur

Nous avons souhaité évaluer 'efficacité du préchauffage en mesurant la température le
long de I’axe central du four au niveau de I’emplacement prévu pour le réacteur. Pour ce faire,
nous avons fait réaliser un dispositif en quartz (figure I1.14) comprenant un serpentin et un tube

aux dimensions similaires au systéme préchauffage/réacteur envisagé.

8 spirales de 0,4 cm ¢, Emplacement
> <

Zone de préchauffage Réacteur sphérique

(15 c¢m) en quartz

Figure II.14 — Zone de préchauffage.
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Pour chaque température de consigne du four, deux profils sont présentés :

- profils dans le cas ou le débit gazeux (N2/O2) dans le dispositif est nul,

- profils obtenus dans le cas d’un écoulement d’air (N2/O2).

La figure II.15 en donne quelques exemples. Soulignons que sur ces courbes, la position
4 3 cm représente le centre du réacteur, celle 4 6 cm I’extrémité de sortie du réacteur.

L’examen de ces courbes montre que les profils thermiques le long de I’axe du réacteur
sont satisfaisants. L’écart entre les températures minimale et maximale le long de 1'axe du
réacteur est d’environ 6-7 °C lorsque le débit d’air est nul, i est moindre lorsque des débits
d’air sont appliqués. Le débit d’air ne modifie donc pas de facon significative le gradient

thermique existant dans le réacteur.

704 - —o— D(N2/02)=0 454 - —o— D(N2/02)=0
702 - —a— D(N2/02)=57,19 Vh 452 —4&— D(N2/02)=77,42 Ih
700 + 450 <
3) o
9-1 ]
698 ~ 448
E 2
F 69 - g 446
Fory g
E‘ 694 ;5- 444
@ @
= 692 = 442
690 < = > | >
réacteur 4 réacteur
688 T T T T T T T 1 438 o | T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 1 2 38 4 5 6 T &8 9
Position dans le réacteur Position dans le réacteur

Figure II.15 - Profils thermiques du dispositif de préchauffage.

I1.2.1.a.3. Le réacteur

A. Description du réacteur

Nous avons mis en place un réacteur auto-agité par jets gazeux issus de tuyéres, en

[6, 7] [2, 3]

suivant les régles de construction mises au point par Matras D. et coll. ainsi que les
régles de transfert de chaleur proposées par Hinze J.O. et Van Der Hegge Zijnen B.G. P
Ce réacteur utilise I'énergie cinétique des gaz pour assurer I'homogénéisation en

températures et en concentrations du mélange. Les gaz pénétrent dans le réacteur sphérique par
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quatre tuyéres disposées aux extrémités d’un injecteur en forme de croix gammée gauche situé
au centre du réacteur (figures I11.16 & I1.17). Il permet d’obtenir un macromélange parfait pour
des temps de passage aussi courts que la seconde.

Avant leur introduction dans le réacteur, les gaz circulent dans un serpentin permettant

de les porter a la température voulue.

8 spirales de 0.4 cm ¢, 2R=D=6cm

< > «— >
Zone de préchauffage Réacteur sphérique
(15 cm) en quartz

Figure I1.16 — Schéma du réacteur sphérique auto-agité par jets gazeux.

IR = 3(tm|

Figure 11.17 — Position et direction relatives des twyéres.

B. Principe

La géométrie sphérique a I’avantage de ne pas présenter de volume mort.

Au débouché d’une tuyére, un jet de gaz met en mouvement I’atmosphére dans laquelle
il est projeté, et cet accroissement de débit entraine une distribution de ’énergie cinétique
initiale dans des petits paquets de gaz animés d’une trajectoire turbulente.

Dans ce type de réacteur sphérique, I'injecteur en forme de croix est placé au milieu de

la sphére. Il émet quatre jets gazeux & mi-rayon dans quatre directions différentes. On suppose

-84-



CHAPITRE II. Méthodes Expérimentales

que le jet s’évase en forme de cone, tout en se courbant le long d’une circonférence passant par
le débouché de 2 tuyéres (figure I1.18). On raisonne alors sur le jet libre des gaz i symétrie

axiale, et on considére que le jet s’ouvre sur un angle au sommet 3 de 11°.

Figure 11.18 — Allure du jet gazeux sortant d’une tuyére.

2, 3, 57 . o . ~ e s
[ I trois critéres doivent &tre vérifiés pour que le comportement du

Selon les auteurs
réacteur soit idéal, c’est-a-dire pour que les quatre tuyéres rendent véritablement homogéne la
composition du mélange gazeux dans tout le réacteur :

- les jets doivent étre turbulents, pour qu’il y ait un brassage interne dans le jet.
Pour avoir une turbulence minimale, la vitesse du jet doit étre suffisante en sortie de
tuyére, ce qui implique qu’elle doit rester supérieure a une certaine limite,

- les gaz ne doivent pas dépasser la vitesse du son dans les tuyéres, d’olt une
vitesse maximale,

- les jets doivent entrainer tout le volume du réacteur, il faut donc un taux de
recyclage suffisamment élevé, ce qui impose une contrainte sur le rapport du

diamétre interne des injecteurs et celui du réacteur. Ce taux de recyclage interne

doit rester constant.

Ces trois relations relient le rayon du réacteur sphérique R, le diamétre des tuyéres d et

le temps de séjour moyen T.
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@ Condition de turbulence du jet Avec, R : rayon interne de la sphére (cm)
AR3p d : diamétre interne de la tuyére (cm)
dtn =230 T : temps de passage (s)
” . L 3
@ Condition de la limite sonique p it wsse volumigus de Lair (gom)
5 M : viscosité de I’air (g/cm?*/s)
R 4u
dT s T] W, : vitesse du son dans ’air (cm/s)
T
& Condition d ] A : constante adimensionnelle
ondition de recyclage
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4
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Ces trois conditions délimitent dans une représentation logarithmique de d en fonction
de R, une zone triangulaire (figures II.19 a I1.22). Si le réacteur est parfaitement agité pour un

temps de passage T, le point de fonctionnement se trouve a ’intérieur du triangle.
P P g P &

Réacteurs envisageables avec temps de passage Réacteurs envisageables avec temps de passage
de 1 seconde, air a4 450°C sous Patm de 3 secondes, air a2 450°C sous Patm

14 » -

0,025<d<0,2 / > 4 / 0,014 <d < 0,067 [/ .
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d (em)

3 —— R turbulence X
PZ4 X B = B rdd X
0.001 T - ) 0.001 - r y
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Réacteurs envisageables avec temps de passage Réacteurs envisageables avec temps de passage
de 1 seconde, air a 950°C sous Patm de 3 secondes, air a 950°C sous Patm

0,0217<d<0,1 /j,,/// | 0,012<d<0,034 //
By I 4

/
001] %x 001 //(
3 ] 3

0.001 v 0.001

0.10 1.00 10.00 100.00] 0.10 1.00 10.00 100.00]
R (em) R (em)

Figures I1.19 a 11.22 — Détermination du diamétre interne des twyéres pour un rayon de 3 cm.
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Le réacteur utilisé pour cette étude a été réalisé en quartz (figure I1.23).
Son volume est de 110,91 cm®, en prenant en compte le volume intérieur des tuyéres

et de I'injecteur.

d;= 0.3 mm

2 4
¢.= 6 mm T
. l ¢; =4 mm I /j
$e = Sum 4 L R =30 mm i‘bn =6 mm

¢; =4 mm ¥, T ET/‘/

d: = 6 MM v

D = 2R =60 mm

A
Y

Figure 11.23 — Dimensions du réacteur.

II.2.1.a.4. Lignes de transfert des effluents gazeux

Trois lignes de transfert des effluents gazeux ont été installées (figure II.1).

La premiére ne passe pas par le four, elle relie la sortie de la chambre d’évaporation a
I’entrée au chromatographe en phase gazeuse. Cette ligne permet de contrdler et de mesurer
réguliérement la quantité initiale du composé organochloré injecté. La deuxiéme assure le
transfert des effluents sortant du réacteur jusqu’au chromatographe. La troisiéme va de la sortie
du réacteur a ’analyseur d’oxydes de carbone.

Afin d’éviter toute condensation des produits réactionnels, ces lignes sont chauffées a
une température de ’ordre de 200-300 °C pour les produits de dégradation thermique du 2-

chlorophénol.

IT.2.1.b. Cas de la réaction en phase hétérogéene

Afin de garder une certaine continuité dans notre montage expérimental, nous utilisons

le four et le réacteur ayant servi dans 1’étude de 1’oxydation thermique du 2-chlorophénol en
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phase gazeuse comme zone de préchauffage. A cet ensemble, nous associons un second four,
placé en série, pour chauffer le réacteur a lit fixe. Avant de traverser la matrice solide

constituant le lit fixe, les réactifs gazeux sont ainsi préchauffés 4 une température permettant

d’éviter leur dégradation thermique (270°C).

II.2.1.b.1. Profils thermiques du four

Le four électrique utilisé est un four de chromatographe de marque Perkin-Elmer. Il a
une longueur d’enceinte utile de 19 cm. Il est capable de délivrer des températures maximales
de I'ordre de 500°C.

Les profils thermiques le long de 'axe du four ont été préalablement établis (figure
I1.24). Ceux-ci montrent que la température varie relativement peu dans la zone centrale du
four: sur 5 cm I’écart n’est pas de 1°C. On reléve un écart de moins de 15°C entre la

température mesurée au centre du four et la consigne affichée.
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Figure 11.24 — Profils thermiques le long de ’axe du four pour différentes températures de consigne.
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II.2.1.b.2. Le réacteur (figure II.25)

Pour cette étude, nous avons utilisé la technique du réacteur tubulaire. Pour cela
plusieurs tubes de pyrex d’une longueur de 28 cm, de 0,9 cm de diamétre intérieur ont été
réalisés. Leurs extrémités sont constituées de rodages sphériques méles, pour permetire une
plus grande maniabilité aux cours des expérimentations. Ces réacteurs comportent deux
petits ergots de verre a 15 cm de I’entrée, afin de bloquer le lit fixe. Le lit fixe est ainsi placé

au centre du réacteur entre deux bouchons de laine de silice.

laine de roche

( - ©)

Figure 11.25 — Schéma du réacteur tubulaire employé pour ’étude

de la réaction en phase hétérogéne sous écoulement gazeux.

II.2.1. ETUDE EN REACTEUR FERME (TUBES SCELLES)

Dans un premier temps, la matrice imprégnée du précurseur est placée dans des tubes
en Pyrex (longueur 180 mm, diamétre interne de 8 mm) a raison de 250 mg par tube.

Ensuite on procéde au scellage des tubes. Le bas des tubes est alors refroidi par
trempage dans de ’azote liquide pour éviter toute évaporation du précurseur. Les tubes ne

doivent cependant pas é&tre trop refroidis pour éviter une condensation d’air liquide sur la

matrice.

h.

Les tubes scellés sont directement placés a4 l'intérieur d’un four a moufle, a la
température désirée (isotherme entre 250° et 400°C). Les tubes sont maintenus couchés durant
le traitement, ce qui a pour effet de répartir la matrice sur toute leur longueur.

A la fin du traitement, les tubes sont sortis et refroidis a la température ambiante, avant

toute analyse de la matrice. Les tubes sont ensuite coupés, et la matrice est recueillie.
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IT.3. METHODES ANALYTIQUES

Les trois types d’études cinétiques envisagées ont nécessité la mise en place de plusieurs
techniques analytiques en raison de la grande diversité des produits obtenus, de nature et de

masse molaire bien différentes.

I1.3.1. ETUDES EN PHASE HETEROGENE - EXTRACTION DES PRODUITS DE
LA MATRICE

Les deux études en phase hétérogéne nécessitent 'extraction des produits adsorbés sur
la matrice solide. Nous avons choisi d’utiliser un extracteur de type sohxlet, comme la majorité

des travaux sur le sujet.

Le schéma d’un sohxlet est représenté sur la figure I1.25. Les sohxlets utilisés sont d’un
volume de 60 ml. Leur fonctionnement nécessite I’emploi de 100 ml de solvant. La matrice est

placée dans des manchons d’extraction en cellulose, de marque Whatman (22 mm x 80 mm).

Y
S g
S
| circulation
v ;' d’eau
matrice
septum

dichlorométhane

Figure 11.26 — Schéma d’un sohxlet.
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Le solvant présent dans le ballon est évaporé par chauffage. Il se condense dans le
réfrigérant i eau, puis retombe dans la partie supérieure du sohxlet contenant le manchon.
Celle-ci se remplit progressivement, et lorsque le niveau du solvant atteint le tube de circulation
des gaz condensés, un siphonnage se produit. Le solvant est alors vidangé dans le ballon, avec
les produits désorbés de la matrice. La totalité d’un cycle dure 5 4 30 minutes selon la

température de chauffe du ballon et selon le solvant employé.

En raison de son point d’ébullition relativement bas (40°C a 1 atm) facilitant son
élimination, le dichlorométhane (DCM) a été choisi comme solvant pour 'extraction. Le DCM
utilisé, de la marque Aldrich, est d’'une pureté minimum de 99,9 % (DCM HPLC et Biotech
grade).

Dans le but d’optimiser le temps imparti a cette étape d’extraction pour la suite du
travail, une série d’expériences a été réalisée avec différentes durées. Ces tests ont été effectués
avec des matrices imprégnées de divers composés tels que le phénol, le 2-chlorophénol, la
dibenzodioxine, le dibenzofuranne, et une monochlorodibenzodioxine. Il s’en suit que sous un
chauffage au thermostat maximum, une durée de sohxlet de quatre heures semble suffisante
pour obtenir un maximum de concentration, au-dela, il s’avére que certains composés subissent
une évaporation partielle les entrainant de nouveau au contact de la magnésie ou ils paraissent
étre ré-adsorbés et ne plus pouvoir en étre extraits. Ces résultats sont surprenants, puisque les
études publiées dans la littérature, utilisant cette technique, mentionnent généralement des
durées beaucoup plus longues, de I’ordre de 24 a 48 heures. Sous un chauffage plus faible, on
n’observe plus de maximum mais bien une augmentation de la concentration des produits
extraits, seulement celle-ci est trés lente et les concentrations atteintes sont largement inférieures
a celles obtenues avec un chauffage élevé (de 50 %).

La durée de l'extraction choisie est donc de quatre heures en utiisant un chauffage
correspondant au maximum du thermostat. Il faut souligner que ces réglages permettent de
réaliser une extraction maximale d’environ 80 % des quantités initialement présentes sur la

matrice.
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II.3.2. ANALYSE DES COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS

II.3.2.a. Identification

Nous avons utilisé la technique du couplage chromatographie en phase gazeuse et
spectrométrie de masse (C.P.G./S.M.) pour déterminer la nature des produits formés lors du
traitement thermique du 2-chlorophénol par voie homogéne ou hétérogéne. L’appareillage utilisé
est un chromatographe i gaz GC-5890 series II et un spectroméire de masse SM 5971 A, tous
deux de la société Hewlett-Packard .

Le gaz vecteur employé est 'hélium N55 (pureté de 99,995%).

Notre intérét étant essentiellement focalisé sur les espéces hydrocarbonées a plus de 5
carbones, leur séparation est réalisée sur une colonne capillaire de type HP5 (copolymére
diphényle 5% - diméthylsiloxane greffé 95%).

Le chromatographe est équipé d’un analyseur quadripolaire comme détecteur.

L’appareil C.P.G./S.M. est couplé & un micro-ordinateur permettant ’acquisition des
spectres et leur exploitation. L’identification des produits est réalisée par comparaison des
spectres de masse expérimentaux avec les spectres de référence de la bibliothéque N.B.S. (75
000 spectres en mémoire) implantée sur le micro-ordinateur. Lorsque nous ne disposons pas du
spectre de référence, un dépouillement du spectre de masse expérimental est nécessaire pour

proposer une formule brute, voire la structure du composé détecté.

Les caractéristiques d’utilisation de ce chromatographe sont les suivantes :
- Chromatographe : Hewlett Packard 5890
- Spectrométre de masse : Hewlett Packard SM 5971 A
- Gaz vecteur : hélium, 1,0 ml/min
- Détecteur : quadripdle
= Split : variable (entre 1/10 et 1/30°)
- Injections : 0,5 a 1,5 ul
- Colonne : capillaire HPS, longueur 30 m, diamétre 0,32 mm, épaisseur 0,25 ym

- Programmation : 0,1 min 4 35°C, 5°C/min, 250°C pendant 30 min.
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Remarque : ’appareil dispose d’une mise en sécurité n’autorisant pas des pressions
dépassant 10° Torr dans la source d’ions. Dans nos conditions opératoires, les espéces
majoritaires injectées étant le 2-chlorophénol, I’air et le méthanol ou le dichlorométhane, leur
détection a été volontairement évitée.

Ce systtme d’analyse n’étant pas monté en ligne sur notre installation, nous avons
adopté des protocoles expérimentaux différents suivant 1’étude de la dégradation thermique du

2-chlorophénol entreprise.

II.3.2.a.1. Protocole de I'étude en phase gazeuse

Les effluents gazeux, sortant du réacteur, circulent dans un tube en U plongé dans un
bain réfrigérant (éthanol/N: liquide) 4 -90°C environ, pendant un temps suffisant pour recueillir
une quantité détectable de condensat, environ 1 cm®. Aprés réchauffement i la température
ambiante, une fraction du condensat reprise avec du dichlorométhane, est injectée a la seringue
dans le chromatographe.

Ce protocole ne permet d’identifier que les produits de masse molaire élevée, non
gazeux A température ambiante. Pour que I'identification soit la plus compléte possible, on se
place généralement dans des conditions de température et de temps de séjour ou les produits

intermédiaires sont 4 la fois les plus nombreux et en quantités relativement importantes.

II.3.2.a.2. Protocole des études en phase hétérogéene

Pour I’étude en réacteur ouvert, on s’intéresse non seulement a l’identification des
espéces organiques adsorbées sur la phase solide de la matrice mais aussi a celle des espéces
organiques présentes en phase gazeuse. Pour I’étude réalisée en réacteur fermé, seules les

espéces organiques adsorbées sur la matrice ont été identifiées.

Pour I'identification des espéces organiques générées en phase gazeuse, on procéde
pour ainsi dire presque de la méme fagon que pour I’étude par voie homogéne. Mais ici, il n’est
nul besoin d’installer le tube en U. En effet, comme on peut le voir sur le dispositif général de
I’étude par voie hétérogéne, figure II.2, la ligne permettant la quantification des oxydes de

carbone par chromatographie en phase gazeuse comporte quatre piéges froids en série qui
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condensent les produits organiques des effluents gazeux. Il suffit alors de récupérer une fraction

de ce condensat et de procéder comme nous I’avons précédemment évoqué.

L’analyse qualitative des espéces organiques générées sur la phase solide requiert un
protocole plus complexe (cf. paragraphe II.3.1). Les quantités extraites des produits étant trop
faibles pour &tre directement évaluées par chromatographie en phase gazeuse, la solution
obtenue est alors concentrée par évaporation du solvant a I'aide d’un évaporateur rotatif, puis

complétée précisément d 2 ml.

II.3.2.b. Quantification

II.3.2.b.1. Description du dispositif

L’analyse quantitative des produits a été réalisée a 1’aide d’un autre chromatographe en
phase gazeuse, un HP 6890 Series d’Hewlett Packard . Ce chromatographe monté en ligne pour
les études en réacteur ouvert, a ’avantage d’étre équipé de deux détecteurs et de trois colonnes
chromatographiques différentes. Ces détecteurs sont un détecteur a ionisation de flamme
(D.L.F.) et un détecteur i conductivité thermique ou catharomeétre (D.C.T.). La permutation des

colonnes s’effectue i 'aide de vannes pneumatiques programmables actionnées par de ’air.

A. Détecteur & ionisation de flamme : D.I.F.

A la sortie de la colonne, les composés organiques dilués dans le gaz vecteur sont briilés
dans une flamme air-hydrogéne. Leur dégradation thermique génére dans la flamme un flux
d’ions négatifs et d’électrons qui sont captés par une électrode collectrice placée prés de la
flamme. Le courant d’ions capté est alors transformé en courant électronique (de trés faible
intensité), puis amplifié par un électrométre. Il est ensuite converti sous forme numérique, puis
envoyé a une unité de sortie. Le courant produit est proportionnel i la quantité d’échantillon

briilé.

B. Détecteur & conductivité thermique : D.C.T.

Le D.C.T. compare les conductivités thermiques de deux débits de gaz : gaz vecteur pur,

appelé aussi gaz de référence, et gaz vecteur plus composants, appelé aussi effluent.
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Ce détecteur contient un filament chauffé électriquement, porté i une température plus
élevée que celle du corps du détecteur. La température du filament est maintenue constante
pendant que des débits alternés de gaz de référence et d’effluent le traversent. Lorsqu’on ajoute
I’échantillon, I’alimentation électrique nécessaire pour garder constante la température du
filament, change. Les deux débits de gaz sont commutés sur le filament cinq fois par seconde et
les différences d’alimentation électrique sont mesurées et enregistrées.

Comme le D.C.T. ne détruit pas I’échantillon pendant le processus de détection, ce

détecteur peut étre connecté en série a un D.LF..

C. Configuration d'analyse

La figure I1.26 présente le schéma du systéme de commutation de vannes employé pour
réaliser toutes nos analyses en réacteur ouvert. Ce systéme comprend deux lignes d’analyse :
une reliée au D.I.LF qui permettra de séparer et quantifier les espéces hydrocarbonées formées
et une autre reliée au D.C.T. afin de pouvoir réaliser la séparation et le dosage des oxydes de
carbone. Le tableau II.7 ci-dessous regroupe la configuration des injecteurs, vannes, colonnes et

détecteurs employés.

Ligne reliée au D.LF. Ligne reliée au D.C.T.
Température de
P’injecteur 250°C 150°C
Boucle d’injection 0,25 cm® 0,5 cm®

¢ 2 PoraplotQ en série, 25m x 530um x 20um
Colonne eapillaire | HP5, 50m x 320pum x 1,02pum

¢ tamis HP MolSieve/5A, 30m x 530um x 25um

Température du
détecteur

200°C 150°C

Intégrateur Logiciel HP

Tableau I1.7 — Configuration du GC HP 6890 Series

Les conditions chromatographiques choisies pour toutes les études sur la colonne HP5
sont les suivantes :
- Débit He colonne : 2,8 ml/min soit une vitesse de 39 cm/s,
- Programmation de température: 95°C/4min  6°C/min  167°C  30°C/min
197°C/3min  8°C/min 250°C/30min.
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II.3.2.b.2. Protocole de |'étude de la réaction en phase

gazeuse (figure II.1)

Les composés organiques sont séparés et quantifiés a I’aide du chromatographe en phase
gazeuse HP 6890 Series d’Hewlett Packard, monté en ligne. Une fraction des effluents gazeux,
soutirée a la sortie du réacteur, circule en permanence dans les boucles d’échantillonnage du
chromatographe chauffées a 250°C, puis est évacuée vers 'extérieur. Lorsque 1'on souhaite
réaliser 'analyse du mélange gazeux, grice au commutateur pneumatique programmé avec soin,
on bascule la vanne 1 permettant ainsi au gaz vecteur d’entrainer 1’échantillon vers la colonne
capillaire HP5 puis vers le D.L.F. (figure I1.27). Au bout d’un temps de basculement suffisant,

on inverse de nouveau le positionnement de la vanne 1.

Pour les conditions chromatographiques de séparation choisies, un exemple de
chromatogramme obtenu lors de ’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse a
676°C et 2 s, est fourni sur la figure I1.28. Par injection directe des gaz de sortie obtenus, 22
des espéces principalement générées ont été identifiées (cf. tableau III.9 au paragraphe

II1.3.1.b.1.).

Abondance :
1

10/

=
N

2 3

£30°C/min}

4 0,
6 95°C/4min 6°C/min 167‘C 197°C/3min 8°C/min 250°C/30min

L L N L T Y T e e |
0 5 10 15 20 25 30 Temps |

Figure 11.28— Exemple de chromatogramme obtenu lors de l’oxydation thermique du 2 -chlorophénol a

676°C 2s.
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L’aire de chaque pic chromatographique est proportionnelle i la quantité correspondante
du composé injecté, au facteur de réponse du détecteur prés. Afin de quantifier I’évolution des
concentrations de ces 22 composés, leur facteur de réponse a été déterminé par injection i la
vanne 3 gaz de quantités connues.

La méthode de I'étalon interne s’avérant difficilement applicable dans nos conditions
opératoires, nous avons choisi une méthode de calibrage absolu en respectant autant que
possible notre protocole opératoire. Cela suppose de faire passer les composés a I’état gazeux
par le réacteur, & une température ou ils ne sont pas dégradés, dans la méme gamme de débits
que ceux calculés pour le 2-chlorophénol, puis procéder i leur analyse chromatographique sous
les mémes conditions. Ce protocole opératoire a pu étre mis en ceuvre i I'aide de la technique
du pousse-seringue.

Le composé ou le mélange liquide & calibrer est introduit 4 I’aide d’'un pousse-seringue
dans une chambre chauffée de type chromatographique & une température suffisante pour &tre
vaporisé sans dégradation. Un gaz inerte (le diazote dans nos conditions opératoires) balaie en
permanence cette chambre de vaporisation. Le débit de diazote est régulé et mesuré au moyen
d’un débitmétre-régulateur massique (voir le paragraphe II.1.1.b.3. dans ce chapitre). Les
concentrations en composés i analyser sont modifiées en variant la vitesse du pousse-seringue.
Ainsi, on obtient des droites dont les pentes définissent les coefficients de réponse au détecteur
i ionisation de flamme des différents composés analysés dans les conditions opératoires

utilisées.

II.3.2.b.3. Protocole de I'étude de la réaction en phase

hétérogéne en réacteur ouvert (figure II.2)

Le temps imparti  cette étude, ne nous a pas permis de réaliser une étude quantitative.
Le chromatographe en phase gazeuse HP 6890 Series d’Hewlett Packard, est ainsi uniquement
employé dans le but de séparer les composés organiques formés. Les résultats présentés sont
donc essentiellement d’ordre qualitatif. Néanmoins nous présentons les profils de quelques
composés formés en unités d’aires afin de rendre compte de leur distribution. Ces résultats,

« semi-quantitatifs », suscitent tout I'intérét & poursuivre cette étude.
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Cette étude nous permet d’avoir accés a deux types de données expérimentales : d’une
part celles concernant la phase gazeuse et d’autre part celles caractérisant la phase solide.

Pour ce qui concerne la phase gazeuse, le chromatographe employé étant monté en

ligne, I’analyse des effluents gazeux de sortie est directe. Elle ne nécessite aucune manipulation
annexe. La séparation des espéces organiques présentes en phase gazeuse, est réalisée de la
méme fagon que pour I'étude par voie homogéne. Un exemple de chromatogramme de la
fraction gazeuse obtenue lors de ’oxydation thermique du 2-chlorophénol sur une matrice solide
a 350°C, est fourni sur la figure I1.29 (liste des produits identifiés : tableau III.18 au
paragraphe 111.4.2.b.1.).
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Figure I1.29— Exemple de chromatogramme obtenu pour la fraction gazeuse, lors de ’oxydation thermique

hétérogéne du 2-chlorophénol circulant & travers une mairice solide portée a 350°C.

Pour ce qui est des données concernant la phase solide, les composés adsorbés sur la
matrice sont extraits par du dichlorométhane dans un sohxlet. La solution est concentrée. Les
différents produits obtenus peuvent alors étre identifiés et analysés selon la méme méthode que
précédemment. Seulement I’analyse de la solution extraite de la matrice n’ayant pas donné de
résultats satisfaisants en spectrométrie de masse, nous nous sommes alors limité a ’étude de
I'influence du temps d’exposition sur les composés émis en phase gazeuse. Lorsque les

problémes de reproductibilit¢ des expériences (dus essentiellement a la non régularité du
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pompage du précurseur gazeux mélangé dans l'air) seront résolus, il serait intéressant de

poursuivre 1’étude sur la phase solide en fonction du temps d’exposition.

II.3.2.b.4. Protocole de |'étude de la réaction hétérogéne en

réacteur fermé

L’identification et I’analyse semi-quantitative des espéces organiques générées en phase
solide, est effectuée de la méme fagon que pour I'étude de la phase solide conduite en réacteur
ouvert.

Un exemple de chromatogramme des produits adsorbés sur la phase solide lors de
I’oxydation thermique du 2-chlorophénol en réacteur fermé a 350°C, est fourni sur la figure

I1.30 (liste des produits identifiés : tableau III.14 au paragraphe II1.4.1.b.1.).
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Figure I1.30— Exemple de chromatogramme obtenu pour la fraction adsorbée sur la phase solide, lors de

loxydation thermique hétérogéne a 350°C du 2-chlorophénol déposé — réacteur fermé.

II.3.3. ANALYSE DES OXYDES DE CARBONE (REACTEUR OUVERT)

La quantification des oxydes de carbone, produits par I'oxydation thermique du 2-

chlorophénol en phase gazeuse, a été réalisée grice a un analyseur infra-rouge non dispersif
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(Modéle Cristal 300 de marque Cosma) installé en ligne. L’analyse s’effectue sur les bandes

d’absorption de CO et CO,, respectivement a3 2200 cm™ et 2400 cm™. Cet appareil permet de
rp 2 pp p

mesurer en continu les valeurs relatives de ces deux gaz dans le mélange des produits
réactionnels issus du réacteur. Lors des mesures, on fait passer I’ensemble des effluents gazeux
dans appareil. Les mesures doivent se faire sur des gaz secs. Pour cette raison, nous avons
placé, en amont de ’analyseur, deux piéges froids (a environ -40°C). Ces piéges permettent de
retenir I’eau et les divers produits condensables. De plus, pour éviter une éventuelle corrosion
de I’appareil, une cartouche contenant de la tournure de zinc est installée afin de capter le
chlorure d’hydrogéne. Avant chaque série de mesures, on réalise le calibrage de 1’analyseur. On
effectue d’abord le « zéro » de 'appareil en balayant les cellules IR avec du diazote, puis on

calibre avec un mélange étalon contenant des quantités connues de CO et CO, dilués dans du

diazote.
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CHAPITRE 111
TR

ETUDE EXPERIMENTALE DE
L'OXYDATION DU 2-CHLOROPHENOL

Dans un premier temps nous avons réalisé 1’étude expérimentale de 1’oxydation
thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse. Rappelons que cette étude vise non seulement a
améliorer les connaissances sur le mécanisme des processus de dégradation de ce composé,
mais également i étudier le mécanisme de formation en phase gazeuse des « dioxines » 4 partir
de ce précurseur. Dans un second temps, nous avons voulu aborder la problématique de la
formation des « dioxines » par voie hétérogéne a partir d’un précurseur gazeux. Pour cela nous
avons entrepris deux types d’expérience sur 1'oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase

hétérogéne.

Dans le premier paragraphe de ce chapitre, nous expliciterons les raisons du choix
d’étudier le 2-chlorophénol, et détaillerons les aspects généraux relatifs 4 la famille des
chlorophénols, et particuliérement toutes les données spécifiques au 2-chlorophénol.

Le deuxiéme paragraphe dresse un inventaire bibliographique des diverses études
thermiques effectuées sur les chlorophénols, les phénols et les chlorobenzénes principalement
en phase gazeuse. Le troisiéme paragraphe décrit les résultats de 1’étude expérimentale de
Poxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse. Il est consacré a 'identification et &
la quantification de la majeure partie des produits intermédiaires issus de cette dégradation. Il
décrit également I'évolution en fonction de la température et du temps de séjour de ces espéces,
i l’aide de leurs profils de concentrations et des bilans en éléments carbone et chlore.

Le quatriéme paragraphe regroupe les résultats obtenus sur les études conduites en

phase hétérogeéne.
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III.1. ASPECTS GENERAUX

En premier lieu, il nous semble intéressant d’expliciter le choix du 2-chlorophénol, de
déterminer a quelle famille de composés il appartient, et plus particuliérement de décrire les

propriétés physico-chimiques et les précautions requises pour son utilisation.

III.1.1. POURQUOI LE CHOIX DU 2-CHLOROPHENOL ?

Le choix de cette molécule découle de plusieurs raisons.

Tout d’abord il s’agissait de choisir un précurseur organique de structure proche des
PCDD/Fs. En 1996, Ghorishi S.B. et Altwicker E.R. " se sont consacrés i la combustion
hétérogéne du 1,2-dichlorobenzéne et du 2,4-dichlorophénol afin de mettre en évidence,
caractériser et quantifier les effets de ces deux précurseurs appartenant a deux familles
différentes sur la formation rapide des PCDD/Fs. Il en ressort que la formation des PCDD/Fs a
partir des chlorophénols, est plus rapide que celle observée a partir des chlorobenzénes. Notre
choix s’est alors orienté vers la famille des chlorophénols. Il s’avére de plus que les
chlorophénols sont utiles dans divers domaines, comme nous le verrons au paragraphe suivant,
et qu’ils sont par conséquent difficilement remplagables.

Ensuite notre choix s’est porté plus particuliérement sur un congénére monosubstitué de
cette famille, pour trois raisons. La premiére est de réduire les problémes posés par la
modélisation en utilisant qu'une espéce cyclique, ne comportant qu’un atome de chlore et un
groupement hydroxylé. La deuxiéme vient des conclusions tirées des travaux de Born J.G.P. et
coll. (1989 P!, 1993 P*) sur I'oxydation thermique du phénol et des monochlorophénols (ortho-,
méta-, para-). Ceux-ci démontrent notamment que 1’ortho-substitution chlorée est essentielle
pour la formation en phase gazeuse des « dioxines » a partir des phénols ; d’ou le choix du 2-
chlorophénol. La troisiéme et derniére raison, non la moindre, est de ne pas créer des PCDD/Fs

trop nocifs.
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III.1.2. CARACTERISTIQUES GENERALES DES CHLOROPHENOLS

Les chlorophénols sont des produits chimiques obtenus par chloration du phénol, ou
dans le cas de la production de phénols hautement chlorés, par chloration a hautes températures
de phénols plus faiblement chlorés. Il existe cinq types de chlorophénols, soit au total dix neuf
chlorophénols différents :

- les monochlorophénols (au nombre de trois),

les dichlorophénols (au nombre de six),

les trichlorophénols (au nombre de six),

les tétrachlorophénols (au nombre de trois),

- et le pentachlorophénol.

Tous les chlorophénols sont solides a température ambiante, i ’exception du 2-
chlorophénol qui est liquide. Les chlorophénols ont une saveur et une odeur médicinale

fortement prononcée.

Tous les processus de production des chlorophénols entrainent la formation d’impuretés
telles que les PCDDs, les PCDFs, les polychloro-phénoxyphénols, les polychloro-diphényl

éthers, les polychloro-benzénes, et les polychloro-biphényles.

Tous les chlorophénols sont employés comme biocides.

Les monochlorophénols sont employés comme antiseptiques, bien qu’ils tendent a étre
remplacés par d’autres composés chimiques. Par ailleurs ils sont fabriqués essentiellement pour
la production industrielle des polychlorophénols hautement chlorés. Le 2,4-dichlorophénol est
un bon antimite. Les chlorophénols plus chlorés sont employés en tant que germicides, algicides
et fongicides, notamment dans la préservation du bois. Les chlorophénols possédant aux moins
deux atomes de chlore sont directement utilisés comme pesticides, ou convertis en pesticides.

En plus d’étre produits commercialement, quelques conforméres et particuliérement les
mono- et les di-chlorophénols, peuvent étre produits en petites proportions lorsque les eaux
d’évacuation ou I’eau potable sont désinfectées avec du chlore si certains contaminateurs sont
présents dans ces eaux. Ils sont également générés dans la production du papier lors du

blanchiment des pulpes de bois par le chlore.
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Ces informations générales ont été extraites de diverses données bibliographiques provenant
de compterendus établis par I’LP.C.S. * (International Program on Chemical Safety) et par
I’A.T.S.D.R.IC. ' (Agency for Toxic Substances and Disease Registry Information Center) ou de

publications **,

III.1.3. LE 2-CHLOROPHENOL EN PARTICULIER

[1, 22, 24]
¢

L’essentiel des informations provient des publications précédemment citées. mais

également de diverses fiches signalétiques indiquant plus spécifiquement les propriétés physiques et

[12-15]

chimiques du 2-chlorophénol

Par définition, le 2-chlorophénol comporte un atome de chlore en position ortho du
groupe hydroxylé. Plusieurs appellations chimiques lui sont attribuées dans la littérature :
I’ortho-chlorophénol, le 1-chloro-2-hydroxy-benzéne, le 2-hydroxychlorobenzéne. Il posséde

également deux noms génériques : le Septi-Kleen et le désinfectant Pine-O.

III.1.3.a. Utilisations

Le 2-chlorophénol est employé comme intermédiaire chimique dans diverses
applications telles que la synthése organique des teintures, la formation de chlorophénols
hautement chlorés, celle de résines phénoliques et de conservateurs, la formulation de
désinfectants, la solubilisation des fibres de polyesters, et aussi dans un procédé d’extraction du
soufre et de 1’azote contenus dans le charbon. Cet isomére ortho semble avoir une excellente
action destructrice sur divers ascarides des ceufs, les larves a la surface des sols, de la brique,
du béton, des métaux et du bois. Ce stérilisant des sols est utilisé comme désinfectant,
bactéricide et germicide des bactéries animales pathogénes. Ainsi les désinfectants Septi-Kleen
et Pine-O sont communément employés pour l’assainissement et la stérilisation des locaux
vétérinaires, domestiques, des infirmeries et de leur équipement, des surfaces des piscines, des
locaux commerciaux, industriels, institutionnels, des salles de bains, des urinoirs, des toilettes et

des containers a ordures.
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III.1.3.b. Propriétés physiques

Le 2-chlorophénol est un liquide visqueux de couleur ambrée & odeur phénolique
désagréable et persistante, de pH légérement acide. Il est partiellement soluble dans I’eau, et
dans de nombreux solvants organiques comme les alcools, 1’éther, ’acétone, la soude en
solution, le benzéne et particuliérement les solvants alcalins.

C’est un combustible ayant un point éclair de 62,9°C en coupelle fermée. Sa

température d’auto-inflammation dans air est de 550°C & pression atmosphérique.

Le tableau III.1 ci-dessous regroupe les autres propriétés physiques du 2-chlorophénol.

Masse molaire | 128,56 g/mol
Point de fusion |8,9°C (a1 atm)
Température d’ébullition | 174,5°C (a1 atm)
Température de décomposition | Supérieure 3 300°C (4 1latm)
Masse volumique | 1,256 g/em® (3 25°C)
pKa|8,49 (3 25°C)
Tension de vapeur saturante | 293,31 Pa (4 20°C)
Densité de vapeur | 4,43
Viscosité { 4,11 mPa.s (a 25°C)
Seuil olfactif | 0,02 ppmV

Seuil gustatif dans I’eau | 0,05 ppmV (3 40°C)

Tableau I11.1 — Propriétés physiques du 2-chlorophénol.

III.1.3.c. Propriétés chimiques générales

by

Le 2-chlorophénol est un produit relativement stable i température ambiante. Il
n’attaque pas la plupart des métaux, 4 ’exception toutefois d’alliages contenant du cuivre, tels
que le laiton et le bronze. Lors d’une exposition a4 la chaleur et & I’humidité, il peut se
décomposer, et libérer des gaz, des vapeurs irritantes et toxiques, du chlorure d’hydrogéne qui,
en présence d’humidité est trés corrosif pour les métaux. Par ailleurs, il peut réagir vivement

avec des agents oxydants.
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III.1.3.d. Risques toxicologiques

L’exposition cutanée au 2-chlorophénol peut former des dermites de contact. Les vapeurs
de 2-chlorophénol sont irritantes pour les muqueuses oculaires et celles des voies respiratoires,
cette irritation pouvant aller jusqu’aux briilures. Les organes principalement ciblés lors d’une
exposition chronique, sont les reins, le systéme nerveux central, le foie et les poumons. Divers
tests de toxicité du 2-chlorophénol ont été entrepris sur une population animale variée. Aucune
information n’est disponible sur son éventuel caractére épidémiologique, neurotoxique ou
mutagéne. Par contre, il lui est reconnu des effets sur la capacité de reproduction, et des effets
tératogénes. Pour ce qui est de son caractére cancérogéne, les divers organismes de lutte contre
le cancer classe le 2-chlorophénol comme produit suspect. Le 2-chlorophénol ne semble pas

cancérogéne pour ’homme, mais le critére de précaution s’impose.

IIT.2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA PHASE GAZEUSE

II1.2.1. PYROLYSE ET OXYDATION DES (CHLORO)PHENOLS

La queston de la dégradation thermique des aromatiques chlorés est un probléme
relativement ancien qui a fait objet d’un grand nombre de travaux aussi bien en phase gazeuse,
qu’en phase hétérogéne, A la surface de matrices solides. Dans ce paragraphe, nous ne nous
intéresserons qu’aux études réalisées en phase gazeuse (pyrolyse ou oxydation thermique).
Relativement peu d’études ont été publiées sur la dégradation des monochlorophénols i hautes

2. 23 43, 41 De ce fait nous avons orienté notre étude bibliographique, non

températures
seulement sur la famille des chlorophénols, mais également sur le phénol.

Différentes techniques ont été employées pour étudier la dégradation thermique des

{4, 2, 43, 49] 2, 17, 23, 29, 41,

aromatiques chlorés. Pour la pyrolyse comme pour I'oxydation thermique
*! du phénol et des chlorophénols, c’est la technique du réacteur ouvert qui a été largement
retenue, la technique des ampoules scellées (réacteur fermé) a été trés peu employée. La
principale technique d’analyse employée est la chromatographie en phase gazeuse équipée soit

d’un détecteur a ionisation de flamme soit d’un spectrométre de masse.
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En 1989, Born J.G.P. et coll. ?! ont étudié la pyrolyse et I'oxydation thermique en phase
gazeuse du phénol et des monochlorophénols (ortho-, méta-, para-) a la température de 490°C,
sous pression atmosphérique, en utlisant un réacteur ouvert en pyrex. Les réactifs (phénol, 2-
chlorophénol, 3-chlorophénol ou 4-chlorophénol) ont été utilisés purs ou mélangés avec de ’eau
et éventuellement additionnés d’un initiateur adéquat, le nitrométhane. Les réactifs liquides sont
injectés 4 I'aide d’un pousse-seringue, et mélangés au diazote ou 4 un mélange N,/O, avant
d’étre introduits dans le réacteur. Aprés 15 a4 30 minutes, les produits sont collectés dans un
piége refroidi a I'azote liquide. Lors de cette étude, ces auteurs se sont plus particuliérement
attachés a identifier et quantifier les différents congénéres de PCDDs et de PCDFs formés. Par
conséquent cette publication ne rend pas état de la formation des autres produits organiques.
Pour la pyrolyse du 2-chlorophénol, ils ont observé la formation de la dibenzodioxine non
chlorée, du 4-monochlorodibenzofuranne, du 1,7- et du 4,6-dichlorodibenzofuranne. I faut
souligner le fait que I’oxydation thermique, par rapport a la pyrolyse, augmente indéniablement

la quantité des produits émis.

En 1995 Sidhu S.S. et coll. " ont examiné la pyrolyse oxydante du 2,4,6-
trichlorophénol et du 2,4,6-tribromophénol afin de valider un modéle, proposé antérieurement
par Shaub W.M. et Tsang W. ¥ (1983), sur la formation des « dioxines ». Ces recherches ont
été menées dans un réacteur tubulaire ouvert de 1 c¢cm de diamétre interne, sous des
températures variant de 300° a 800°C, avec des concentrations en réactifs d’environ 3.107
mol.I"' dans Dair. Lors de I'oxydation thermique, de nombreux composés sont produits, mais
dans cette publication, les auteurs ne s’intéressent qu’a la formation des congénéres des
dibenzodioxines poly-halogénées et particuliérement, i celles des tétra-halogéno-

dibenzodioxines. Ils ne fournissent aucun renseignement sur les autres produits.

En 1996, Kanters J. et Louw R. ** ont entrepris une étude sur 1’oxydation thermique en
phase gazeuse du phénol en présence de chlorure d’hydrogéne qui méne aux ortho- et para-
chlorophénols. Ils utilisent un réacteur tubulaire en quartz, sous 1 bar de pression, des temps de
séjour de 3 a4 17 secondes et des températures allant jusqu’a 700°C. Ils ont observé la
formation en quantités importantes des oxydes de carbone, du méthane, du benzéne, du
benzofuranne, du dibenzofuranne, de I'ortho- et du para-chlorophénol, et dans une moindre

mesure, la production d’acétyléne, d’éthyléne, de naphtaléne, d’ortho- et de para-crésol,
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d’anisole, de styréne, de benzaldéhyde, d’indéne, de phénanthréne, de trois isoméres hydroxy-
dibenzofurannes, et de trois isoméres de méthyléne-bisphénol.

1. ™ sur les mécanismes de

Ensuite, afin de vérifier les propositions de Sidhu S.S. et col
formation des dibenzodioxines, avec la collaboration d’autres auteurs "), ils se sont attachés a
étudier les réactions du radical phénoxy (produit par I'oxydation thermique du phénol) avec le
chlorobenzéne comme co-réactif, entre 455° et 711°C sous la pression atmosphérique. Les
réactifs sont introduits d I’aide d’un pousse-seringue dans un réacteur cylindrique en quartz. Les
produits sont accumulés dans une série de piéges froids. Lors de cette co-réaction, on peut noter
la formation des oxydes de carbone, du dibenzofuranne et du diphényléther (les produits ciblés
de I’étude), du chlorure d’hydrogéne, du méthane, de I’acétyléne, évidemment du phénol et du
chlorobenzéne (les réactifs initiaux), et d’'un nombre considérable de produits de combustion
incompléte, comme notamment ortho- et le para-chlorophénol, quatre isoméres
monochlorodibenzofurannes, la dibenzodioxine, le biphényle, et des produits i ’état d’ultra

traces comme le styréne, le benzofuranne, les congénéres chlorés du benzofuranne, et des

méthylphénols.

En 1997, Weber R. et coll. **! ont étudié la combustion des chlorophénols dans des
ampoules scellées en verre ou en quartz, en variant les quantités d’oxygéne. La pyrolyse du
phénol génére des phénoxyphénols, des dihydroxy-biphényls, des dibenzofurannes, trés peu de
biphényléther mais pas de dibenzodioxines. La pyrolyse du 2-chlorophénol produit en faibles
proportion, des dichlorodihydroxybiphényls, des phénoxyphénols mono- et di-chlorés, du 4-
monochlorodibenzofuranne, du 4,6-dichlorodibenzofuranne, de la 1-monochlorodibenzodioxine,
et de la dibenzodioxine. L’oxydation du 2-chlorophénol produit en quantités plus importantes,
ces mémes composés ainsi que du monochlorodibenzofurannol et du 2, 2’-
dichlorodiphényléther. Plus la teneur en oxygéne est élevée, plus les proportions de la
dibenzodioxine, de la monochlorodibenzodioxine, du mono- et du dichlorodibenzofuranne sont
importantes, tandis que celles des phénoxyphénols chlorés et des dihydroxybiphényls chlorés
sont faibles. Dans cette étude, ils mettent en évidence quatre faits expérimentaux et
mécanistiques. Premiérement, ils démontrent que lorsque les chlorophénols subissent une
combustion 4 350°C, ceux-ci donnent, entre autres, des PCDDs mais pas de PCDFs. 11 faut les
« briiler » au-dessus de 350°C pour obtenir des PCDFs. Deuxiémement, en ce qui concerne la

pyrolyse du phénol non substitué entre 200° et 600°C, ces auteurs obtennent du
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dibenzofuranne non substitué et aucune dibenzodioxine. Ils suggérent alors I’existence de trois
intermédiaires dans la formation du dibenzofuranne i partir de deux molécules de phénol : le
biphényléther, le phénoxyphénol (POP) et I’0,0’-dihydroxybiphényl (DOHB). Par analogie entre
le phénol et les chlorophénols, dans la formation des PCDFs i partir des chlorophénols ces
intermédiaires sont également probables. Aprés expérimentation, les seuls composés
vraisemblables sont les dihydroxybiphényles polychlorés (PC-DOHB). Troisiémement, ces
auteurs découvrent qu’en intensifiant le degré de chloration du phénol, la tendance i former des
PCDDs augmente. Et finalement, que si chaque position ortho du phénol est occupée par le
chlore, la formation des PCDFs est inhibée. Deux ans plus tard, en 1999 ¥ ces auteurs ont

réalisé un bilan des connaissances sur les intermédiaires et les processus intervenant lors de la

combustion du phénol et des chlorophénols mono-, di- et tri-chlorés.

En 1998, Yang Y. et coll. ¥ ont réalisé une étude semblable a celle menée par 1'équipe
de Weber R. ¥ sur la formation des PCDF's i partir des chlorophénols monochlorés, mais cette
fois, dans un réacteur 4 écoulement. Cette étude a été conduite avec ou sans débit d’oxygéne
entre 350° et 750°C par paliers de 50°C, pour un temps de séjour de 10 secondes et des
teneurs en réactifs de 40 mg. Le tableau III.2 résume les divers produits obtenus suivant le
réactif employé. A partir de la nature des produits générés lors de la pyrolyse des trois

monochlorophénols, ils proposent plusieurs mécanismes permettant d’expliquer la formation des

PCDFs.

Produits obtenus Réactifs employés
2-chlorophénol 3-chlorophénol | 4-chlorophénol
phénol <+ <+ <+
chlorobenzéne < <+ <+
naphtaléne < <+ <+
benzéne < <+ <+
chloronaphtalénes 1-/ 2- 1-/2- 1-/72-
dichloronaphtaléne nd. < <+
phénanthréne < <+ <+
cyclopentaphénanthréne <+ < <+
dibenzodioxine <+ nd. nd.
dibenzofuranne <+ <+ <+
monochlorodibenzofurannes 4- i-/73- 2-
dichlorodibenzofurannes 4 6- 17-737-/19- 2.8-
monochlorodibenzofurannol nd. <+ nd.
benzonaphtofurannes 4 isoméres trace trace

n.d. : non détecté

Tableau II1.2 — Espéces intermédiaires détectées lors de la pyrolyse des trois monochlorophénols ™.
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III.2.2. PYROLYSE ET OXYDATION DES CHLOROBENZENES

Pour compléter cette présentation, nous examinerons aussi quelques études effectuées

sur une molécule parente : le chlorobenzéne, le plus simple des aromatiques chlorés.

La premiére étude sur la dégradation thermique du chlorobenzéne a été entreprise en
1954 par Cullis C.F. et Priday K. " dans un réacteur fermé en quartz. Ils ont réalisé leur étude
pour des températures allant de 720°C a 800°C, en présence de N;, O;, NO ou NH;, dans le
but d’obtenir des informations sur la stabilité du cycle benzénique et son altération en présence
de substituants chlorés. Un gaz inerte ou un gaz oxydant, comme le sont respectivement N, ou
0,, accélére la vitesse de disparition du chlorobenzéne, alors que l'oxyde nitrique ou
Pammoniaque, suivant leur concentration peut l'inhiber ou la promouvoir. Les principaux
produits formés sont le chlorure d’hydrogéne et le dihydrogéne. Aucun produit organique volatil
n’a été détecté mais les auteurs mentionnent la présence de dépéts brunitres sur les parois du
réacteur. Ils ne les ont cependant pas analysés.

Puis en 1958, Cullis C.F. et Manton J.E. ™ ont complété cetie étude en utilisant un
réacteur ouvert en quariz, i basse pression et pour des températures allant de 770°C a 890°C.
IIs ont mis en évidence deux zones réactionnelles différentes. Entre 770 et 800°C, la

dégradation thermique de CsHsCl s’opére sans rupture du noyau aromatique, par perte de
substituants principalement hydrogénés, donnant comme espéces majoritaires HCl, H; et le p,p’-
dichlorodiphényle (C;,HgCl;). Entre 800 et 850°C, la dégradation thermique de C.H;Cl se

produit par 'ouverture du cycle aromatique, fournissant comme espéce chlorée majoritaire le

chlorure de vinyle C;H3Cl. L’ajout de dihydrogéne dans le systéme favorise la consommation du

chlorobenzéne, notamment entre 770 et 800°C.

Dans le but d’établir une base de données pour le développement d’une échelle
d’incinérabilité, un programme d’étude sur la stabilité thermique de divers composés organiques
susceptibles d’étre incinérés a été entrepris i partir de 1982. Dans cette optique, Dellinger B. et
coll.”! ont éwdié la stabilité thermique d’une vingtaine de composés, dont le
monochlorobenzéne, dans un réacteur en quartz ayant un diamétre interne de 1 mm, i une
concentration de 10 ppmV dans air. A un temps de séjour de 2 secondes, ils obtiennent un

taux de destruction de 99% pour le chlorobenzéne i une température de 710°C, et un taux de
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99,99% a 780°C . Dans des conditions opératoires analogues, Taylor P.H. et coll. en 1990 1!
dans le cadre de leur étude sur la stabilité thermique de 70 composés environ, ont obtenu un
taux de destruction du chlorobenzéne identique a 990°C mais en travaillant avec du diazote
« dopé » avec 1000 ppmV de dioxygéne. Ces deux études montrent le réle important joué par

0, lors de la dégradation thermique du chlorobenzéne.

En 1983 et 1984, Louw R. et coll. ¥ *® ont réalisé la pyrolyse du benzéne et de
quelques chlorobenzénes mono et di-chlorés (en position ortho, et para) en présence d’un excés
de H; et/ou N,, entre 497°C et 957°C. Cette étude a été réalisée dans un réacteur en quartz
d’un volume d’environ 50 cm®, i la pression atmosphérique, et des temps de séjour de 5 3 10
secondes dans le réacteur (pour la seconde publication, les résultats sont ceux obtenus avec un
temps de séjour voisin de 6 secondes). Ainsi la présence de H, favoriserait, par rapport au N;,
la déchloration du chlorobenzéne et la formaton corrélée de HCl. La pyrolyse en présence
d’'une quantité suffisante de dihydrogéne semblerait &tre une méthode prometteuse de
déchloration des composés organiques chlorés. Ils se sont plus particuliérement intéressés a la

27l et ont proposé pour celle-ci un mécanisme qualitatif. Ce mécanisme

formation du méthane
réactionnel met en jeu Iisomérisation du radical cyclohexadiényle en radical
méthylcyclopentadiényle qui, par dissociation, produit le radical méthyle précurseur du
méthane. Les produits majoritaires observés sont les suivants : HCl, CH,, des hydrocarbures en
C; tels que C;H,, C,H, C.H,, les produits benzéniques déchlorés, c’est-d-dire du benzéne

suivant le réactf de départ, C,,Hg; (naphtaléne), C;;H,, (biphényle), les biaryles, le

chlorobiphényle et les divers dichlorobiphényles.

En 1985, Mulder P. et Louw R. B ont éwudié Poxydation thermique du chlorobenzéne en
présence de cyclohexadiéne entre 300 et 350°C, pour un temps de séjour de 2 minutes, a
Paide d’un réacteur ouvert. Les principaux produits formés sont le benzéne, le phénol, des

chlorophénols et la cyclohexa-3-énone.

En 1986, a ’'aide d’un réacteur ouvert, pour des températures allant de 600 4 1000°C,
Graham J.L. et coll. " ont réalisé I'oxydation thermique et la pyrolyse de cinq composés
organiques dont le monochlorobenzéne. Cette étude a été entreprise dans le but d’examiner les

effets de la concentration en oxygéne sur la stabilité thermique de ces composés. Ces auteurs
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rapportent qu’une température de 700°C et un temps de séjour de 2 secondes sont nécessaires
pour obtenir un taux de destruction de 99% dans des conditions d’oxydation thermique
obtenues avec un fort excés de dioxygéne. Le méme taux de dégradation est obtenu 4 900°C

lorsque le dioxygéne est apporté en quantité suffisante pour assurer la combustion compléte.

En 1990, Ritter E. et Bozzelli J.W. ®* ont éwudié le comportement thermique du
chlorobenzéne et du méta-dichlorobenzéne en présence de dihydrogéne ou de mélanges
dihydrogéne/dioxygéne. Pour cela, ils ont travaillé avec un réacteur tubulaire ouvert, entre 560
et 1002°C et pour des temps de séjour compris entre 0,2 et 3 secondes. En présence
uniquement de H,, un taux de destruction de 99% est obtenu aux températures de 925°C et de
901°C, respectivement pour le chlorobenzéne et le dichlorobenzéne. En travaillant avec un
mélange H,/O, contenant 4% de dioxygéne, le taux de conversion de 99% du chlorobenzéne est
obtenu 4 660°C. En effet le dioxygéne peut initier une réaction d’oxydation en chalnes
ramifiées lors de sa réaction avec I'hydrogéne, d’ou des températures de conversion plus basses
lors de la présence de dioxygéne. Les produits majoritaires formés sont : le benzéne, C(s), HC,
CH,, et C;Hy. Les produits formés minoritairement sont le toluéne, le cyclopentadiéne, le

biphényle, C,H,, C;H,, CO et CO,. L’analyse par C.P.G./S.M. des dépdts carbonés obtenus,

extraits avec du chlorure de méthyléne, montrent la formation de composés ayant des masses
molaires comprises entre 154 et 300 u.m.a., correspondant au biphényle, aux isoméres
monochlorobiphényles et dichlorobiphényles, ainsi qu’aux terphényles et triphénylénes chlorés
et non chlorés. Avec la collaboration de Dean A.M.?%, ils ont développé un mécanisme chimique
détaillé afin de décrire les réactions mises en jeu lors de la décomposition thermique du

chlorobenzéne dans H,. Ils ont également proposé un schéma cinétique plausible expliquant la

formation des produits minoritaires obtenus.

En 1990, Manion J.A.. et Louw R. ®" ont réalisé la thermolyse de mélanges de benzéne

hexadeutéré avec un dérivé benzénique du type CsH;X (avec X=CH,, CF;, OH, Cl, and F) en
q yp

présence de H,, dans le but de déterminer leurs taux et mécanismes de désubstitution en phase

gazeuse par les atomes d’hydrogéne. Cette étude a été réalisée dans un réacteur ouvert, 3 la

pression atmosphérique, entre 625°C et 766°C. Pour X=Cl, la désubstitution C;H;Cl + H—
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CsH; se produit par I'addition de I’atome H sur le cycle suivie de la perte de Cl a partir de

I'intermédiaire cyclohexadiényle substitué, ou par une abstraction directe de Cl.

En 1992, Cicek B. et Senkan S.M. " ont éudié des flammes laminaires plates de
prémélanges C;H;CV/CH,/O,/Ar et CH;CV/O,/Ar ([CaHsCll, = 0,5% & 5,5 %) et une flamme
pauvre de chlorobenzéne exempte de CH,. Un mécanisme qualitatif est proposé pour rendre
compte de la formation des différents produits observés. Les auteurs ont déterminé les profils de
concentration des espéces suivantes : CO, CO,, HCl, H,0, H,, C,H,, C,H,, C,H,, C,H,, C,H,,
CsHs (1,3-cyclopentadiéne), C4Hg (benzéne), C;H;CH, (toluéne), C HsC.Hj; (styréne), C,H;C,H
(éthynylbenzéne), C:H;OH (phénol), CIC,H,OH (chlorophénol), ClCH,C,H,
(chloroéthénylbenzéne), CsH,Cl; (dichlorobenzéne), et C;oH;s (naphtaléne). Dans leurs conditions
expérimentales, 1’acétyléne, le monoxyde de carbone, I'eau et le dihydrogéne représentent les

composés majoritaires avec respectivement des concentrations maximales voisines de 3 a 5%,
20%, 20% et 20 4 30%. Dans le cas d’une flamme pauvre de chlorobenzéne exempte de CH,,
les auteurs ont également observé la formation de composés contenant de 2 a 4 atomes de

chlore tels que : CLLC;H;OH (dichlorophénol), C;HCl;, C4H;Cl; (trichlorobenzéne), CCl,, C,Cl,,

et CsH,Cl, (tétrachlorocyclopentadiéne).

En 1992, Sethuraman S. et coll. ®* ont étudié I’oxydation thermique du chlorobenzéne
dans des mélanges O,/Ar, le chlorobenzéne ayant une concentration de 5000 ppmV dans ces
mélanges. Les expériences ont été conduites dans un réacteur ouvert en quartz, a la pression
atmosphérique, dans la gamme de températures 630-850°C et des temps de séjour compris
entre 0,4 et 1,94 s. En s’intéressant 4 'influence du taux de dioxygéne sur la consommation de
I’espéce initiale et sur la distribution des espéces intermédiaires et finales, ils montrent que le
dioxygéne favorise la consommation du chlorobenzéne (& 750°C, 5% sans O, et 35 % avec
1,8% de O,). Un taux de destruction proche de 90% est obtenu pour une température de
800°C et un temps de séjour de 1 s. Dans le but d’expliquer la formation des différents
produits détectés, ces auteurs ont proposé de maniére qualitative, un ensemble de réactions
mettant en jeu diverses réactions susceptibles d’intervenir. Les oxydes de carbone, HCl, H,O,

CH,, C,H,, C,H,, C,H,, C;H,, C,oH; (naphtaléne) constituent les principaux produits formés.
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En 1993, Graham J.L. et coll. " ont comparé I'oxydation thermique et I’oxydation
thermique-photolytique du chlorobenzéne dans un réacteur en quartz. Leurs études ont été
réalisées entre 300°C et 710°C et pour un temps de séjour de 10 s. Les auteurs montrent que
le traitement thermique photolytique est plus efficace qu’une oxydation thermique « seule ». Ils
ont proposé un mécanisme qualitatif mettant en jeu des réactions photolytiques pour expliquer la
formation des produits observés. Le phénol représente le principal produit organique
intermédiaire dans les deux systémes étudiés. A coté de ce composé, les auteurs ont observé
également la formation de benzéne, de chlorophénols et de composés naphtaléniques. Au cours
du traitement photolytique, les auteurs ont remarqué la présence de composés organiques

cycliques tels que ’anhydride maléique et le 2-(3H) furanone.

De 1995 i 1998, Fadli A. ™ a réalisé une thése portant sur ’étude de ’oxydation
thermique du dichlorométhane, de I’hexachlorobutadiéne et du chlorobenzéne dans notre
laboratoire. Au cours de mon D.E.A. Pl jai participé plus spécifiquement 3 I'étude de
Poxydation thermique du chlorobenzéne. Nous avons réalisé cette étude a 1’aide d’un réacteur
tubulaire ouvert sous pression atmosphérique entre 525°C et 825°C pour un temps de séjour
de 2 secondes, sous une concentration en chlorobenzéne de 0,1% dans de l’air pur reconstitué

(No/O, & 80/20). Parmi les divers produits analysés, les oxydes de carbone, le chlorure

d’hydrogéne, présentent des concentrations maximales de 800 4 6000 ppmV, l'acétyléne et le
méthane, des concentrations maximales de 50 & 100 ppmV, et 'éthyléne, le chlorure de vinyle,
le vinylacétyléne, le furanne, le benzéne, le 2-chlorophénol et le benzofuranne, des
concentrations maximales inférieures 4 15 ppmV. Jusqu’a 75 composés ont été identifiés a 1’état
de traces. Il s’agit notamment des dichlorobenzénes, des chlorophénols (mono-, di-, tri- et tétra-
chlorés), des composés benzofuranniques chlorés, la 2H-pyran-2-one, la 2H-benzopyran-2-one,
le naphtaléne, des monochloronaphtalénes, la xanthone et un dichlorodibenzofuranne. Nous
avons ensuite proposé une interprétation mécanistique possible permettant d’expliquer nos

résultats. Ce travail a fait ’objet d’une publication ",

Une thése portant sur ’étude physico-chimique de la pyrolyse et de I'oxydation

thermique du chlorobenzéne dans des mélanges de N,/O, a également été entreprise au

Laboratoire de Gestion des Risques et Environnement de Mulhouse par Rouzet G. P* (de 1996 i

1998). La dégradation thermique du chlorobenzéne a été conduite dans un réacteur tubulaire
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ouvert pour des temps de séjour compris entre 1,1 et 1,7 s, entre 727-1127°C et 627-1127°C
respectivement pour la pyrolyse et 'oxydation thermique. L’auteur signale que la température
de disparition compléte du chlorobenzéne est abaissée par la présence de 1’oxygéne moléculaire.
Au cours de la pyrolyse du chlorobenzéne, les produits majoritaires mis en évidence, sont le
chlorure d’hydrogéne, le benzéne, le dihydrogéne, I’acétyléne, le méthane et les résidus solides,
et les produits minoritaires sont le phénylacétyléne, le biphényle, les monochlorobiphényles
(méta-, para-, ortho-), des dichlorobiphényles, le naphtaléne, des monochloronaphtalénes et
Pacénaphtyléne. Au cours de ’oxydation thermique partielle du chlorobenzéne, les produits
majoritaires mis en évidence, sont les oxydes de carbone, le chlorure d’hydrogéne, le benzéne,
Iacétyléne, le méthane, les résidus solides et ’eau, et les produits minoritaires sont les mémes
que ceux de la pyrolyse en plus du phénol, et un monochlorophénol. A haute température, tout
I’élément chlore introduit sous forme de chlorobenzéne se retrouve sous forme de chlorure
d’hydrogéne. Un modéle cinétique a été réalisé pour simuler les conditions opératoires et les
résultats obtenus lors de la pyrolyse du chlorobenzéne. Ce travail a fait I'objet de deux

publications, en 1997 B et 20012,

En 1997, Higgins B.S. et coll. ®* ont étudié la dégradation thermique du benzéne et du
chlorobenzéne dans la zone de post-combustion d’une flamme air/gaz naturel entre 452 et
747°C, en utilisant un réacteur ouvert. Ces deux études ont été réalisées avec une richesse
égale a 0,5, pour un temps de séjour de 320 ms et une concentration initiale de 563 ppmV et
de 719 ppmV respectivement pour le benzéne et le chlorobenzéne. Deux zones réactionnelles
distinctes ont alors été observées : une i basse température ou le phénol est formé, et une a
haute température ou la cassure du cycle aromatique se produit. En plus des produits
classiquement générés lors de la combustion d’'un composé organique, a savoir : I'eau, le
dioxyde de carbone et le monoxyde de carbone (en quantité importante), les auteurs ont détecté
de 'acétyléne, de I'éthyléne, de I’acide formique, en faibles proportions, et dans des quantités
plus importantes, du formaldéhyde, et du phénol. Ces produits sont les intermédiaires obtenus a
la fois lors de la dégradation thermique du benzéne, mais aussi lors de celle du chlorobenzéne.
Lors de I’étude menée sur le chlorobenzéne, d’autres composés intermédiaires ont été décelés :
les trois monochlorophénols ortho, méta, et para-substitués, du chlorure de vinyle, et du
chlorure d’hydrogéne. En ce qui concerne le chlorobenzéne, environ 97% sont consommés a

730°C. Les auteurs indiquent que la somme des concentrations maximales des trois isoméres
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du chlorophénol représente environ 28% du carbone initial vers 680°C. En 2001 ®!, en
examinant de fagon approfondie les espéces chlorées et non-chlorées émises, ces auteurs tirent
diverses conclusions sur 1’oxydation thermique du chlorobenzéne. Le chemin de dégradation du
chlorobenzéne par scission des liaisons C-Cl, dominant pour les études de pyrolyse n’est pas
observé ici en oxydation. En contre-partie, ce sont les réactions d’abstraction d’atome
d’hydrogéne qui prévalent, menant ainsi 4 des concentrations élevées en sous-produits chlorés.
A titre de comparaison et pour explorer les chemins réactionnels mis en jeu, ils ont réalisé
également I’étude de I’oxydation du benzéne. Afin de vérifier que 1'oxydation du chlorobenzéne
se produit bien par un chemin de cassure et d’expulsion de CO, similaire i celui proposé pour
le benzéne, deux modéles cinétiques pour le chlorobenzéne ont alors été proposés. C’est
Iabstraction d’hydrogéne par les radicaux hydroxyle qui initie la destruction aussi bien du

benzéne que du chlorobenzéne, dans les conditions de 1’étude.

Pour compléter cette étude bibliographique consacrée aux molécules les plus proches du
chlorophénol, nous allons également nous intéresser aux études effectuées sur le 1,2-

dichlorobenzéne 8,

Dans les années 90, Young C.M. et Voorhees K.J. *> *7 ont étudié le comportement
thermique du 1,2-dichlorobenzéne en phase gazeuse, afin d’évaluer 'influence de certains
paramétres comme la température, le temps de séjour et la concentration en oxygéne, sur la
distribution des produits de combustion incompléte (P.I.C.). Les expériences ont été réalisées a
Paide d’un réacteur ouvert, pour des temps de séjour de 1 et 2 secondes, sous trois conditions
de concentration en oxygéne (en excés, a la stoechiométrie, en défaut). En sortie de la zone
réactionnelle, les effluents gazeux issus de la dégradation thermique du 1,2-dichlorobenzéne ont
été récupérés par une série de piéges contenant du méthanol. L’analyse par spectrométrie de
masse d’une fraction du condensat a révélé la présence de nombreux composés intermédiaires
comme des hydrocarbures chlorés insaturés, des chloro-cyclopentadiénes, des chlorobenzénes,
des chlorophénols, des chloronaphtalénes, des acides benzoiques chlorés et des
chlorodibenzofurannes. Le nombre de P.I.C. formés évolue en fonction de la température et de

la concentration en oxygéne. Les taux de P.I.C. formés sont plus faibles, sous des conditions de
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température modérée ou d’excés d’oxygéne. Diminuer le temps de séjour de 1 s revient a
diminuer la température de 50°C.

46, 48 . 4 7 . \
46. 451 ont ajouté d’autres composés au 1,2-dichlorobenzéne pour en

Ensuite, ces auteurs
étudier leurs effets spécifiques. Le 1,2-dichlorobenzéne a été mélangé avec du chlorophénol, du
chloroforme, du tétrachlorure de carbone, de I’hexane, du méthanol ou du benzéne. Ils sont
arrivés 3 la conclusion ® que, les P.I.C. générés varient non seulement en fonction de la
température et de la concentration en oxygéne mais aussi avec la concentration en chlore. Une
forte concentration en chlore dans le systéme d’alimentation entraine la formation de P.I.C.
hautement chlorés. Lorsque cette concentration en chlore est supérieure a 50%, c’est le chlore
qui contrdle la formation des produits de la combustion. Dans le cas contraire, ce sont les
conditions opératoires qui la contrélent. Ils se sont ensuite attachés i essayer d’expliquer la
formation des produits identifiés *’!. Ces composés peuvent étre rassemblés dans divers groupes
aux structures similaires. Ils ont alors proposé diverses réactions définissant jusqu’a plus de
90% des P.I.C. identifiés de I’étude. Ces processus de formation comprennent des réactions de

chloration, de génération et de recombinaison de radicaux libres, ainsi que des réactions de

dismutation.

III.2.3. TABLEAUX RECAPITULATIFS

Il nous a paru intéressant de rassembler, sous forme de tableaux récapitulatifs, toutes les
informations recueillies lors de notre étude bibliographique afin d’en faciliter I’analyse et la
comparaison. Deux types de tableaux sont proposés au lecteur :

- le premier correspond aux tableaux rassemblant les conditions expérimentales et les

produits analysés par composé étudié,

- le second correspond aux tableaux ayant comme données d’entrée la famille de

produits observés, puis 4 'intérieur de cette famille, les composés eux-mémes qui

ont été identifiés lors des études précédentes.
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Composé | Composition initiale des réactifs | Pression | Tps de | Réacteur | T (°C) Produits analysés Réf.
étudié (atm) séjour
Q=59,3 mmol/h
Qaz":g%“:n::‘;:h 1 95s | Ouvert 494 | C;Hg, anisole, o-crésol, p-crésol, DF 2
Quitrocg4,1 mmol/h
Mayjoritaires : CO, CO,, CH,, benzéne, benzofuranne, dibenzofuranne, 2-CP, 4-CP
Cel-sOH ) .
¢ ®.2 /3P /;glf,//‘;gcz,;géloz /i) i%% 67%% Minoritaires : C;Hy, CHy, naphtaléne, 2-crésol, 4-crésol, anisole, styréne, benzaldéhyde, indéne,
® s mimo 098 3a17s| Ouvert ‘ phénanthréne, 3 isoméres hydroxyDFs, 3 isoméres méthyiéne-bisphénol 23
P/HCI/H ;0/N,/acétone ! Majoritaires : CO, CO,, CH,, benzéne, benzofuranne, dibenzofuranne, 2-CP, 4-CP
(4,5/3/30/282/2 8 mmol/h) 630 Minoritaires : CH3Cl, CH,, CoHy, naphtaléne, 2-crésol, 4-crésol, anisole, styréne, benzaldéhyde,
0,: 55, 74 91 mmol/h indéne, phénanthréne, 3 isoméres hydroxyDFs, 3 isomeéres méthyléne-bisphénol
1mgdeP dansN; n.i. ni. Fermé 200-600 | DF, PCDFs, phénoxyphénols, dihydroxy-biphényls (DOHB), peu de diphényléther 43,44
Qz-c=18,7 mmol/h 106 s 490 DD, 4-MCDF, 1,7-DCDF, 4,6-DCDF
Q=336 mmol/h
Q2-c=37,2 mmol/h 1 Ouvert 2
Q20710,2 mmol/h 113s 455 DD, 1-MCDF, 3-MCDF, 4-MCDF, 1,7-DCDF, 1,6-DCDF, 3,6-DCOF, 4,6-DCDF
Qnz=310 mmol/h
Quitroch0,8 mmol/h
0-GHiCIOH . . . DD, 1-MCDD, DF, 4-MCDF, 4,6-DCDF, T3CDF, MCPOP, DCPOP, MC-DOHB, DC-DOHB, 2,2-
(2-cp) dans fair  2-CP: Oz = 1:1 330-600 | |y chiphényléther, MCdibenzofurannol 45
;"ég de g"g:,"c’;:_ 24 1:2 1:30 1:3 ni. 600s | Fermé DD, 1-MCDD, 4-MCOF, 4,6-DCOF, MCPOP, DCPOP, Plus la [O;] est importante, plus les “
- -CP: Oy = 21, Lig, 1:30, L 410 . . " ) :
dans 0, 2-CP: 0,= 120 MC-DOHB, DC-DOHB, MCdibenzofuranno! quantités sont importantes
2-CP: Ar= 111 DD, 1-MCDD, 4-MCDF, 4,6-DCDF, MCPOP, DC-DOHB
40 mg de 2-CP . phénol, chlorobenzéne, naphtaléne, benzéne, 1-chloronaphtaléne, 2-chloronaphtaléne
. 10 Ouvert 350-750 ! ! ‘ ' ! ’
He n y uve phénanthréne, cyclopentaphénanthréne, DD, DF, 4-MCDFs, 4,6-DCDF, trois benzonaphtofurannes. 49
Qz.c=17 mmol/h
QH20°9,3 mmol/h 1 106 s Ouvert 490 1-MCDF, 3-MCDF, 1,7-DCDF, 1,8-DCDF, 3,7-DCDF, 2,7-DCDF, 1,9-DCDF 2
Qnz=328 mmol/h
m-GHCIOH 1 mg de 3-CP dans lair R , 1-MCDF, 3-MCDF, 1,7-DCDF, 3,7-DCDF, 1,9-DCDF, MC-POP, DC-POP, MC-DOHB, DC-DOHB, 43
(3-@) 3-CP:0,=1:1 n 600+ Fermé 200-600 McCdibenzofurannol 44
40 ma de 3-CP phénol, chlorobenzéne, naphtaléne, benzéne, 1-et 2-chloronaphtalénes, dichloronaphtalénes,
gH ni. 10s Ouvert 350-750 | phénanthréne, cyclopentaphénanthréne, DF, 1/3-MCDF, 1,7 /3,7 /1,9-DCDFs, MCdibenzofurannol, 49
° trace de benzonaphtofurannes.
Q4c=16,9 mmol/h
Q25710,5 mmol/h 1 105 s Ouvert 490 2-MCDF, 2,8-DCDF 2
p-GHCIOH Qnz=328 mmol/h
(4-CP 1 mg de 4-CP dans l'air 2,8-DCDF, 2,7-DCDF, MC-POP, DC-POP, MC-DOHB, DC-DOHB, 2,2-DCbiphényléther, 43
) 4-CP:0,=1:1 n 600 Fermé 360-600 Mcdibenzofurannol 44
40 mg de 4-CP R phénol, chlorobenzéne, naphtaléne, benzéne, 1-et 2-chloronaphtalénes, dichloronaphtalénes,
KR 10 Ouvert 350-750 '
He ! s uve phénanthréne, cyclopentaphénanthréne, DF, 2-MCDF, 2,8-DCDFs, traces de benzonaphtofurannes. 49

Tableau 111.3 — Résumés des diverses publications étudiées - Conditions opératoires et produits obtenus.
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Composé | Composition initiale des | Pression| Tps de | Réacteur | T (°C) Produits analysés Ref.
étudié réactifs (atm) | séjour
2,4,6-1riCP 3.107" mol.'dans Fair . . Ouvert Nombreux mais non indiqués, cible uniquement des PCODs (tétra-)
. n.i. n.i. 300-800 - — T - _ 41
2,4,6-1riBrP 0, Nombreux mais non indiqués, cible uniquement des PBrDDs (tétra-)
HCI, H,
n.i. n.i. n.i. Fermé 720-800 | Aucun COV
Dépdts brundtres aux parois
n.i. Basse (?) n.i. Ouvert 770-890 | HCI, Hg, p.p*-dichlorophényle (C 1oHgCl,).
QH:S;S:&S‘: :::)I /h L 5210 Ouvert 497-957 HCI, CH4,. Czl:lz, CoH,, CoHe, benzénes déchlorés, naphtaléne, biphényle, biaryls, chlorobiphényle, divers 27
dichlorobiphényles. 28
et/oude N,
Qcp=58,9 mmol/h
Qeyclohexadiens ? n.i. 2 min Ouvert 300-350 | benzéne, phénol, chlorophénols, cyclohexa-3-énone 30
Qo=152-175 mmoi/h
O, en exces : 4=0,06
gz :;‘o:‘::?:t’(;j: n.i. 2s Quvert 600-1000 ni. 18
mélange
Mayjoritaires : benzéne, carbone, HCl, éthane.
Xp=0,0037 mol Minoritaires : toluéne, cyclopentadiéne, dichlorobenzéne, biphényle, chlorobiphényl, CH 4, C;H,, €O, CO,.
CeHsCl Quz 50-3000 cm®/min C.P.6./5.M.des dépéts + DCM : biphényle, MCbiphényles, DCbiphényles, terphényles, chloroterphényles,
(cB) ni. 0243s| Ouvert 560-1002 1'r'ipl"1ér!ylé'nes, chlorotriphénylénes 24
X 5=0,0037 mol Mc.uor{fa/m : benzéne, carbone, HCI, CH'4, Clef,.
Q= 50-3000 cm3/min Minoritaires : toluéne, cyclopentadiéne, biphényle, C ;H,, C;H,, €O, CO,.
Hem ” 3 C.P.6./5.M. des dépéts + DCM : biphényl, MCbiphényles, DCbiphényles, terphényles, chloroterphényles,
Qoz=1-150 cm>/min L sy
triphénylénes, chlorotriphénylénes
[CB]:'-h::r;\;[I:lsi]: nl. 1 ni Ouvert | 625-766 Benzéne, cyclohexadiényl chloré 31
CB/CH4/O,/Ar 0,, €O, €Oy, HCl, H0, Hy, CH,, CoH,, CHy, CoH,, vinylacétylene, biacétyléne, 1,3-cyclopentadiéne,
(2.22/18,4/27,08/52,3%) Flamme chlorobenzéne, dichlorobenzéne, trichlorobenzeéne, styréne, éthynylbenzéne, chloroéthynylbenzéne,
(0,56/4,55/35,45/23,5%) ni . plate de i toluene, chlorotoluéne, phénol, chlorophénol, naphtaléne
CB/OAr - " | prémélang - 0,3, CO, CO,, HC), Hy0, Ha, CH,, CoHy, CoHy, CoH,, vinylacétylene, biacétylene, 1,3-cyclopentadine, benzéne,
(5.47/43 92/50 63%) e chlorobenzéne, dichlorobenzéne, chlorophénol, dichlorophénol, trichloroéthéne, tétrachloroéthéne,
! ! ! tétrachlorocyclopentadiéne, CCl 4, naphtaléne
[CB1,=0,5% (5000 ppmV) 04a
[0,]-1,8 &4 3% 1 1'é 45 Ouvert | 630-850 CO, CO,, HCl, H,0, CHy, CoH;, CoH,, C4Hy, benzéne, naphtaléne 30

dans N, (sans flamme)

Tableau I11.3 (suite) — Résumés des diverses publications étudiées - Conditions opératoires et produits obtenus.
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Composé | Composition initiale de| Pression | Tps de | Réacteur| T (°C) Produits analysés Ref.
étudié réactifs (atm) séjour
. phénol, benzeéne, chlorophénols, composés naphtaléniques.
0, pho%lyﬁcpe nt 10s Ouvert | 300-710 Photolyse : aussi de anhsdride maléique, 2-(3H)-fumgone 19
C0,, CO, HCl, Cb, GH,, CH,, CH,, CHLCl, vinylacétyléne, furanne, benzéne, chlorobenzene, phénol, 2-chlorophénol,
benzofuranne.
Divers composés (dans de I'éthanol) identifiés au C.P.6./5.M., comme: 2-propénal, propanal,
3-méthyi-pent-1-gne, chloroacétaldéhyde, acide acétique, chlorométhoxyéthane, 3-méthylpenta-1,3-diéne (Z),
benzene, 2-furancarboxaldéhyde, 3-méthylfuranne, chlorobenzéne, 1,4-diméthylbenzéne, éthynylbenzéne,
3,4-dihydro-2H-pyrane, chlorure de 2-carbonylfuranne, benzaldéhyde, phénol, 2H-pyran-2-one,
[CB]0,1% (1000 ppmV) 2-chiorophénol, benzofuranne, 4-hydroxybenzaldéhyde, 1,3-dichlorobenzéne, 1,4-dichlorobenzéne, s
[’02]= 20% { 2 Ouvert | 525-825 1,2-dichlorobenzéne, méthylphénol, 2-hydroxybenzaldéhyde, pr‘opa-l,Z:diénbeenzéne, éthanoate de phényle, 10
[Ng] = 80% 2-chlorocyclohexa-2 5-diéne, dichlorure de but-2-énoyle, 1-chloro-3-méthoxybenzéne, chlorobenzaldéhyde, i1
chlorobenzofuranne, 2,4-dichlorophénol, 3-chlorophénol, 4-chlorophénol, naphtaléne, naphtaléne-1,2-dione,
5-chloro-2-hydroxybenzaldéhyde, 2,6-dichlorocyclohexa-1,3-diéne-1,4-dione, chlorométhylphénol,
dichloro-4-méthylphénol, acide chlorobenzoique, 2-chloro-1,4-dihydroxybenzéne,
2 5-dichloro-1,4-dihydroxybenzéne, 2,4, 6-trichiorophénol, 1-chloronaphtaléne, 3,4-dichlorophénol,
CoHsCl 3-phényl chlorure de propénoyle, 1-chloro-4-éthénylbenzéne, 2H-1-benzopyrone,
(©B) 3-chlorométhyl-1-méthoxy-2 4,6-triméthylbenzéne, 2,3,5,6-tétrachlorophénol, 4-hydroxy-1,1-biphényle,
4 ,4'-oxybisphénol, 2,3-diméthyinaphtaléne-1,2-dione, xanthone, 5 isoméres de DCDFs.
g;:::?u:':zgz:; Majoritaires : chlorobenzéne, HC, benzéne, H;, CH,, CH,, résidus solides 36
[CBI=6000 ppm 727-1127 | Minoritaires : phénylacétyléne, biphényle, monochlorobiphényles (ortho, méta, para), dichlorobiphényles, 37
[CBE1900 ppm naphtaléne, chloronaphtaléne, acénaphtyléne 38
Qtot=70/h ni. | 11a17s| Ouvert
. Caf:g‘;lmfg';‘, o Majoritaires : chlorobenzéne, HC\, benzéne, CHa, CHy, CO, CO,, résidus solides, H,0 w
[0;]=4200 ppm 627-1127 | Minoritaires : phénylacétylene, biphényle, monochlorobiphényles (ortho, méta, para), dichlorobiphényles, a7
[ O:]: 21000 ppm naphtalene, chloronaphtaléne, acénaphtyléne, phénol, monochlorophénols
[02]=42000 ppm
Fl.ai r:/'ga.z naturel . 320 Ouvert | 452-747 Majoritaires : H,0, CO,, CO, CH,, CH,, acide formique 20
Rap. déquiv. de 0,5 nt ms uve ) Minoritaires : formaldéhyde, phéno! + (chlorobenzéne), 2-CP, 3-CP, 4-CP, chlorure de vinyle, HCI. 21

[CB]=719 ppmV

Tableau I11.3 (suite) — Résumés des diverses publications étudiées - Conditions opératoires et produits obtenus.
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Composé
étudié

Composition initiale des
réactifs

Pression
(atm)

Tps de
séjour

Réacteur

T(C0

Produits analysés

Ref.

1,2-CsH €l
(1,2-diCB)

Q1,2-dice=60 mmol/h
Qu=300-400 mmol/h
et/oude N,

5410s

Ouvert

497-957

chlorure de vinyle, C ,H,, HCI, CH,, C,H;, C,H,, benzénes déchlorés, naphtaléne, biphényle,
biaryls, chlorobiphényle, divers dichlorobiphényles.

27
28

O, en excés

0, & la stoechiométrie

0, en défaut

1s&2s

Ouvert

700, 750,
800

Composés recueillis du méthanol, identifiés au €.P.6./5.M. : dichlorobenzéne,
trichlorobenzéne, tétrachlorobenzéne, pentachlorobenzéne, hexachlorobenzéne, dichlorobuténe,
CsH1oCly, CsH100CH, € 3H5(OCH 3)0 L€, hexachlorobutadiéne

Composés recueillis du méthanol, identifiés av C.P.6./5.M. : chlorobenzéne, dichlorobenzéne,
trichlorobenzéne, tétrachlorobenzéne, pentachlorobenzéne, hexachiorobenzéne, dichlorophénol,
trichlorophénol, dichlorovinylacétyléne, éthynylbenzéne, trichlorovinylacétyléne,
dichlorocyclopentadiéne, diméthylmalonate, 1-chloro-4-éthynylbenzéne, méthyl benzoate,
C7H1o(OCH3)C), chlorobenzofuranne, dichloroéthynylbenzéne, méthylchlorobenzoate,
trichlorotolugne, dichlorobenzofuranne, chlorodihydronaphtaléne, trichloroéthynylbenzéne,
chloronaphtaléne, 3-phényl-2-méthylpropanoate, dichlorométhylbenzoate,
dichlorométhoxyphénol, dichlorodihydronaphtaléne, CoHrCls |, tétrachlorotoluéne, C oHoCl,
dichloronaphtaléne, C 10H1o(OCH 3)CI, C1gHgOCl, trichloronaphtaléne, MCDF,
trichlorotétrahydronaphtaléne, trichloro-1,1'-biphényl, tétrachloronaphtaléne, DCDF, triCDF,
tétrachloro-1,1'-biphényl, tétraCOF

Composés recueillis du méthanol, identifiés au C.P.6./5.M. : chlorobenzéne, dichlorobenzéne,
trichlorobenzéne, tétrachlorobenzéne, pentachlorobenzéne, dichlorophénol, trichlorophénol,
dichlorovinylacétylene, éthynylbenzéne, diméthyimalonate, 1-chloro-4-éthynylbenzéne, méthyl
benzoate, chlorostyréne, C ;HCl3, chlorobenzofuranne, naphtaléne, dichloroéthynylbenzéne,
dichlorostyréne, méthylchlorobenzoate, dichlorobenzofuranne, C  gHgCl,, chlorodihydronaphtaiéne,
trichloroéthynylbenzéne, chloronaphtaléne, dichlorométhylbenzoate, biphényléne,
dichlorodihydronaphtaléne, tétrachlorotoluéne, dichloronaphtalene, €  1gH;o(OCH3)CI,
chlorobiphényléne, trichloronaphtaléne, MCOF, trichlorotétrahydronaphtaléne,
tétrachlorobenzofuranne, trichloro-1,1-biphényl, tétrachloronaphtaléne, DCOF, triCDF, chloro-
(phénylétynyl)-benzéne, tétrachloro-1,1-biphényl, C 14HgCl,, tétraCDF, tétrachloronaphtol

45
47
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Composé
étudié

Composition initiale des
réactifs

Pression
(atm)

Tps de
séjour

Réacteur

T (°C)

Produits analysés

Ref.

P +2-CP

Qp=12 mmol/h
Q2-5=8,4 mmol/h
Quze12 mmol/h
Qpnz=336 mmol/h

P+ 4-CP

Qp=9,4 mmol/h
Q4.0p=8,6 mmol/h
Qnz=336 mmol/h

2-CP + 3-CP

Q;-=12,1 mmol/h
Q3.0=6,6 mmol/h
Qnz=328 mmol/h

2-CP + 4-CP

Q2-712,2 mmol/h
Q4.cp=6,4 mmol/h
Qnz=328 mmol/h

3-CP + 4-CP

Q3—CP=9:7 mmol/h
Q4cp=7.2 mmol/h
Quz079.7 mmol/h
Qnz=336 mmol/h

P+ 2-CP + 3-
CP + 4-CP

Qp=2,3 mmol’h
Q2.cp=6,7 mmol/h
Qa.¢p=3,6 mmol/h
Qa.cp=7,6 mmol/h
Qnz=336 mmol/h

P+2-CP + 3-
CP+4-CP

Qp=2,3 mmol/h
Qz_cp=6,7 mmol/h
Q3.c=3,6 mmol/h
Q4_Cp=7,6 mmol/h

Qo256 mmol/h
Qnz=358 mmol/h

105 s

109 s

108 s

108 s

103 s

106 s

87 s

Ouvert

490

DF, 2-MCDF, 2,8-DCDF

DD, DF, 1-MCDF, 3-MCDF, 4-MCDF, 1,7-DCDF, 1,8-DCDF, 4,6-DCDF

DD, 1-MCDF, 3-MCDF, 4-MCDF, 1,7-DCDF, 1,6-DCDF, 3,7-DCOF, 2,7-DCOF, 3,6-DCDF, 4,6-DCDF,
1,9-DCOF

DD, 2-MCDF, 4-MCDF, 2,8-DCDF, 2,6-DCDF, 4,6-DCDF

DF, 1-MCDF, 3-MCDF, 1,7-DCOF, 1,8-DCDF, 3,7-DCDF, 2,7-DCDF, 2,8-DCDF, 1,9-DCOF

DD, DF, 1-MCDF, 3-MCDF, 2-MCDF, 4-MCDF, 1,7-DCDF, 1,4-DCDF, 1,8-DCDF, 1,6-DCOF, 3,7-
DCDF, 2,7-DCDF, 3,6-DCDF, 2,8-DCDF, 2,6-DCDF, 4,6-DCDF, 1,9-DCDF

En plus grande quantité
DD, 1-MCDD, 2-MCDD, DF, 1-MCDF, 3-MCDF, 2-MCDF, 4-MCDF, 1,7-DCDF, 1,8-DCDF, 1,6-DCDF,
3,7-DCDF, 2,7-DCDF, 3,6-DCDF, 2,8-DCDF, 2,6-DCDF, 4,6-DCDF, 1,9-DCDF.

P+CB

Qp=4,29 mmol/h
Qcp=11,8 mmol/h
Qnz/02 (3/1=395 mmol/h

40s

Ouvert

455-711

Accumulation dans piéges froids

CO, CO ,, OF, diphényléther, HCI, CH 4, acétyléne, phénol, chlorobenzéne, 2-CP, 4-CP, 4 isoméres
MCDFs, DD, biphényl

Ultra-traces : styréne, benzofuranne, chlorobenzofurannes, chlorométhylphénols

17
29
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mposé
dié

Composition initiale
des réactifs

Pression
(atm)

Tps de
séjour

Réacteur

T (°0)

Produits analysés

Ref.

-diCB + CP

O; en excés

02 & lﬂ
stoechiométrie

0, en défaut

1s&2s

Ouvert

750

Composés recueillis du méthanol, identifiés av C.P.6./5.M. : chlorobenzéne, dichlorobenzéne, trichlorobenzéne,
tétrachlorobenzéne, pentachlorobenzéne, hexachlorobenzéne, chlorophénol, dichiorophénol, trichlorophénol,
tétrachlorophénol, pentachlorophénol, éthyl cyclopentane, méthyl chlorobenzoate, 5-(2-propényl)-1,3-benzodioxole

Composés recueillis du méthanol, identifiés au C.P.6./5.M. :CB, diCB, 1riCB, +étraCB, pentaCB, hexaCB, CP, diCP,
1riCP, tétraCP, pentaCP, éthyl cyclopentane, dichlorovinylacétyléne, dichloropropyne, éthynylbenzene,
diméthylmalonate, chloroéthynylbenzéne, méthyl benzoate, trichlorocyclopentadiéne, dichloroocténe,
chlorobenzaldéhyde, CH;OC|, chlorobenzofuranne, naphtaléne, dichloroéthynylbenzéne, CoH;sCl, trichlorotolugne,
CsH,30C), dichlorobenzofuranne, méthyl dichlorobenzoate, chlorodihydronaphtaléne, chloronaphtaléne,
trichloroéthynylbenzéne, trichloroéthylbenzéne, dichlorométhoxyphénol, acénaphtaléne, G Hy O, DF,
dichlorodihydronaphtaléne, dichloroéthylbenzéne, tétrachiorotolugne, CgH;Cl;, dichloronaphtaléne, €;1H;30CI,
C10HgOCl, chlorobiphényléne, trichlorodihydronaphtaléne, trichloronaphtaléne, dichloro-1,1-biphényl, MCDF,
C1oH1o(OCH;)CI, phénanthréne, trichloro-1,1'-biphényl, tétrachloronaphtaléne, C;3H,Cl;, DCOF, dichloronaphtol,
triCDF, tétrachlore-1,1-biphényl, C;jHCl3, tétraCOF

Composés recueillis du méthanol, identifiés au C.P.6./5.M. : CB, diCB, triCB, tétraCB, pentaCB, hexaCB, monoCP,
diCP, triCP, tétralP, pentaCP, dichlorobutadiéne, dichlorovinylacétyléne, éthynylbenzeéne, styréne, diméthylmalonate,
chloroéthynylbenzéne, méthyl benzoate, C7H,0OCI, Ci,H;5Cl3, dichlorotoluéne, chiorobenzofuranne, naphtaléne,
dichloroéthynylbenzéne, dichlorostyréne, trichlorotoluéne, dichlorobenzofuranne, CgH;sCl, chlorodihydronaphtaléne,
chloronaphtaléne, trichloroéthynylbenzéne, 3-(2-hydroxyphényl}-méthyl propénoate, 5-(2-propényl)-1,3-benzodioxole,
acénaphtaléne, OF, dichloronaphtaléne, CH;g, chlorobiphényiéne, triCnaphtaléne, dichloro-1,1-biphényl, MCDF,
CioHi1o(OCH3)CI, MCDD, phénanthréne, trichloro-1,1'-biphényl, tétraCnaphtaléne, DCDF, dichloronaphtol, tétrachloro-
1,1"-biphényl

2-diCB +
oroforme

0, en défaut

2-diCB +
CCly

Variation d'O,, 3
cas : en défaut, en
exces, & la
stoechiométrie.

2-diCB +
CHCl4

Variation d'O,, 3
cas : en défaut, en
exces, & la
stoechiométrie.

n.i.

1s&2s

Ouvert

750

Composés recueillis du méthanol, identifiés au C.P.6./S.M. : tétrachloroéthéne, C7H;s0, C/HLOCH, diCB,
tétrachlorovinylacétyléne, CsH, Cly, CoH Cly, CeHgCly, 1riCB, hexachlorobutadigne, hexachloro-1-propéne, tétraCB,
hexachloro-1-cyclopentadiéne, CgH,; OCl3, pentaCB, hexaCB, CClg, tétrachlorodihydronaphtaléne, heptachlorostyréne,
CoHClg, octachlorostyréne, pentachloredihydronaphtaléne, pentachloronaphtaléne, hexachlorodihydronaphtaléne,
hexachloronaphtaléne, heptachloronaphtaléne.

Cotnposés recueillis du méthanol, identifiés au C.P.6./5.M. : téirachloroéthéne, CB, méthyltrichloroacétate,
CsHis0Cl, trichlorobutadiéne, chlorotoluéne, chlorométhoxybenzéne, C 4H,Cls, dichlorostyréne, € sH,Cly, CoHicOCI,
hexachlorobutadiéne, dichlorométhoxybenzéne, hexachloropropéne, C7H3Cl3, trichlorométhoxybenzéne,
hexachlorocyclopentadiéne, trichlorohexane, CgHy3Cl3, octachlorocyclopenténe, CoHyCly, C5Clg, octachlorostyréne,
octachloronaphtaléne.

Composés recueillis du méthanol, identifiés au C.P.6./5.M. :diméthyl-2-cychlohex2n-1-one, tétrachloroéthéne,
trichlorobutadiyne, diméthylmalonate, C sH;oClz, C4H7OC,, diCB, C40Cl,, C4HACl3, tétrachlorobutadiyne, triCB,
pentachlorobutadiéne, hexachlorobutadiéne, hexachloro-1-propene, tétraCB, hexachlorocyclopentadiéne, pentaCB,
dichloro-1,1-biphényl-4-ol, hexaCB, pentachloroéthynylbenzéne, C;0Cl, CeHOCIs, CcClg, CH,0OCl,,
tétrachlorodihydronaphtaléne, heptachlorostyréne, hexachloroéthynylbenzéne, C3OCls, octachlorostyréne,
pentachloronaphtaléne, pentachloronaphtaléne, hexachlorodihydronaphtaléne, hexachloronaphtaléne,
heptachloronaphtaléne.

46
48

Tableau 111.3 (suite) — Résumés des diverses publications éiudiées - Conditions opératoires et produits obtenus.

Joupydodofyo-g np uoywpdxo, | ap aqvruduitipdxa apnid * [[] TULIdVHD



CHAPITRE III . Etude expérimentale de |’oxydation du 2-chlorophénol

Lexique de certaines abréviations :

n.i. |non inclu

P phénol DD dibenzodioxine

B | benzéne DF dibenzofuranne
Chloro- (préfixe) POP phénoxyphénol

MC | Monochloro- (préfixe) DOHB | dihydroxybiphényl

DC | Dichloro- (préfixe) DCM dichlorométhane

Pour le tableau III.4 suivant, nous avons mis en évidence par des couleurs, les composés
qui ont été analysés lors de notre étude sur 'oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase
gazeuse.

Les composés en rouge sont les produits qui ont fait I'objet d’une analyse en ligne lors
de notre étude. Ils ont été identifiés et quantifiés.

Les composés en violet n’ont fait l'objet que d’une analyse qualitative par
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse. Ces composés n’ont
pas pu étre identifiés lors de I’analyse en ligne, car ils ne sont présents qu’a ’état de traces,
voire d’ultra traces.

Les composés en vert représentent des produits isoméres. Lors de notre étude nous ne
les avons donc pas spécifiquement détectés, mais nous avons identifié des isoméres de la méme

famille, souvent des isoméres de position.
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CHAPITRE 111 . Etude expérimentale de l’oxydation du 2-chlorophénol

Références M Familles de produits ciblés
(g/mol)
Inorganiques
34 12 c
7, 36, 38 Dépét sur les parois
5,6,10,11, 17, 20, 21, 23, 29, 34, 36, 38, 39 28 CO
5,6,10,11,17, 20, 21, 23, 29, 34, 36, 38, 39 44 COz
5,6-8,10,11, 17, 20, 21, 27-29, 34, 36, 38, 39 36 HCl
5,10, 1% 70 Clz
6 32 02
6, 20, 21, 36, 38, 39 18 H20
6-8, 36, 38, 39 2 H:
Aliphatiques en C1, C2, C4 & C6
5,6,10,11, 17, 23, 27-29, 34, 36, 38, 39 16 CHa
5,6,10,11, 17, 20, 21, 23, 27-29, 36, 38, 39 26 CzH:z
5,6,10,11, 20, 21, 23, 27, 28, 34, 39 28 Cz2Ha
6,28, 34 30 CzHs
5,6:10;11,:39 52 Vinylacétyléne ( CaHa)
6 50 Biacétyléne ( CuHz)
6 152 CCle
5,10, 11, 20, 21, 27, 28 70 Cz2HsCl
6 138 TriC-éthéne ( C2HCls )
6,46,48 | 172 | TétraC-éthéne ( C2Cls)
46, 48 120 DC-propyne ( CsHzCl2 )
45-48 140 DC-buténe ( CaHesCl2 )
45-48 274 HexaC-butadiéne ( CaCls )
45-48 136 DC-vinylacétyléne ( CaHzClz )
45-48 170 TriC-vinylacétyléne ( CsHCls)
5, 10,11 152 Dichlorure de but-2-énoyle ( CaH2Cl202)
5,10,11 82 3-méthyl-penta-1,3-diéne (Z) ( CsHio)
5,10,11 84 3-méthyl-pent-1-éne ( CsHiz)
Aldéhydes, éthers en C1, C2 & C3
20, 21 30 Formaldéhyde ( CH20 )
5,10,11 78 chloroacétaldéhyde ( C2HsClO )
5;,10;11 56 2-propénal ( CsHsO )
5,10,11 58 propanal ( CsHeO )
5,.10,11 94 chlorométhoxyéthane ( CsH7ClO )
Composés monocycliques
46, 48 95 Ethylcyclopentane ( CzHs-(CsHs) )
6, 34 66 1,3-cyclopentadiéne ( CsHs )
45, 47 134 DC-cyclopentadiéne ( CsHaClz )
46, 48 168 TriC-cyclopentadiéne ( CsHsCls )
6 202 TétraC-cyclopentadiéne ( CsHz2Cls)
5,10,11 84 3,4-dihydro-2H-pyrane ( CsHsO)
5,10,11 96 2H-pyran-2-one ( CsH4O:2 )
30 96 Cyclohexa-3-énone ( CsHsO )
5,10, 11 114 Chloro-cyclohexa-2,5-diéne ( CsH7Cl)
34 110 Chloro-cyclohexadiényl ( CsHsCl)
5,10, 11 176 2,6-DC-cyclohexa-1,3-diéne-1,4-dione ( CsH2Cl202 )
45-48 176 DC-méthoxyphénol ( (CeHsClz)-OCHs)
46, 48 174 DC-octéne ( CsHsClz2)
(Chloro)benzénes
5,10, 11,19, 23, 27, 28, 30, 31, 34, 36, 38, 39, 49 78 Benzéne ( CeHs )
5,6,10,11,17, 20, 21, 27-29, 36, 38, 45-49 112 Chlorobenzéne ( CeHsCl)
5,6, 10, 11, 34, 45-48 146 Dichlorobenzénes (n.i.) ( CsHaClz2)
6, 45-48 146 1,2-DCbenzéne
5,10, 11 146 1,3-DCbenzéne
5,10, 11 146 1,4-DCbenzéne
5,10, 11 180 Trichlorobenzénes (n.i.) ( CsHsCls)
45-48 214 Tétrachlorobenzénes (n.i.) ( CsHz2Cla )
45-48 248 pentachlorobenzénes (n.i.) ( CéHCls )
45.48 282 hexachlorobenzéne ( CsCls )

Tableau I11.4 — Liste des produits identifiés dans les diverses publications étudiées.
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CHAPITRE III . Etude expérimentale de 1’oxydation du 2-chlorophénol

Références M (g/mol) Familles de produits ciblés
(Chloro)phénols
5,6,10,11, 17, 19-21, 29, 30, 36, 38, 49 94 phénol ( CsHsOH )
6,19, 30, 36, 38, 46, 48 128 monochlorophénols (n.i.) ( CsHs«CIOH )
5,10,11,17,20,21,23,20| 128 |2-CP
5,10,11,20,21| 128 | 3-CP
5,10,11,17,20,21,23,29 | 128 |4-CP
6, 45-48 162 dichlorophénols (n.i.) ( CsHsCl2=0H )
5,10, 11 162 2,4-DCP
5,10, 11 162 3,4-DCP
45.48 196 trichlorophénols (n.i.) ( CeH2ClsOH )
5,10, 11 196 2,4,6-tnCP
46, 48 230 tétrachlorophénols (n.i.) ( CeHCl«OH )
5.10, 11 230 2,3,5,6-tétraCP
46, 48 264 pentachlorophénol (n.i.) ( CsClsOH )
Auires composés benzéniques
6,17, 23, 29, 36, 38, 46, 48 104 Styréne ( (CsHs)-CeHs )
OU phénylacétyléne, éthénylbenzéne
5,10,11,45,47| 138 | MC-styréne ((CsHaCl)-CzHs)
45-48 172 DC-styréne ( (CsHsClz)-CzHs )
5/10/11 116 Propa-1,2-diénylbenzéne ( (CeHs)-CsHs)
5,10, 11,23 106 Benzaldéhyde ( (CsHs)-CHO )
5,10, 11, 46, 48 140 MC-benzaldéhyde (n.i.) ( (CsHaCl)-CHO)
5,10, 11 122 2-hydroxybenzaldéhyde ( (CsH+OH)-CHO )
OU salicylaldéhyde
5,10, 11 122 4-hydroxybenzaldéhyde ((CsH«OH)-CHO )
5,10,11 156 5-chloro-2-hydroxybenzaldéhyde ( (CsHsCIOH)-CHO )
2,123 108 Anisole ((CeHs)-OCHs )
OU méthoxybenzéne
5. 10,:11 142 1-chloro-3-méthoxybenzéne ( (CeHsCl)-OCHs )
6, 34 92 Toluéne ( (C¢Hs)-CHs)
5,10,11 106 1,4-diméthylbenzéne ( CHs-(CsHa)-CHs )
17,29 chlorotoluénes (n.i.)
6 126 MC-toluénes (n.i.) ( (CsHaCl)-CHs )
46, 48 160 DC-toluénes (n.i.) ((CsHsClz)-CHs)
45-48 194 TriC-toluénes (n.i.) ( (CeHz2Cls)-CHs)
5,10, 11 228 TétraC-toluénes (n.i.) ( (CéHCls)-CHs)
45-48 108 Crésol (n.i.) ((CsH«OH)-CHs)
2,23 108 2-crésol ( (CéH«OH)-CHs)
2,23 108 4-crésol ( (CeHsOH)-CHs)
5,10, 11 142 MC-méthylphénol (n.i.) ( C7H7CIO )
5,10, 11 176 DC-4-méthylphénol ( C7HsCl20 )
5, 10,11 144 2-chloro-p-hydroquinone ( CsHsClOz )
5,10,11 178 2,5-DC-p-hydroquinone ( CsHaCl20:2 )
46, 48 174 DC-éthylbenzéne ( (CsHsClz)-CzHs )
5,10, 11, 46, 48 208 triC-éthylbenzéne ( (CsHzCls)-C2Hs )
6, 45-48 102 phényléthyne ( (CeHs)-C2H )
6, 46, 48 136 MC-éthynylbenzénes (n.i.) ( (CeHaCl)-C2H )
45, 47 136 1-chloro-4-éthynylbenzéne ( (CeHaCl)-CzH )
45-48 170 DC-éthynylbenzénes (n.i.) ( (CeéHsCl2)-C2H )
45-48 204 triC-éthynylbenzénes (n.i.) ( (CsHzCls)-C2H )
5,10,11 136 éthanoate de phényle ( CsHsOz)
5,10, 11 166 3-phényl-2-chlorure de propénoyle ( (CeHs)-CsH2ClO )
Composés furanniques
5,10,11 68 Furanne ( CdHiO)
5,10, 11 82 3-méthylfuranne ( (CsHs0)-CHs)
5,10,11 96 2-furaldéhyde ( (CsHs0)-CHO )
OU furfural
5,10, 11 130 chlorure de 2-carbonylfuranne ( (C4H30)-CCIO )
5,10,11,17, 23, 29 120 Benzofuranne ( (CsHa)-(OC2Hy) )
OU coumarone
5,10,11, 17, 29, 45-48 154 MC-benzofurannes (n.i.) ( CsH2ClO )
45-48 188 DC-benzofurannes (n.i.) ( CsHsCl20 )
45, 47 256 tétraC-benzofuranne (n.i.) ( CsHaClsO )

Tableauw I11.4 (suite) — Liste des produits identifiés dans les diverses publications étudiées.
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CHAPITRE 111 . Etude expérimentale de |’oxydation du 2-chlorophénol

Références M (g/mol) Familles de produits ciblés
Composés bicycliques
23 116 Indéne ( CoHs)
5,10,11 146 2H-1-benzopyrone ( CoHeOz)
OU coumarine
46, 48 163 5-(2-propényl)-1,3-benzodioxole ( CsHs-(C7HsO2) )
45, 47 212 Chloro-(phényléthynyl)-benzéne ( (CsHs)-(CsHaCl)-C2H )
Composés biphényliques
17, 27-29, 34, 36, 38 154 Biphényl ( (CeHs)-(CsHs) )
5,10, 11 170 4-hydroxy-1,1’-biphényle ( (CsHsOH)-(CeHs) )
34, 45, 47 188 MC-biphényls (n.i.) ( (CsHaCl)-(CsHs) )
36, 38 188 Ortho-chlorobiphényl
36, 38 188 Méta-chlorobiphényl
36, 38 188 Para-chlorobiphényl
27, 28, 34, 36, 38 222 DC-biphényls (n.i.) ( Ci2HeClz)
45-48 256 TriC-1,1’-biphényl (n.i.) ( C12H7Cls )
45-48 290 TétraC-1,1’-biphényl (n.i.) ( Ci2HsCla)
45, 47 152 Biphényléne ( (CsHa)-(CsHa) )
45-48 186 MC-biphényléne (n.i.) ( (CsHsCl)-(CsHa) )
17, 29, 43 170 Biphényléther ( (CsHs)-O-(CeHs) )
43 238 2,2’-DC-biphényléther ( C12HsCl20 )
8, 46, 48 238 p,p’-DC—blphényléther ( Ci12HsCl20 )
5,10, 11 202 4,4’-oxybisphénol ( C12H1003 )
19 Composés naphtaléniques
5,6,10, 11, 23, 27, 28, 36-38, 39, 45-49 128 Naphtaléne ( CioHs )
36-38, 45- 48 162 MC-naphtalénes (n.i.) ( CioH7Cl)
5,10, 11, 49 162 1-chloronaphtaléne ( CioH7Cl )
49 162 2-chloronaphtaléne ( CioH7Cl )
45-49 196 DC-naphtalénes (n.i.) ( C10HeClz2)
45-48 230 triC-naphtalénes (n.i.) ( Ci1oHsCls )
45-48 264 tétraC-naphtalénes (n.i.) ( CioHaCls)
46, 48, 36-38 152 acénaphtaléne ( Ci2Hs)
45-48 164 MC-dihydronaphtaléne (n.i.) ( CioHosCl)
45-48 198 DC-dihydronaphtaléne (n.i.) ( CioHsClz)
46, 48 232 triC-dihydronaphtaléne (n.i.) ( CioH7Cls )
45, 47 234 triC-tétrahydronaphtalénes (n.i.) ( CioHoCls )
5,10, 11 158 naphtaléne-1,2-dione ( C10HsOz)
5,10, 11 186 2,3-diméthylnaphtaléne-1,2-dione ( CizH1002)
46, 48 212 DC-naphtol ( Ci0HsCl20H )
45, 47 280 tétraC-naphtol ( C10HsCl«OH )
Phénoxyphénols (POPs)
43 162 POPs ( (CeHs)-0-(CsHsOH) )
43 196 MC-POPs ( Ci2HsClOz)
43 230 DC-POPs ( Ci2HsCl20z )
Dihydroxybiphényls (DOHBs)
43 156 DOHBs ( (CsHs)-(CsH7) )
43 190 MC-DOHBs ( CizHuCl)
43 224 DC-DOHBs ( Ci2H10Cl2 )
23 168 3 isoméres méthyléne-bis-phénol ( (CeHs)-CHz-(CeHs) )
Composés tricycliques
28 170 3 isoméres hydroxydibenzofurannes (n.i.) ( Ci2H100 )
17, 29, 43, 49 218 MC-dibenzofurannol ( Ci12H7ClOz)
5,10, 11 196 Xanthone ( CiaHsO2)
23, 43, 46, 48 178 Phénanthréne ( CisHio )
43 190 Cyclopentaphénanthréne ( CisHio)
34 228 Triphényléne ( CisHiz)
OU 9-10-benzophénanthréne
34 Chlorotriphénylénes (n.i.) ( CisHu1xClx)
34 230 Terphényls (n.i.) ((CsHs)-(CeHa)-(CeHs) )
34 Chloroterphényls (n.i.) ( CisHiaxClx)

Tableau I11.4 (suite) — Liste des produits identifiés dans les diverses publications étudiées.
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CHAPITRE III . Etude expérimentale de |’oxydation du 2-chlorophénol

Références M (g/mol) Familles de produits ciblés
PCDDs
2,43, 49 186 Dibenzodioxine ( CizH100z2 )
46, 48 220 Monochlorodibenzodioxines (n.i.) ( Ci2HsClO2 )
43 220 1-MCDD
2 220 2-MCDD
41 322 Tétrachlorodibenzodioxines (n.i.) ( Ci2HsClsOz2 )
43 PCDFs
2, 23,43, 49, 17, 29, 46, 48 170 Dibenzofuranne ( CizHio0O )
45-48, 17, 29 204 Monochlorodibenzofurannes (n.i.) ( CizHsClO )
2, 43, 49 204 1-MCDF
2,49 204 2-MCDF
2,43, 49 204 3-MCDF
2,43, 49 204 4-MCDF
5,10, 11, 45-48 238 Dichlorodibenzofurannes (n.i.) ( Ci2HsCl20 )
2 238 1,4-DCDF
2 238 1,6-DCDF
2,43, 49 238 1,7-DCDF
2 238 1,8-DCDF
2,43, 49 238 1,9-DCDF
2 238 2,6-DCDF
2,43 238 2,7-DCDF
2,43, 49 238 2.8-DCDF
2 238 3,6-DCDF
2,43,49 | 238 3,7-DCDF
2,43, 49 238 4,6-DCDF
43, 45-48 272 Trichlorodibenzofurannes (n.i.) ( CizH7ClsO )
45-48 306 Tétrachlorodibenzofurannes (n.i.) ( CizHsClaO )
Composés a plus de trois cycles
49 218 3 isoméres benzonaphtofurannes (n.i.) ( CisH100 )
Acides carboxyliques & Esters
20, 21 46 Acide formique ( CH202)
5,10, 11 60 Acide acétique ( C2H4O2)
45-48 132 Diméthylmalonate ( CsHsOu4 )
5,10,11 156 Acide chlorobenzoique ( C7HsClOz )
45-48 136 Méthylbenzoate ( CsHsOz)
45, 47 170 MC-méthylbenzoate ( CsH7ClO2)
45-48 204 DC-méthylbenzoate ( CsHsCl202 )
45, 47 162 3-phényl-2-propénoique acide méthyl ester ( CioH100z )
46, 48 3-(2-hydroxyphényl)-méthylpropénoate
Composés sans dénomination
45, 47 155 CsHs(OCHs)OsCl
45, 47 121 CsH10CIO
45,47 140 CsHioCl2
46, 48 130 CsH70Cl
45,47 192 C7HsCls
46, 48 145 C7H100Cl
46, 48 134 CsHisCl
45, 47 170 C7H10(OCHs)Cl
45-48 220 CoH7Cls
45, 47 186 CoHsCle
45, 47 152 CoHoCl
46, 48 172 CoH1s0Cl
46, 48 158 CoHisCl
45-48 196 Ci10HsCIO
46,48 | 146 CioH100
45-48 180 C11HoCls
46, 48 246 CioH10(OCHs)Cl
46, 48 196 CuHis0Cl
5,10,11 198 CnHisClO
46, 48 252 CizHsCls
46,48 | 236 CisH1oClz
45, 47 246 C14HeCl2
46, 48 186 CisHis

Tableau I11.4 (suite) — Liste des produits identifiés dans les diverses publications étudiées.
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CHAPITRE IIl . Etude expérimentale de 1’oxydation du 2-chlorophénol en phase gazeuse

III.3. ETUDE EN PHASE GAZEUSE

III.3.1. ETUDE EXPERIMENTALE PRELIMINAIRE

La teneur choisie du 2-chlorophénol dans I'air étant relativement faible (1000 ppmV,
soit 0,1% ou une richesse de 0,03), I'analyse des produits formés peut s’avérer &we une
opération délicate. Il s’agit en effet d’analyser, dans un milieu fortement dilué par I’air (99,9%),
une gamme trés étendue de produits formés en trés faible concentration et dont la nature et les
masses molaires sont trés différentes. De plus, une autre difficulté de ce travail réside dans la
quantification des espéces intermédiaires formées dites « lourdes » (& plus de 5 carbones) et

notamment des « dioxines ».

Afin d’évaluer l'influence de la température sur la conversion du 2-chlorophénol et
pouvoir en choisir le domaine le plus pertinent pour I'identification du plus grand nombre
d’espéces intermédiaires formées, nous avons préalablement réalisé 1’étude de l'oxydation
thermique sous pression atmosphérique entre 300°C et 900°C pour un temps de séjour de 2
secondes. La figure III.1 représente la courbe de disparition du 2-chlorophénol dans les

conditions opératoires retenues, avec les écart-types correspondant aux incertitudes de mesures.

1000 ~

800 -
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400 |
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200 4

0 T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Température au centre du réacteur (°C)

Figure 1ll.1 — Profil de dégradation du 2-chlorophénol en fonction de la température pour un temps de

séjour de 2 secondes.
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CHAPITRE 1] . Etude expérimentale de |’oxydation du 2-chlorophénol en phase gazeuse

On constate que, dans ces conditions opératoires, le 2-chlorophénol est thermiquement
stable (aucune dégradation n’est observée) jusqu'a 500°C environ. Au-deld de cette
température, la consommation du 2-chlorophénol s’amorce. Elle atteint environ 12% (+ 4,7%) a
600°C, 75% (£ 0,9%) vers 695°C, et environ 95% (£ 0,1%) vers 718°C. Dans nos conditions
expérimentales, une température supérieure i 815°C est nécessaire pour détruire totalement le
2-chlorophénol ainsi que toutes les espéces organiques générées, comme on peut le constater
sur la figure III.53 de l'annexe A représentant les chromatogrammes de I’évolution de la
dégradation thermique du 2-chlorophénol en fonction de la température pour le temps de séjour
de 2 secondes.

En incinération, il convient de calculer les températures correspondant a une destruction
de 99% et de 99,99% du composé initial pour un temps de séjour de deux secondes (temps de
séjour généralement considéré dans les textes réglementaires). Ces températures sont notées
Too/2 et Too99/2. Dans le cadre du programme d’étude sur la stabilité thermique de divers
composés organiques lancé en 1982, un classement d’incinérabilité a été publié par 1'équipe de
Dellinger B. et coll. *' sur 20 composés, puis par 'équipe de Taylor P.H. " sur 320 composés.
Pour le chlorobenzéne, Dellinger B. et coll. ®! ont trouvé une Too/2 de 710°C et une Too99/2 de
780°C en travaillant i une concentration de 10 ppmV dans Vair. Lee et coll. ** en 1982 ont
proposé une corrélation permettant de calculer les conditions requises pour détruire certains
composés (cf annexe B). Les températures étant exprimées en degrés Fahrenheit dans ces
corrélations, Klaeyle M. 5 en 1993 en a présenté une forme modifiée dans les annexes de sa
thése, permettant d’exprimer les température en degrés Celsius. Ainsi par le calcul, on obtient
pour le chlorobenzéne une Te/2 de 782°C et une Too,99/2 de 799°C. Expérimentalement lors

5,10,11 .
L 1 nous avions obtenu

de l'oxydation thermique de 1000 ppmV de chlorobenzéne dans 1’air
une Too/2 de 720°C et une To9,9/2 de 725°C. Les calculs surestiment de 70°C environ les
valeurs obtenues par ’expérience.

En ce qui concerne le 2-chlorophénol, les calculs nous donnent une Ts/2 de 697°C et

une To99/2 de 715°C, alors qu’expérimentalement on obtient une Te/2 de 745°C et une

To9,99/2 de 815°C. Pour le 2-chlorophénol, les calculs sous-estiment les valeurs de 50 a4 100°C.
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Cette étude préliminaire permet également de mettre en évidence la nature des diverses
espéces engendrées lors de l'oxydation thermique du 2-chlorophénol. Parmi les produits
observés, on note :

- des espéces inorganiques, comme les oxydes de carbone (dosés par infra-rouge), et

bien-entendu, ’eau et le chlorure d’hydrogéne (HCI) (non dosés). En tant que

produits d’oxydation de composés hydrocarbonés chlorés, CO et CO, sont les

produits majoritaires.

- de nombreuses espéces organiques, dont I'identification est assurée par 1’emploi de
la technique de la chromatographie en phase gazeuse sur colonnes capillaires
équipée d’une détection par spectrométrie de masse (C.P.G./S.M.). Leur séparation
et leur quantification sont menées i I'aide d’un chromatographe en phase gazeuse
équipé de colonnes capillaires et d’un détecteur a ionisation de flamme. Ils sont i la
fois les plus nombreux et les plus abondants & une température de 676°C (pour le

temps de séjour étudié de 2 secondes).

III.3.1.a. Identification des produits orqaniques formés

Comme 1l est préférable de se placer dans des conditions de température ot les produits
intermédiaires sont a la fois les plus nombreux et les plus abondants, I'identification des divers
composés intermédiaires formés lors de I'oxydation thermique du 2-chlorophénol a un temps de
séjour de 2 secondes, a été réalisée pour une température proche de 676°C, a 680°C. Le
protocole expérimental suivi pour réaliser cette opération est celui mentionné au paragraphe
I1.3.2.a.1. du chapitre sur les méthodes expérimentales. Les effluents gazeux ont été accumulés
pendant 7 heures, puis dissous dans du dichlorométhane. La solution obtenue présentant
quelques agrégats, nous en avons repris une fraction par un alcool. Les deux solutions ont été
utilisée pour l'identification systématique des pics chromatographiques caractérisant les divers
produits formés.

L’alcool choisi dans un premier temps, était le méthanol. Ayant constaté que des
interactions se produisaient entre certains produits générés et le méthanol, nous avons décidé de
recommencer toute 1’opération en utilisant cette fois-ci de I’éthanol pour renforcer la dissolution

de tous les produits collectés.
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Les figures II1.2 et III.3 fournissent un exemple de chromatogramme obtenu lors de la
reprise du condensat des effluents par le dichlorométhane. Il est 4 noter que les pics de la 2H-
pyran-2-one, du 2-chlorophénol, du benzofuranne et du phénol n’apparaissent pas sur le
chromatogramme car 1’appareil dispose d’une mise en sécurité n’autorisant pas des pressions trop

élevées dans la source d’ions. Nous avons volontairement évité leur détection.

On constate que l'oxydation thermique du 2-chlorophénol génére au moins une
cinquantaine de produits organiques.

Tous les produits observés n’ont pas pu étre identifiés avec certitude.

Les composés en bleu sont une partie des composés qui ont été détectés en ligne et pour
lesquels une étude quantitative a été réalisée.

Les composés en gras et non en italique sont ceux dont le pourcentage de
reconnaissance du pic est supérieur ou égal & 90% par rapport i la proposition de la bibliothéque.
De plus, I'identification est certaine car la concordance des temps de rétention a été vérifiée par
I’injection du produit commercial disponible. Les composés en bleu sont ceux qui ont fait 1’objet
d’une étude quantitative.

Les composés en gras et en italique sont ceux dont le pourcentage de reconnaissance
du pic est supérieur ou égal & 90% par rapport a la proposition de la bibliothéque. Pour ces
valeurs, on peut considérer que I'identification est bonne. Leur proposition n’a pas pu &tre validée
par I'injection du produit correspondant car il n’était pas disponible commercialement.

Les composés non gras et non en italique sont ceux dont le pourcentage de reconnaissance
du pic est inférieur & 90% par rapport i la proposition de la bibliothéque, mais qui ont été
confirmés par le dépouillement du spectre de masse expérimental. Néanmoins, il peut subsister un
doute. Ce doute peut étre levé en vérifiant la concordance des temps de rétention avec le produit
pur correspondant, a condition toutefois de pouvoir en disposer.

Les composés en italique et non gras sont ceux dont le pourcentage est supérieur 3 90%
mais pour lesquels il peut s’agir d’isomeéres de ces molécules. La aussi, I'injection du produit pur

correspondant devrait ou non conforter les propositions d’identification effectuées.
La nature des produits identifiés nous conduit aux remarques suivantes :

- les produits non condensables (produits gazeux qui ne se sont pas condensés sous nos

conditions de manipulation) n’apparaissent pas sur le chromatogramme.
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- les produits de masse molaire plus faible que celle du 2-chlorophénol sont au nombre
de treize, quatre comportent moins de 6 atomes de carbone. Ces produits sont
beaucoup moins nombreux que les produits de masse molaire plus élevée résultant de
réactions d’addition (6 4 12 atomes de carbone). Un produit a la méme masse molaire
que le 2-chlorophénol, trente et un ont une masse molaire plus élevée.

- d’autres composés précurseurs aux formules proches des PCDD/Fs sont présents,
comme le benzofuranne, divers aldéhydes benzéniques, divers chlorophénols (di-, et tri-
substitués), et des chlorobenzofurannes.

- les hauteurs des pics observés sur les chromatogrammes (figures II1.2 et III.3)
suggérent, que le 4-cyclopenténe-1,3-dione, le phénol, le 2H-pyran-2-one, le 2-
chlorophénol, le benzofuranne, le 2,4-dichlorophénol, le 2,6-dichlorophénol, le 2-
chlorohydroquinone et le 2,4,6-trichlorophénol, sont les composés condensables
majoritaires de I’oxydation thermique du 2-chlorophénol a 680°C et 2 secondes.

- il existe de nombreux composés comportant un noyau benzénique plus ou moins
substitué par des atomes de chlore (de 1 4 5) et/ou des groupements hydroxyle (de 1 a
2) et/ou divers groupements alcoyle.

- on a également détecté des espéces comportant deux noyaux benzéniques : des
dibenzo-p-dioxines mono et non chlorées, des dibenzo-p-furannes di et non chlorés, un
monochlorofluoréne, une fluorénone, la xanthone, une espéce comportant trois noyaux
benzéniques : la fluoranthéne, et des composés aux structures voisines. En ce qui
concerne 'identification de 1'isomére dibenzofuranne dichloré, il est 4 noter que notre
bibliothéque de spectres de masse ne posséde en référence que le spectre du 2,8-
dichlorodibenzofuranne. Certes nous avons injecté ce composé, mais nous ne pouvons
ometire la possibilité qu'un autre isomére DCDFs sorte au méme temps de rétention

pour la programmation de température choisie.
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CHAPITRE 1] . Etude expérimentale de I’oxydation du 2-chlorophénol en phase gazeuse

Précédemment dans le tableau III.4, nous avons souligné par un jeu de couleurs les
produits identifiés lors de notre étude qui ont été analysés dabs d’autres travaux. Nombre de ces

composés ont été détectés lors de diverses études comme celles portant sur la pyrolyse ou

l’oxydation du chlorobenzéne [27, 28, 34, 36-38 et 5, 10, 11, 30, 34 respectivement] (CB) ou du phénol [2, 23, 43 et 23

respectivement]

, la pyrolyse d’un monochlorophénol * ** *1 (CP), ou encore I'oxydation du 1,2-

] 16, 48]

dichlorobenzéne seul *> *"! ou mélangé 4 un monochlorophéno , ou d'un mélange phénol
et chlorobenzéne ""*”. Nous avons établi un tableau (IIL.5) listant pour un composé donné, les
différents types d’études signalant sa formation. Il est 4 noter que nous avons observé ’isomére

l [43, 44]

2,8-dichlorodibenzofuranne par injection du composé, alors que Weber R. et col et Yang
Y. et coll. ®* ont détecté ’isomére 4,6- lors de la combustion du 2-chlorophénol. Nous n’avons

pas pu vérifié ce fait car nous n’avons pu disposé du standard 4,6-DCDF.

PRODVIT Oxydation | Pyrolyse | Flamme | Pyrolyse | Pyrolyse | Oxydation | Oxydation | Oxydation | Oxydation
OBTENU CB cB air et CB CP phénol phénol 1,2-diCB CP+CB | CP+1,2-diCB
chlorobenzéne < ' <> < <
benzaldéhyde <& < <

2-chlorophénol < < < < <

benzofuranne < < <> <

phénol < < < <

naphtaléne < < < < < < < <
4-chlorophénol < < < <& <

phényléthyne ' < <>
dibenzofuranne < < <> < <>
dibenzodioxine < <

1-MCDD <&

2,8-DCDF <

Tableau 1.5 — Liste des différents types d’études (CB : chlorobenzéne, CP : chlorophénol).

D’autres produits n’ont été identifiés que lors de l'oxydation thermique du
chlorobenzéne i 0,1% dans lair sous 2 secondes ™ '® ! le 2-furaldéhyde, le 2-
chlorofurancarbonyl, la 2H-pyran-2-one, la salicylaldéhyde, le 2,4-dichlorophénol, le 2,4,6-
trichlorophénol, le 1- et le 2-chloronaphtaléne, le 2,5-dichlorohydroquinone, le 2-
chlorohydroquinone, la coumarine, la xanthone.

Parmi les études que nous avons relevées, 17 composés n’y ont pas été détectés : I'acide
propénoique, la 4-cyclopenténe-1,3-dione et ses isoméres, ’hydroquinone , la 1,3-benzodioxol-
2-one, le 4-chlorophényl acétate, le 2,6-dichlorophénol, le 3-phényl-2-propyn-1l-ol, le 2-
propénal-3-phényl, la 2,3-dihydro-1H-indéne-1-one, le 3-phényl-2 chlorure de propénoyle, le 9-

chlorofluoréne, la 1-oxaacénaphtylén-2-one, le fluoranthéne, la fluorén-9-one, et le psoraléne.
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CHAPITRE Il . Etude expérimentale de 1’oxydation du 2-chlorophénol en phase gazeuse

Certains composés, ont été relevés dans ces études sous une autre forme isomérique : le
3- et le 4- chlorobenzaldéhyde, le 1-chloro-4-méthoxybenzéne, et le 5-chlorobenzofuranne.

Une remarque supplémentaire doit étre apportée a nos résultats sur les traces identifiées
par spectrométrie de masse.

Les agrégats présents dans la solution composée du condensat des effluents gazeux
repris par du dichlorométhane, ont été dissous par 1’ajout de méthanol ou d’éthanol. L’examen
des chromatogrammes de ces solutions réveéle 1’apparition de nouveaux pics chromatographiques
par rapport aux chromatogrammes des solutions obtenues en utilisant le dichlorométhane
comme solvant. Les différences observées entre les chromatogrammes suggérent des interactions
de produits de réaction avec les solvants hydroxylés (réaction d’estérification). Les tableaux III.6
a II1.8 ci-dessous, regroupent la nature des nouveaux produits identifiés par C.P.G./S.M. lors de
I’ajout de méthanol ou d’éthanol comme solvant, ainsi que les espéces précurseurs que nous

pensons étre réellement générées dans le réacteur.

Solvant utilisé Espéces précurseurs potentiellement
méthanol éthanol formées dans le réacteur.
Diméthylmalonate Diéthylmalonate Acide malonique
A o~ HO\n/\n/OH

2-chloro-1,1-diéthoxyéthane

2-chloro-1,1-diméthoxyéthane Chlorodiéthanol

| B -
ci /—c?_\m HO b
Méthyl-3 3-diméthoxypropionate éthyl-3 3-diéthoxypropionate Acide propancique-3 3-diol

> ™ Hou~ O
7

HO O

Méthyl-2-furoate Ethyl-2-furoate Acide 2-furdigue
o 2@/@ o

Tableau I11.6 — Etude comparative des nouvelles espéces détectées dans le condensat suivant le

solvant utilisé — Propositions sur la nature des espéces réellement générées dans le réacteur.
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Solvant utilisé : le

méthanol

Espéces précurseurs potentiellement

formées dans le réacteur.

11,3, 3-tétraméthoxypropane

:

8

H H

Méthyl-vinylacétate

>

2

Acide 3-buténdique
H

Méthyl-acétoacétate

>

0!

4,4-diméthoxy-2-butanone

o

:

_0 O

212 |7

HO O

Méthyl-isovalérate

i

2

Acide isovalérique

H

=

Tableau II1.7 — Nouvelles espéces détectées dans le condensat dissous par le méthanol — Propositions sur la

nature des espéces réellement générées dans le réacteur.

Solvant utilisé :

I'éthanol

Espéces précurseurs potentiellement

formées dans le réacteur.

1,1-diéthoxyéthane

o
S
o

Ethanediol

HQ
i

2-chloro-1,1-diéthoxypropane
\q

oot

2-chloro-1,1-propanediol

HQ,
HO /CI

1,1,2,2-tétraéthoxyéthane

\q o/
/‘§_<°‘\

g
H H

Tableau I11.8 — Nouvelles espéces détectées dans le condensat dissous par I’éthanol — Propositions sur la

nature des espéces réellement générées dans le réacteur.
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CHAPITRE III . Etude expérimentale de |’oxydation du 2-chlorophénol en phase gazeuse

III.3.1.b. Quantification des produits organiques formés

Le montage en ligne du chromatographe utilisé permet 1’analyse directe de la
composition des effluents gazeux émis en fonction de la température et du temps de séjour. Il
existe par ailleurs des artéfacts d’analyse, obtenus lors de la reprise des produits condensés par
un solvant. Ces conditions opératoires ne permettent toutefois que ’analyse des produits les plus

abondants.

III.3.1.b.1. Nature des composés

Nous avons ainsi réalisé la séparation et l'identification de 22 espéces organiques
« lourdes ». La figure III.4 représente un exemple de chromatogramme obtenu lors de
I'oxydation thermique du 2-chlorophénol a 676°C et 2 secondes. Le tableau III.9 définit les
correspondances entre chaque numéro de pic et la proposition de nom et de formule développée
du composé identifié par comparaison du temps de rétention avec le temps de rétention du

produit injecté a la seringue.

Abondance 7
Ly
10: 5 " 18
1 8 13 14 19 23
] 17
6 / l
9 1 10 . v
1 2 3 0 1o 21 22
] 1 | 4
8j L \ 20
| 4 L ) W
7_
i £30°C/min}
6—_ 95°C/4min 6°C/min 1_(j7:¢|‘)7°(‘/31111]} ______ ngl/_l’l}l‘p ............ 250°C/30min
_""I“"I""I""l""l""l""j
0 5 10 15 20 25 30 Temps j

Figure 1l1.4— Exemple de chromatogramme obtenu en ligne lors de l’oxydation thermique du 2-chlorophénol

676°Cet 2 s.
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Numéro Nom proposé Formule développée Etat (P,T ambiante) | M (g/mol)
1 chlorobenzéne @Cl liquide 112
2 4-cyclopenténe-1,3-dione oﬁo solide 98
3 diméthylmalonate \([)l/\g/ liquide 132
4 hydroquinone HOQOH solide 110
5 phénol @OH solide 94

=
2H.- -2- | liqui
6 pyran-2-one (01\0 iquide 96
oH
7 2-chlorophénol @ liquide 128
Ci
8 benzofuranne @:} liquide 118
Cl
9 1,3-dichlorobenzéne @—u liquide 146
10 1,4-dichlorobenzéne Cl@C' solide 146
]
11 1,2-dichlorobenzéne X liquide 146
Cl
[e]
12 2-salisaldéhyde @L H liquide 122
OH
Cl
13 2-chlorohydroquinone o @OH solide 144
OH
14 2,4-dichlorophénol /Q solide 162
Cl Cl
15 4-chlorophénol o~ solide 128
Ci
16 2,6-dichlorophénol @on solide 162
cl
17 2-indanone mo solide 132

Tableau II1.9 — Composés identifiés par injection, sur le C.G. HP 6890.
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CHAPITRE [I] . Etude expérimentale de I’oxydation du 2-chlorophénol

Numéro Nom proposé Formule développée Etat (P,T ambiante) | M (g/mol)
OH
cl a
18 2,4,6-trichlorophénol solide 196
Cl
Ho ci
19 3,5-dichlorophénol \©/ solide 162
Cl
HO Cl
20 3,4-dichlorophénol \@ solide 162
Cl
(o}
21 dibenzofuranne solide 168
5
22 dibenzo-p-dioxine @[ ]@ solide 184
e}
(o}
23 2,8-dichlorodibenzofuranne C'C' solide 236

Tableau I11.9 (suite) — Composés ideniifiés par injection, sur le C.G. HP 6890.

Néanmoins, nous émettons certaines réserves sur le pic en position 3, identifié comme

étant le diméthylmalonate par injection du produit pur. En effet le diméthylmalonate étant un

composé important, il devrait étre retrouvé dans les produits accumulés par piéges froids et

injectés au C.P.G./S.M.. Or comme il a été mentionné au précédent paragraphe dans la fraction

recueillie dans du dichlorométhane, le diméthylmalonate est absent du chromatogramme. Ce

n’est que lorsque la fraction est mélangée i du méthanol, qu’on le détecte, mais il s’agirait en

fait de l'acide correspondant, ’acide malonique. Il est évident que l'injection de I’acide

malonique ne donnerait pas le méme temps de rétention que son ester, c’est-d-dire la position 3.

Nous avons suspecté le benzaldéhyde, mais il ne s’agit pas non plus de ce composé. 1l s’en suit

que nous ne pouvons pas certifier la nature du pic n°3.

II1.3.1.b.2. Etalonnage des composés

L’étalonnage des composés identifiés a été réalisé i 1’aide d’une méthode absolue,

permettant de respecter autant que possible notre protocole opératoire. Pour mettre en ceuvre

cette méthode, nous avons utilisé la technique du pousse-seringue. Elle a été décrite plus

amplement au chapitre précédent, dans le paragraphe 11.3.2.b.2.
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La nature méme des composés i quantifier nous a posé quelques problémes. En effet,
ceux-ci sont soit solides soit liquides 4 température et pression ambiantes.

Des mélanges liquides-étalons ont donc été réalisés en solubilisant les composés dans de
I’éthanol, du dichlorométhane ou de l’isooctane (étalonnage des polychloro-dibenzo-p-dioxines
et -dibenzofurannes (PCDD/Fs)), dans des proportions aussi voisines que possible de celles
présentées par les effluents gazeux en sortie du réacteur.

A chaque vitesse imposée au pousse-seringue correspond une concentration donnée en
divers constituants du mélange. Pour un méme mélange, on procéde de deux i six injections par
concentration désirée. Quatre i six concentrations sont utilisées par courbe de calibrage. On
moyenne les valeurs obtenues. Les pentes des droites obtenues (figures I11.54 i III.75, en
annexe C) définissent les coefficients de réponse du détecteur i ionisation de flamme pour les
différents composés analysés dans les conditions opératoires utilisées. Les valeurs sur les
courbes sont données avec les écart-types correspondant aux incertitudes de mesures. Sur ces

figures, les écart-types sont d’autant plus importants, que le nombre de mesures pris en compte

est restreint.

III.3.2. EVOLUTION DE LA CONCENTRATION DES PRODUITS EN
FONCTION DE DIVERS PARAMETRES

III.3.2.a. Conditions paramétriques de |'étude

L’étude préliminaire précédemment entreprise nous a permis d’avoir un apercu global
de I'influence de la température sur la conversion du 2-chlorophénol lors de son oxydation par
loxygéne de lair. Afin d’obtenir des renseignements sur I’ordre de formation des produits,
nous avons complété ces résultats en examinant I’évolution de la concentration des 25 espéces
identifiées non seulement en fonction de la température mais aussi du temps de séjour. Ainsi
nous tenterons de déterminer les principales voies réactionnelles régissant I’oxydation du 2-
chlorophénol dans I’air.

Une moyenne de cing a six prélévements est effectuée a seize températures différentes
pour chaque temps de séjour, quatorze pour le temps de séjour de 1,2 seconde en raison des

contraintes expérimentales (cf. le paragraphe 11.1.1.d.2.).
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Les conditions expérimentales employées sont les suivantes :

- Mélange : 1000 ppmV réel de CsH4+ClOH/air synthétique (N2/O2 80/20),
- Pression : 1 atm,

- Température : 300 a 900°C,

- Temps de séjour : 2 s, puis 1,2 set 3 s.

III.3.2.b. Disparition du 2-chlorophénol

Sur la figure III.5, nous avons représenté les courbes de disparition du 2-chlorophénol en
fonction de la température pour les trois temps de séjour étudiés soit 1,2 seconde, 2 secondes et 3

secondes, avec les écart-types correspondant aux incertitudes de mesure.

—+— 3§ —2s —+— 1.28

Concentration (ppmV)

0 T T T T T T T—er—e T )

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Température au centre du réacteur (°C)

Figure I11.5 — Profils de dégradation du 2-chlorophénol en fonction de la température pour les trois temps de

séjour étudiés.

Ces courbes nous permettent de souligner l'influence du temps de séjour sur la
dégradation thermique du 2-chlorophénol: plus le temps de séjour est long, plus la
consommation du 2-chlorophénol est élevée a une température donnée.

On constate que dans ces conditions opératoires, le 2-chlorophénol est thermiquement
stable (aucune dégradation n’est observée) jusqu'a 500°C, pour les trois temps de séjour. Puis

la consommation du 2-chlorophénol s’amorce. A 600°C, elle atteint environ 7,5% (+ 1,2%)
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pour un temps de séjour de 1,2 seconde, et respectivement environ 12% (+ 4,6%) et 16,5% (+
2,7%) pour 2 secondes et 3 secondes. Ensuite, elle s’accentue considérablement en fonction de
la température, jusqu’a 740°C pour 1,2 seconde, 715°C pour 2 secondes et 705°C pour 3
secondes. Pour un temps de séjour de 1,2 seconde, environ 75% du 2-chlorophénol sont
consommés 4 705°C, alors que pour 2 secondes il faut une température d’environ 695°C et
pour 3 secondes une température d’environ 685°C. De méme, pour atteindre une
consommation d’environ 95%, la température approche 735°C pour 1,2 seconde, 718°C pour
2 secondes et 713°C pour 3 secondes. Dans nos conditions expérimentales, une température
supérieure a4 815°C aux trois temps de séjour est nécessaire pour détruire totalement le 2-

chlorophénol.

III.3.2.c. Profils de concentration des composés organiques identifiés

Les figures II1.6 a IIL.27 présentent la distribution des 22 produits intermédiaires dosés
en foncton des deux paraméires étudiés. Sur ces figures, les profils de concentration des
composés identifiés sont donnés avec les écart-types correspondants aux incertitudes de
mesures.

Un premier examen de ces profils de concentration, montre que le phénol, la 2-
chlorohydroquinone, le 2,4-dichlorophénol, le 4-chlorophénol et le 2,6-dichlorophénol
présentent une concentration non nulle & 500°C alors que le 2-chlorophénol n’est pas encore
dégradé. Ceci peut paraitre surprenant mais s’explique par la composition initiale du 2-
chlorophénol employé pour notre étude. En effet, comme nous I’avons mentionné au précédent
chapitre (paragraphe II.1.1.a.), le 2-chlorophénol utilisé contient d’autres composés en
concentration plus ou moins faible. Sa composition a été précédemment consignée au chapitre II

dans le tableau II.1 que nous rappelons ci-dessous :

Composé Teneur en %
2-chlorophénol 99,698 %
phénol 0141 %
2-chlorohydroquinone 0,009 %
2 4-dichlorophénol 0,128 %
4-chlorophénol 0,003 %
2 6-dichlorophénol 0,021 %

* Tableau Il.1 — Composition du 2-chlorophénol fourni par Aldrich.*
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Figures I11.6 et I11.11 — Profils de concentration de six composés identifiés lors de ’oxydation thermique du 2-

chlorophénol pour les trois temps de séjour étudiés.
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Figures I11.12 a 111.17 — Profils de concentration de six composés identifiés lors de l’oxydation thermique du 2-

chlorophénol pour les trois temps de séjour étudiés.
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Figures 111.18 & I11.23 — Profils de concentration de six composés identifiés lors de [oxydation thermique du 2-

chlorophénol pour les trois temps de séjour étudiés.
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Figures I11.24 & 111.27 — Profils de concentration de quatre composés identifiés lors de ’oxydation thermique du 2-

composés détectés, une concentration maximale située vers 650°C pour un temps de séjour de
3 secondes, puis respectivement vers 675-680°C et 690-700°C pour un temps de séjour de 2
et 1,2 seconde. Par contre, deux des « dioxines » détectées, la dibenzodioxine et le 2,8-
dichlorodibenzofuranne présentent un comportement différent : les maxima de concentration

semblent tous se situer respectivement autour de 625°C et 600°C, quelque soit le temps de

L’examen de ces profils montre que ceux-ci présentent globalement pour tous les

séjour employé.

chlorophénol pour les trois temps de séjour étudiés.
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Les espéces organiques majoritaires sont : la 2H-pyran-2-one, « le diméthylmalonate »
(détecté comme tel, mais sur lequel on émet de sérieux doutes), le chlorobenzéne, le 4-
cyclopenténe-1,3-dione, le phénol, le benzofuranne, la 2-chlorohydroquinone et la 2-indanone.
Leurs concentrations maximales sont comprises entre 7 et 82 ppmV.

L’hydroquinone, la 2-salisaldéhyde, le 2,4-dichlorophénol, le 2,6-dichlorophénol, le
2,4,6-trichlorophénol et le 3,5-dichlorophénol sont présents dans des proportions maximales
relativement faibles de 1 4 2,5 ppmV.

A moindres teneurs, on détecte le 1,3-dichlorobenzéne, le 1,4-dichlorobenzéne, le 1,2-
dichlorobenzéne, le 4-chlorophénol, le 3,4 dichlorophénol, la dibenzo-p-dioxine et le 2,8-
dichlorodibenzofuranne.

L’espéce ultra minoritaire dosée est le dibenzofuranne. Il est présent dans des teneurs
maximales d’environ 0,05 ppmV.

Notons que parmi les 22 composés séparés, identifiés et dosés, 8 d’entre eux présentent
de grosses incertitudes de quantification qui sont principalement dues aux trés faibles teneurs

observées se situant aux limites de détection.

Nombre de ces composés ont été détectés lors de diverses études, pour chacun d’eux,
nous avons listé les différents types d’études qui le détectent ou le mesurent dans le tableau

III.10. On s’apercoit que certains composés n’ont jamais été détecté 4 ce jour: la 4-

cyclopentén-1,3-dione, I’hydroquinone, la 2-indanone et le 3,5-dichlorophénol.

Lexique des abréviations :

i identifié q quantifié * isomére non déterminé O oxydation P pyrolyse
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Oxydation ou pyrolyse | Flamme air et Pyrolyse ou Pyrolyse ou Oxydation | Oxydation
PRODUIT OBTENU du chlorobenzéne chlorobenzéne oxydation oxydation du phénol 1,2-diCB P+CB
(cB) du chlorophénol P)

o o o P 20 6 P P (0] P P P o 45, 47 17,29
5,10,11 [ 30 36 | 36 49 2 43,44 | 43 2. |23 | 23

Oxydation
CP+1,2-diCB

chlorobenzéne q 919|4q9 q q i q
4-cyclopenten-1,3-dione
« diméthylmalonate » i
hydroquinone
phénol
2H-pyran-2-one
2-chlorophénol
benzofuranne
1,3-dichlorobenzéne
1,4-dichlorobenzéne
1,2-dichlorobenzéne
2-salisaldéhyde
2-chlorohydroquinone
2 A-dichlorophénol
4-chlorophénol

2 6-dichlorophénol
2-indanone

2 4 6-trichlorophénol i
3 5-dichlorophénol
3,4-dichlorophénol i
dibenzofuranne q q q(9|1q9|q q
dibenzodioxine q|q
2 8-DCDF q q

- e —— O LD =L = =
£
*

£0
£D

Tableau III.10 — Liste des différents types d’études détectant et/ou mesurant les composés cités.

III.3.2.d. Profils de concentration des oxydes de carbone

Les profils de concentration du monoxyde et du dioxyde de carbone formés en fonction
de la température pour les trois temps de séjour étudiés sont représentés respectivement sur les

figures I11.28 et I11.29.

Plus particuliérement, examinons les profils obtenus pour un temps de séjour de 2
secondes.

La figure III. 30 rappelle les profils de concentration des oxydes de carbone et du 2-
chlorophénol observés en fonction de la température pour un temps de séjour de 2 secondes.

La concentration du monoxyde de carbone passe par un maximum vers 730°C. Au-dela

de cette température, son oxydation en CO, devient prépondérante par rapport a sa formation.

CO est encore observé dans les effluents de sortie jusqu’a 900°C environ, température a partir
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de laquelle tout le carbone initial est converti en CO,. Sur le plan quantitatif, les quantités de CO

et CO, correspondent respectivement i environ 53,6% et 10% du carbone introduit initialement

4 698°C, et 2 815°C environ 8,3% et 91,7%.
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Figure 111.28 — Profils de concentration du monoxyde de carbone en fonction de la température pour les trois

temps de séjour étudiés.
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Figure 111.29 — Profils de concentration du dioxyde de carbone en fonction de la température pour les trois

temps de séjour étudiés.
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Figure 111.30 — Profils de concentration du 2-chlorophénol et des oxydes de carbone en fonction de la

température @ 2 secondes.

III.3.2.e. Bilans en éléments carbone et chlore

IITI.3.2.e.1. Bilan en élément carbone

L’équation stoechiométrique prépondérante de ’oxydation compléte du 2-chlorophénol,

C4H,CIOH, étant la suivante :

CH/CIOH + 13/20, — 6CO, + HCl + 2H,0
la conversion totale de 1000 ppmV de C,;H,CIOH donnerait 6000 ppmV de CO, soit 6000

ppmV théoriques en élément « carbone ». Afin de vérifier le bilan matiére en élément carbone,
nous avons calculé les rapports [C]/[C]o. [C] représente les quantités de carbone contenues dans
les composés analysés, [CJo la quantité en élément « carbone » introduite initialement avec le 2-
chlorophénol. Les résultats sont rassemblés dans le tableau III.11.

Quelques composés organiques volatils n’ayant pas été quantifiés, les bilans en élément
carbone sont légérement déficitaires (entre 3 et 11% environ de 553°C a4 698°C). Spécifions
tout d’abord, que dans le but de faciliter la rédaction, nous avons arbitrairement qualifié de
composés légers et de composés lourds, respectivement les composés aux temps de rétention

inférieurs et supérieurs a4 celui du chlorobenzéne - pour les conditions d’analyse
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chromatographique choisies. De ce fait, les composés organiques quantifiés regroupent les
composés « lourds » et les composés non quantifiés regroupent les composés « légers » ainsi que

quelques composés « lourds » dont les aires chromatographiques sont négligeables.

125 2s 3s 12s 2s 3s
Température (°C) [C] / [Co] Déficit en [C]

350 1,00 1,00 0,00 0,00
446 1,00 1,00 0,00 0,00
500 1,00 1,00 1,00 0,00 0,00 0,00
553 0,97 0,97 0,95 0,03 0,03 0,05
601 0,94 0,90 0,89 0,06 0,10 0,11
626 094 | 0,93 0,95 0,06 0,07 0,05
649 094 | 0,92 0,97 0,06 0,08 0,03
682 0,96 0,96 0,96 0,04 0,04 0,04
698 0,96 | 0,96 0,97 0,04 0,04 0,03
715 0,95 0,98 0,99 0,05 0,02 0,01
740 0,97 0,99 1,00 0,03 0,01 0,00
764 0,99 | 0,99 1,00 0,01 0,01 0,00
792 1,00 1,00 1,00 0,00 0,00 0,00
815 1,00 1,00 1,00 0,00 0,00 0,00
864 1,00 1,00 1,00 0,00 0,00 0,00
899 1,00 1,00 1,00 0,00 0,00 0,00

Tableau Il.11 — Bilans en élément carbone (exprimés en % molaire) en fonction de la température et du

temps de séjour.

A titre indicatif, sur les figures II1.31, II1.32 et II1.33 les contributions aux bilans
« carbone » des diverses espéces dosées ainsi que celles des espéces non quantifiées, sont
présentées sous forme d’histogrammes aux différentes températures étudiées respectivement
pour un temps de séjour de 1,2 seconde, 2 secondes et 3 secondes.

Les bilans «carbone » sont évidemment les plus satisfaisants aux températures
inférieures 4 550°C, températures pour lesquelles le 2-chlorophénol n’a pas encore été
dégradé. Il est A noter que les faibles quantités de « carbone » d’organiques dosés détectées a
ces températures, sont dues aux impuretés présentes dans la solution initiale de 2-chlorophénol.
Aux températures supérieures & 780°C environ, ou I'on ne décéle plus d’espéces organiques, et
ce pour les trois temps de séjour, les analyses des oxydes de carbone permettent de vérifier la
concentration initialement introduite de 2-chlorophénol dans l’air. On retrouve bien un total
d’oxydes de carbone de 6000 ppmV, ce qui confirme que la concentration initiale de 2-

chlorophénol était bien de 1000 ppmV dans Dair.
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Figure Il1.31 — Evolution du bilan carbone des diverses espéces en fonction de la température, pour 1,2 s.
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Figure 111.32 — Evolution du bilan carbone des diverses espéces en fonction de la température, pour 2 s.
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Figure I11.33 — Evolution du bilan carbone des diverses espéces en fonction de la température, pour 3 s.
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A partir de ces trois histogrammes, on constate également que 'espéce intermédiaire
dosée majoritaire est le CO. Il atteint des proportions d’environ 80% de la totalité des produits
aux alentours de 750°C a = 10°C selon le temps de séjour. Les quantités d’organiques générés,
elles, n’excédent pas les 20% de la totalité des produits. Grice i ces histogrammes, on peut
avoir une idée globale de la répartition en élément « carbone » des espéces produites lors de

I'oxydation thermique du 2-chlorophénol.

III.3.2.e.2. Bilan en élément chlore

Bien que nous n’ayons pas eu le temps de doser le dichlore et le chlorure d’hydrogéne
produits, nous avons effectué les calculs de bilan matiére en espéces chlorées. Cette approche
nous permet d’obtenir une idée grossiére de la répartition en chlore dans les espéces formées.

En opérant avec un excés d’air et i haute température, il convient de considérer pour
effectuer le bilan en espéces chlorées finales, non seulement 1’équation stoechiométrique que
nous avons écrite précédemment :

CH,CIOH + 13/20, — 6CO, + HCl + 2H,0

mais également la réaction de Deacon :

2HC + 120, —» C, + HO

11 s’ensuit que la conversion totale de 1000 ppmV de C.H,CIOH donnerait 1000 ppmV

sous forme HCI et Cl: soit 1000 ppmV théoriques en élément « chlore ». Afin de vérifier le bilan
matiére en élément « chlore », nous avons calculé les rapports [Cl)/[Cl]o. [C]] représente les
quantités de chlore contenues dans les composés analysés, [Cl]o celle introduite par le réactif

initial. Les résultats sont rassemblés dans le tableau II1.12 qui suit.

Le dichlore et le chlorure d’hydrogéne n’ayant pas été quantifiés, les bilans en élément
« chlore » sont largement déficitaires, puisque ces deux composés sont les espéces chlorées
finales. De ce fait, le pourcentage d’espéces chlorées non dosées peut étre globalement assimilé

aux espéces inorganiques générées, c’est-a-dire Cl, et HClL. Mais il faut garder a I’esprit que ce

pourcentage comprend également une infime proportion d’espéces organiques non quantifiées.
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1,2s 2s 3s 1,2s 2s 3s
Température (°C) [Cl] / [Clo] Déficit en [Cl]

350 1,00 1,00 0,00 0,00
446 1,00 1,00 0,00 0,00
500 1,00 1,00 1,00 0,00 0,00 0,00
553 0,97 097 | 0,95 0,03 0,03 0,05
601 0,93 08 | 0,85 0,07 0,11 0,15
626 0,90 083 | 0,76 0,10 017 | 0,24
649 0,82 0,69 0,61 0,18 0,31 0,39
682 0,62 0,45 0,29 0,38 0,55 0,71
698 0,40 0,24 0,15 0,60 0,76 0,85
715 0,21 0,08 0,05 0,79 0,92 0,95
740 0,05 0,02 0,01 0,95 0,98 0,99
764 0,01 0,00 0,00 0,99 1,00 1,00
792 0,00 0,00 | 0,00 1,00 1,00 1,00
815 0,00 0,00 0,00 1,00 1,00 1,00
864 0,00 0,00 0,00 1,00 1,00 1,00
899 0,00 0,00 0,00 1,00 1,00 1,00

Tableau II1.12 — Bilans en élément chlore (exprimés en % molaire) en fonction de la température et du

temps de séjour.

A ttre indicatif, la figure III.34 fournit sous forme d’histogrammes, les contributions au
bilan « chlore » des diverses espéces mesurées ainsi que celles des espéces non quantifiées, aux
différentes températures étudies pour un temps de séjour de 1,2 seconde. Sur les figures
II1.35 et II1.36 on trouve celles correspondantes respectivement a un temps de séjour de 2 et 3
secondes.

Grace A ces histogrammes, on peut avoir une idée globale de la répartition en élément
« chlore » des espéces générées lors de 1'oxydation thermique du 2-chlorophénol. On constate
que les espéces organiques intermédiaires ne représentent au maximum que 3% de la totalité
des composés chlorés engendrés. Par analogie i I'étude antérieurement réalisée sur I’oxydation

.10, 111" on peut raisonnablement supposer que

thermique de 0,1% de chlorobenzéne dans I’air
la majeure partie des espéces non dosées est constituée principalement de chlorure
d’hydrogéne.

Comme pour le bilan « carbone », les faibles quantités de « chlore » d’organiques dosés

détectées aux températures inférieures a 500°C, sont dues aux impuretés présentes dans la

solution initiale de 2-chlorophénol.
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Figure 111.34 — Evolution du bilan chlore des diverses espéces en fonction de la température, pour 1,2 s.
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Figure I11.35 — Evolution du bilan chlore des diverses espéces en fonction de la température, pour 2 s.
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Figure I11.36 — Evolution du bilan chlore des diverses espéces en fonction de la température, pour 3 s.
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III.4. ETUDE EN PHASE HETEROGENE

III.4.1. REACTIONS EN TUBES SCELLES : REACTEUR FERME

Expérimentalement, la démarche est de déposer un « précurseur » (ici le 2-chlorophénol)
sur une matrice solide (ici MgO/CuCl:) 4 I'intérieur d’un réacteur. Cet ensemble subit un
traitement thermique isotherme pendant un laps de temps déterminé. Les tubes sont ensuite
refroidis, puis coupés, et la matrice est recueillie. Aprés une extraction par sohxlet des produits
formés, adsorbés sur la matrice, une analyse chromatographique est effectuée pour rechercher
les composés organiques formés, et notamment la présence de « dioxines ». Ce type d’étude est

récente au laboratoire.

Les conditions expérimentales employées sont les suivantes :

- mélange : dans chaque tube, 70 ul de 2-chlorophénol déposé sur 250 mg de
matrice, elle-méme constituée de 12,7 mg de CuCl: par g de magnésie,

- tube scellé sous pression atmosphérique,

- température : 250 a 450°C,

temps d’exposition : 1 a 4 heures.
Chaque expérience est menée sur trois tubes ayant subi le méme traitement tant en

température qu’en durée. La matrice des trois tubes est regroupée, puis extraite.

IITI.4.1.a. Identification des composés

L’évolution des pics chromatographiques correspondant aux produits de réacton
hétérogéne obtenus en fonction du temps d’exposition et de la température du traitement
thermique, montre que les quantités de produits formés sont maximales pour un traitement de 3
heures 4 350°C. Ces conditions expérimentales ont donc été choisies pour réaliser
I'identification des produits par spectrométrie de masse. Pour exemple, un chromatogramme est
présenté en deux parties, sur les figures II.37 et II1.38. Le tableau III.13 fournit la liste de

tous les produits identifiés pour des traitements thermiques allant de 200 a 450°C.
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Famille des phénols et des chlorophénols
chlorohydroguinone
hydroguinone
phénol
chlorophénol (2- et 4-)
dichlorophénol (2,6- et 2 4-)
trichlorophénol (2,4,6-)
Autres aromatiques d un cycle
toluéne
chlorobenzéne
dichiorobenzéne
2-salysaldéhyde
Biphényls
biphényle
chloro-biphényle
dihydroxy-biphényle (oo’ et pp’)
dichloro-hydroxy-biphényle
Aromatiques de plus de trois cycles
bisbenzofuranno-furanne (2 isoméres)
trisbenzofuranno-furanne

« Dioxines » et composés tricycliques
dibenzofuranne
dibenzofurannol
dichloro-dibenzofuranne
xanthone
dibenzodioxine
monochloro-dibenzodioxine (2 isoméres)
dichloro-dibenzodioxine (2 isoméres)
Benzofurannes
benzofuranne
chloro-benzofuranne
méthyl-benzofuranne
Diphényl éthers
diphényl éther
phénoxy-phénol (2- et 4-)
dichloro-hydroxy-diphényl-éther (2 isoméres)
chloro-phénoxy-benzéne

Tableau II1.13 — Composés identifiés par spectrométrie de masse — Réaction hétérogéne du 2-chlorophénol
sur une matrice de MgO/CuClz — T=200 & 450°C, t=3 heures.

37 composés ont été identifiés. La majorité d’entre eux I’a été avec un bon indice de
confiance (> 90 %). Les produits en italiques ne figurent pas sur le chromatogramme des
figures I11.37 et II1.38, car ils ne sont pas détectables a la température de 350°C.

Cette étude qualitative révéle la formation d’un grand nombre d’isoméres de PCDD/Fs,
confirmant la capacité du 2-chlorophénol a générer des « dioxines ». De plus, elle met
également en évidence un grand nombre de molécules dont la structure proche des PCDD/Fs
suggére que les composés tels que les biphényles, les diphényl-éthers et les benzofurannes,

jouent le role de composés intermédiaires dans la formation des « dioxines ».

Il est aussi intéressant de noter la présence de bis- et tris-benzofuranno-furanne
(C18H1002 et C24Hi120s) qui résulteraient de la condensation de molécules de dibenzofurannes
etou de furannes. Ces molécules pourraient étre des espéces précurseurs de suies, qui

pourraient favoriser elles-mémes la formation des PCDD/FS par synthése De Novo.
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Figure I11.37 - Chromatogramme de CPG/SM : 0,2 pl de la solution extraite de l'oxydation thern ique du 2-chlorophénol sur une de MgO/CuCl, & 350°C pendant 3




-¥91-

Q
>b :< ] o]
o
N
0 © ;9
» -~ 3 2 o g
E i S :
Abondance g §_ § @ g’
3 g £ E
s E F 5 S I
240000 - s/ 3
i/ 00 |
\ g ®
@ o Q Mp
z T g i
: O |
g 5
: v g
180000 T ¥ @ & 2
o Ell <2t
ll.' 4 E
R ol
1 g /
120000 | o g
= -
©
1 2
=S
60000
0
[ [ T T l i T ] ’ T i I I ' i I T ' T i i T
Temps -> 25,00 30.00 35.00 40.00 45.00

Figure 111.38 - Chromatogramme de CPG/SM : 0,2 pl de la solution extraite de I’ oxydation thermique du 2 -chlorophénol sur une de MgO/CuCl, & 350°C pendant 3 heures. -
colonne HP5, 35°C/0. Imin 5°C/min 250°C/10min. — (2nde partie).

jousydouoqyo-z np uoyvpdxo, | ap appyuduiiiadxa apnii * [I] FYIIdVHD




CHAPITRE 11l . Etude expérimentale de I’oxydation du 2-chlorophénol

III 4.1 .b. Distribution des composés

Afin de réaliser ’'analyse quantitative des composés identifiés, un étalon interne,
I'isooctane a été ajouté a la solution d’extraction de la matrice lors de sa re-concentration. Cette
analyse a été effectuée a I’aide d’un chromatographe en phase gazeuse équipé d’un détecteur a
ionisation de flamme (HP 6890 Series d’Hewlett Packard ). Les conditions analytiques utilisées

ont été décrites au paragraphe I1.3.2.b.4..

IIT.4.1.b.1. Nature des composés

La séparation et l'identification de 30 espéces organiques ont été réalisées. La figure

I11.39 représente un exemple de chromatogramme.

Abondance
27.51 l
] 56 13 17\}9 23
251 12
] 22
22.5- 7
] 14
24 27&28
20_ 11 <~
] 25
17.54 2 10 13 26 30
] 4 16 29
] 1 & 20
15] l 3
12.5-_J )
] {30°C/min}
195°C/4min 6°C/min 197°C/3min 8°C/min 250°C/40min
I e e o o e e e e T B B e A
0 10 17¢ 20 30 40 50 60 Temps

Figure I11.39— Exemple de chromatogramme obtenu pour la fraction adsorbée sur la phase solide, lors de

Poxydation thermique hétérogéne a 350°C de CsH+CIOH déposé — réacteur fermé.

Le tableau III.14 définit les correspondances entre chaque numéro de pic et la
proposition de nom et de formule développée du composé identifié. Cette identification est
obtenue soit par comparaison entre le temps de rétention du pic et le temps de rétention du

produit injecté a la seringue, soit par analogie de la distribution des différents produits entre les
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deux types de détection chromatographiques réalisées (par D.I.F. ou par le spectrométre de

masse).

N°® | Nom proposé Formule développée Formule M (g/mol)
1 [toluéne @_CHa C/Hs 92
2 | chlorobenzéne O CeHsCl 12
3 |4-cyclopenténe-1,3-dione oﬁo CsH,0, o8
4 | diméthyl-malonate m CsHgO,4 132
5 | phénol Oron CeHiO 94
OH
6 | 2-chlorophénol @[d CsHsCIO 128
7 | benzofuranne @C} CsH, O 118
Ci
8 |1,2-dichlorobenzéne X CoHaCly 146
Cl
(o}
9 | 2-salicylaldéhyde @\)LH C7Hs0, 122
OH
Cl
10 | 2-chlorohydroquinone HO‘@OH CsHsClO; 144
Cl OH
11 |2,5-dichlorophénol X CoHiC1z0 162
Cl
OH
12 | 24-dichlorophénol O CsHaCl0 162
13 | 4-chlorophénol @ CeHsCIO 128
Cl
OH
14 | 2,6-dichlorophénol @[ CsHCl,0 162
Cl
15 | biphényle CiHuo 154
o]
16 | diphényl éther ol @ CizHi0 170

Tableau I11.14— Composés identifiés lors de la réaction hétérogéne du 2-chlorophénol sur une matrice de

MgO/CuClz & 350°C durant 3 heures.
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N°® {Nom proposé Formule développée Formule M (g/mol)

(o}
17 | dibenzofuranne Ci12HgO 168

o] OH
18 | 2-phénoxy-phénol OO CizHioO2 186

o
19 | dibenzodioxine ©[0]© C12H802 184

20 o,o'-biphényle CIZHIO 154

)
21 | 4-phénoxy-phénol ©/ Ci2H100, 186

OH
o Cl
22 | 2-chlorodibenzodioxine @OI@/ C12H/CIO, 218

Ct
23 | 1-chlorodibenzodioxine @Oj© CizH7C10; 218
(o]
]

24 | xanthone C13Hs0; 194
(o]

(o]
25 | 2,8-dichlorodibenzofuranne C'C' Ci2HC1,0 236

Q Cl
26 | 2,4-dichloro-5-hydroxydiphényléther Q*O:Q/ Ci2HsCI;0; 238
Cl
27 o cl
___| 2.7-dichlorodibenzodioxine Jonel CoHeCl0; | 252
28 cl o)
29 oo
— | Benzobisbenzofuranne Ci1sH100: 258
30 g O

Tableau III. 14— Composés identifiés lors de la réaction hétérogéne du 2-chlorophénol sur une matrice de

MgO/CuClz & 350°C durant 3 heures.

III.4.1 . b.2. Etalonnage

Sur les 30 composés détectés et identifiés en utilisant le chromatographe équipé d’un
détecteur A ionisation de flamme, 15 ont été dosés en plus du 2-chlorophénol : le phénol, le 4-

chlorophénol, le 2,4-dichlorophénol, le 2,6-dichlorophénol , le biphényle, le diphényl éther, le
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dibenzofuranne, la dibenzodioxine, les deux monochlorodibenzodioxines, le 2- et le 4-

phénoxyphénol, le 2,8-dichlorodibenzofuranne et les deux dichlorodibenzodioxines.

L’étalonnage du 2-chlorophénol, du phénol, du biphényle, du diphényl éther, des
phénoxyphénols et des dichlorophénols a été réalisé, a partir de solutions étalons. Pour la
quantificaion du 4-chlorophénol, du dibenzofuranne, de la dibenzodioxine, du 2,8-
dichlorodibenzofuranne, on s’est servi des coefficients de réponse chromatographique au D.LF.
déterminés antérieurement lors de I’étude de l’oxydation thermique du 2-chlorophénol en
phase gazeuse. Pour la quantification des autres produits, les deux monochlorodibenzodioxines,
et les deux dichlorodibenzodioxines, ne disposant pas des isoméres détectés. On s’est servi du

coefficient de réponse au D.L.F. de la dibenzodioxine non chlorée.

Les incertitudes affectant les concentrations déterminées sont difficiles i évaluer . Elles

sont au moins de 20 a 30 %.

III.4.1 c. Profils de concentrations des produits - Influence du temps

de séjour et de la température

IIT.4.1.c.1. Disparition du 2-chlorophénol

traitement thermique de 3 heures traitement thermique a 350°C
100 -
100
95 -
95 |
. £ 90 4
S 90 - g
8 T 85
g 85 - g
> 5 80 A
g 3
S 80
75 1 75 3
70 70 T T |
250 300 350 400 450 ! 2 3 4
température (°C) temps de s¢jour (heure)

Figure I11.40 et 111.41 — Conversion du 2-chlorophénol en fonction de la température et de la durée du

traitement thermique.
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On définit le rendement R d’une espéce i formée, comme la quantité de matiére (mole)
de I'espéce i sur la quantité de matiére initiale de 2-chlorophénol. Pour le 2-chlorophénol, on
définit le taux de conversion comme étant égal a (1-R) x 100. Les figures I11.40 et II1.41
montrent que la conversion du 2-chlorophénol augmente avec la température et le temps
d’exposition du traitement thermique. Le 2-chlorophénol est totalement consommé a partir de
400°C pour une durée de 3 heures d’exposition ; 4 250°C plus de 75 % du 2-chlorophénol ont

déja réagi.

III. 4.1 .c.2. Profils de concentration des composés quantifiés

La figure I11.42 présente I’évolution des rendements caractérisant les distributions des
15 espéces dosées en fonction de la température pour un traitement thermique de 3 heures, la
figure I11.43 celle des rendements de ces 15 espéces, en fonction du temps d’exposition au 2-

chlorophénol de la matrice soumise a un traitement thermique de 350°C.

Les deux espéces majoritaires sont le 2-chlorophénol (réactif initial) et le phénol. Le
phénol est le produit principal issu de la déchloration du précurseur, le 2-chlorophénol. Sa
concentration passe par un maximum pour une température comprise entre 350 et 400°C. Elle

est négligeable 4 250°C.

Les phénoxyphénols sont formés principalement vers 350°C. Ces composés doivent &tre
de bons précurseurs de « dioxines ». En effet la structure du 2-chlorophénoxyphénol est proche
de celle de la dibenzodioxine, celle du chloro-2-phénoxybenzéne de celle du dibenzofuranne.

On reléve un comportement particulier pour le biphényle et le diphényl éther. Il
semblerait que plusieurs processus de formation et de décomposition interviennent en fonction
de la température et du temps de séjour.

Cinq « dioxines » sont formées lors de la dégradation thermique du 2-chlorophénol sur
une matrice de MgO dopée au CuClz: la dibenzodioxine, le dibenzofuranne, un
dichlorodibenzofuranne, deux monochlorodibenzodioxines, deux dichlorodibenzodioxines. Les
dibenzofurannes s’accumulent en fonction du temps d’exposition, et montrent une meilleure

stabilité que les dibenzodioxines dont les quantités diminuent aprés 3 heures a 350°C.
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température (°C)
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Figure I11.42 — Rendement des composés dosés en fonction de la température du traitement thermique pour

une durée de 3 heures
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Figure II1.42 (suite) — Rendement des composés dosés en fonction de la température du traitement thermique

pour une durée de 3 heures
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phénol 4-chlorophénol
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Figure 111.43 — Rendement des composés dosés en fonction du temps d’exposition au traitement thermique &

la température de 350°C.
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Figure 111.43 (suite) — Rendement des composés dosés en fonction du temps d’exposition au traitement

thermique & la température de 350°C.
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III.4.1.c.3. Rendement en espéces organiques formées

En déterminant le rendement en composés organiques formés en fonction de la
température et de la durée du traitement thermique, nous allons pouvoir établir les conditions

fournissant le maximum de produits.

La figure II1.44 représente 1’évolution des quantités de produits formés et extraits de la
matrice, hormis le phénol, pour différentes températures de traitement d’une durée de 3 heures.
Le maximum de concentration observé vers 350°C suggére qu’au dela de cette température, les

produits formés sont désorbés ou gazéifiés de fagon prépondérante.

traitement thermique de 3 heures

0,6 -

0,3 - \\/o

0,2 4

0,1 /
1>\_/
0 : . : .
250 300 350 400 450

rendement (%)

température (°C)

Figure 111.44 — Evolution des quantités de composés formés (hors phénol) en fonction de la température pour

un traitement thermique de 3 heures.

Les figures 111.45 et II1.46 montrent I'évolution des quantités de composés organiques
chlorés formés a4 350°C et extraits de la matrice, pour différentes températures de traitement et
différents temps d’exposition.

On constate que les quantités de composés organiques chlorés formés passent par un
maximum au bout d’une exposition de 2 heures. Au dela, on peut supposer que les processus
de gazéification et de minéralisation du « chlore inorganique » sous forme de HCl/Cl: ou de
produits organiques plus volatils et de MgClz respectivement, ’emportent sur les processus de
formation. On remarque que, pour 3 heures d’exposition, la concentration des composés chlorés

formés est maximale a 350°C.
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traitement thermique de 3 heures traitement thermique de 350°C
0,30 -
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0,05 = 0,05 -
1 0,00 T T |
0,00 : ; T ) 1 2 3 4
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temps d'exposition (heure)
température (°C)

Figures I11.45 et 111.46 — Rendement en espéces chlorées (hors 2-chlorophénol) en fonction de la température

et de la durée du traitement thermique.

III.4.2. REACTIONS SUR LIT FIXE EN REACTEUR OUVERT

Le mode opératoire utilisé pour ce type de réacteur a été décrit au paragraphe 11.2.1.b..

Les conditions expérimentales employées sont les suivantes:

- matrice : 1,6 g de billes de verre de 250 pum avec0,2 g de matrice constituée de 15
mg de CuClz par g de magnésie,

- précurseur : écoulement gazeux d’environ 10 Vh (soit environ 0,17 V/min) de 0,1 %
de 2-chlorophénol dans I’air,

- pression : 1 atmosphére,

- température : 350°C,

- temps d’exposition : jusqu’a 6 heures.

Cette étude a été limitée & 350°C en raison du temps qui lui a été imparti. De plus, bien
que le dispositif congu permette 1’analyse séparée des produits présents dans la phase gazeuse
ou adsorbés sur la matrice, pour des raisons techniques liées a l'instabilité de la pompe de
soutirage , il ne nous a pas été possible de réaliser une étude réellement quantitative avec ce
type de réacteur.

L’ensemble des résultats présentés n’a donc qu'un caractére préliminaire et qualitatif.
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III.4.2.a. Identification des composés

III.4.2.a.1. Produits présents en phase gazeuse (piégeage)

Les produits présents en phase gazeuse sont collectés pendant 6 heures en sortie du
réacteur dans quatre piéges froids, puis repris a 1'aide d’un solvant (le dichlorométhane). La
solution obtenue est alors injectée d I’aide d’une seringue dans un chromatographe en phase
gazeuse équipé d’un spectrométre de masse comme détecteur.

Il est 4 noter qu’en raison des débits d’écoulement trés faibles, au bout de 6 heures
d’expérimentation, peu de solution est récolté.

Sur la figures II1.47 est présenté un exemple de chromatogramme obtenu pour un
traitement du 2-chlorophénol pendant 6 heures 4 350°C. Le tableau III.15 fournit la liste des

composés identifiés dans ces conditions.

Famille des phénols et des chlorophénols
2-chlorophénol
2,6-dichlorophénol

Autres aromatiques a un cycle
toluéne
para-xyléne
ortho-xyléne

Biphényles
biphényle

Acides et éthers
diisopropyl éther
acide acétique butyl ester

Autres aromatiques a un cycle
cyclopentanecarboxaldéhyde
3-chlorocyclohexéne
2-chlorocyclohexanol
1,2-dichlorocyclohexane

Benzofurannes
chloro-benzofuranne

Diphényl éthers
diphényl éther

« Dioxines » et composés tricycliques
dibenzodioxine
1-chloro-dibenzodioxine

Tableau I1I. 15 — Composés identifiés dans la phase gazeuse — Réactions hétérogéne du 2-chlorophénol sur
une matrice de MgO/CuCls. — T=350°C, t=6 heures.

Le volume du condensat recueilli dans les piéges froids étant trés réduit, méme au bout

de 6 heures, la concentration relative des composés injectés s’est avérée d’autant plus faible que

I’ajout du dichlorométhane a contribuer i leur dilution.

Ce trés faible niveau de concentration des produits n’a pas facilité leur identification.
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CHAPITRE 11l . Etude expérimentale de I'oxydation du 2-chlorophénol

Cependant, 16 composés ont pu étre identifiés avec un bon indice de confiance,
supérieur de 90 % pour la plupart des composés.

On reléve la présence de molécules aux structures proches des PCDD/F's susceptibles
d’étre des intermédiaires de la formation des « dioxines », comme le biphényle, le diphényl-
éther et un monochloro-benzofuranne, ainsi que deux « dioxines » : la dibenzodioxine et une

monochloro-dibenzodioxine.

III.4.2.a.2. Produits en phase solide

Au bout de 6 heures d’exposition du lit fixe 4 1’écoulement gazeux contenant le 2-
chlorophénol, la matrice solide placée dans le réacteur est récupérée et les produits adsorbés
sont extraits 4 l'aide de dichlorométhane dans un sohxlet selon une procédure décrite
antérieurement.

L’analyse de la solution obtenue permet d’identifier 19 composés tels que des molécules
aux structures proches du 2-chlorophénol, comme des dichlorophénols, des benzéniques
chlorés, méthylés, éthylés, des hydroxybenzaldéhydes ainsi que la présence d’esters (tableau
I11.16). Les figures II1.48 et II1.49 présentent un exemple de chromatogramme de masse

obtenu lors d’une réaction de 6 heures d’écoulement de 2-chlorophénol 4 350°C.

Famille des phénols et des chlorophénols Benzofurannes
2-chlorophénol chloro-benzofuranne
dichlorophénol (2,6- et 2,4-) Autres composés a un cycle
Autres aromatiques & un cycle cyclopentanone
toluéne 2-cyclohexén-1-one
chlorobenzéne 1,3-dichlorocyclohexane
éthylbenzéne Acides et esters
para-xyléne acide acétique butyl ester
2-salicylaldéhyde (2-hydroxybenzaldéhyde) | acide butanoique butyl ester
2-chloro-4-hydroxybenzaldéhyde 1-butanol-3-éthyl acétate
5-chloro-2-hydroxybenzaldéhyde acide 1,2-benzénedicarboxylique bis(2-méthylpropyl ester)
Beaucoup d'alcanes linéaires ? dibutyl phtalate

Tableau I11.16 — Composés identifiés extraits de la matrice — Réactions hétérogéne du 2-chlorophénol sur

une matrice de MgO/CuClz. — T=350°C, t =6 heures.
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CHAPITRE 11l . Etude expérimentale de 1’oxydation du 2-chlorophénol

III.4.2.a.3. Comparaison entre les distribution des produits

présents en phase gazeuse et en phase solide

L’examen des tableaux III.15 et III.16 regroupant les composés identifiés & partir de

I’analyse de la phase gazeuse ou de la matrice , montre clairement que la distribution qualitative

des produits n’est pas, pour I'essentiel, la méme (tableau III.17). Cette différence peut avoir

plusieurs raisons, dont les suivantes :

les composés présents dans la phase gazeuse sont des produits résultant, soit d’une
réaction de dégradation du 2-chlorophénol en phase gazeuse (temps de séjour
beaucoup plus longs que ceux mis en ceuvre dans 1’étude réalisée en absence de
matrice), soit d’une réaction hétérogéne ayant lieu sur la matrice mais libérant les
produits en phase gazeuse dés leur formation, les produits recueillis étant dans la
majorité moins polaires que ceux restant adsorbés sur la matrice.

les composés extraits de la matrice ont subi un traitement thermique plus long que
ceux présents dans la phase gazeuse, ce qui pourrait expliquer qu’ils soient plus
oxygénés que les autres,

la présence d’alcanes linéaires, constatée de nombreuses fois, semble révéler des
propriétés catalytiques particuliéres de la matrice utilisée. Elle peut également
résulter d’un artéfact 1ié a I’analyse chromatographique. Ce point mériterait d’étre

étudié de fagon plus approfondie.

Dans les deux phases En phase gazeuse

En phase solide

2-chlorophénol 1,3-diméthylbenzéne

2,6-dichlorophénol cyclopentanecarboxaldéhyde
toluéne 3-chlorocyclohexéne
para-xyléne 2-chlorocyclohexanol

chloro-benzofuranne
acide acétique butyl ester

1,2-dichlorocyclohexane
biphényle

diphényl éther
diisopropyl éther
dibenzodioxine
1-chloro-dibenzodioxine

2 A-dichlorophénol
chlorobenzéne

éthylbenzéne

2-salicylaldéhyde
2-chloro-4-hydroxybenzaldéhyde
5-chloro-2-ydroxybenzaldéhyde
cyclopentanone
2-cyclohexén-1-one
1,3-dichlorocyclohexane

acide butanoique butyl ester
1-butanol-3-éthyl acétate

acide 1,2-benzénedicarboxylique bis(2-méthylpropyl ester)
dibutyl phtalate

Beaucoup d'alcanes linéaires ?

Tableau I1I.17 — Bilan sur la distribution des divers produits entre les deux phases, lors de la réaction du 2-

chlorophénol sur une matrice de magnésie et de cuivre, @ 350°C durant 6 heures.
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III 4.2 .b. Distribution des composés observés en phase gazeuse

Le protocole utilisé pour I’analyse en ligne des composés observés en phase gazeuse est
décrit au paragraphe 11.3.2.b.3. du chapitre précédent.

La mise en ceuvre de cette configuration permet de réaliser des injections successives de
la phase gazeuse au cours du traitement thermique sur la méme matrice. Ces injections sont
effectuées environ toutes les 50 minutes, temps nécessaires a la séparation des divers produits
formés et 4 un retour aux conditions initiales pour la prochaine analyse, dans le cadre de la

méthode chromatographique choisie (paragraphe 11.3.2.b.).

L’extraction de la matrice n’ayant pas donné de résultats satisfaisants en spectrométrie
de masse, nous nous sommes plus particuliérement intéressés i l’influence du temps

d’exposition sur la distribution des composés observés en phase gazeuse.

IIT.4.2.b.1. Nature des produits gazeux observés en ligne

Pour déterminer la nature des composés gazeux observés en ligne, on procéde de la
méme fagon que pour 'étude par voie homogéne.

Un exemple de chromatogramme de la fraction gazeuse obtenue est fourni sur la figure
I11.50. Celui-ci représente la fraction gazeuse injectée avant I’arrét de 1’expérience, soit au bout
de 6 heures d’exposition.

La séparation et 'identification de 24 espéces organiques ont pu €tre réalisées.

Le tableau III.18 définit les correspondances entre chaque numéro de pic et la
proposition de nom et de formule développée du composé identifié par comparaison du temps
de rétention avec le temps de rétention du produit injecté i la seringue, ou par supposition en
juxtaposant la distribution obtenue en spectrométrie de masse. Les espéces en italiques sont
celles dont I’identification admet un indice de confiance limité (<90%).

A premiére vue i est étonnant de détecter plus de produits par ce type d’injection
directe, que par l'injection de la solution piégée pendant 6 heures d’expérimentation en
spectrométrie de masse. Ceci peut étre dii 4 un effet de dilution provoqué par I'ajout de solvant

lors du recueil de la solution piégée, ou au fait constaté que la détection par spectrométrie de
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masse est une méthode analytique moins sensible que la détection par D.I.F.. Néanmoins ces

résultats ne sont obtenus qu’avec une unique expérience, on ne peut donc les certifier.
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Figure I11.50— Exemple de chromatogramme obtenu pour la fraction gazeuse, lors de l’oxydation thermique

hétérogéne a 350°C de CsH+ClOH en écoulement gazeux.

N°® [Nom proposé Formule développée Formule M (g/mol)
o

1 | furanne @ C4sH40 68

2 |toluéne @CHs C7Hg 92

3 | chlorobenzéne @—Cl CeHsCl 112

4 | 4-cyclopenténe-1,3-dione Oﬁo CsH40; 98

o] (o]

5 | « diméthyl-malonate » - m h CsHgO4 132

6 |phénol @ CsHeO 94
OH

7 | 2-chlorophénol X CoHsCIO 128
Cl

8 | benzofuranne @f} CgH,O 118

Tableau II1.18 — Composés identifiés lors de la réaction hétérogéne du 2-chlorophénol sur une matrice de

magnésie et de cuivre @ 350°C durant 3 heures.
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N°® [Nom proposé Formule développée Formule M (g/mol)
o]
9 2-salicy|aldéhyde @LH C7H602 122
OH
Cl
10 | 2-chlorohydroquinone HO@OH CsHsC0, 144
Cl OH
11 |2,5-dichlorophénol o CoHiC120 162
HO Cl
12 | 3-chlorophénol @ CeHsC1O 128
13 | 4-chlorophénol ro—~(O)—c CoHsCIO 128
Cl
OH
14 | 2,6-dichlorophénol @ CsHCl,0 162
Cl

15 | biphenyle CaHo 154

o)
16 | diphényl éther O 0O CizHi0 170

o
17 |dibenzofuranne C12HsO 168

o]
18 | dibenzodioxine @g@ C12HeO: 184

(o]
19 4-phénoxyphénol @ \© C12H1002 190

o Cl
20 | 2-chlorodibenzodioxine @[ I@/ CizH:ClO; 218
(o]

21 |1-chlorodibenzodioxine @°]© CiH:ClO, 218
(o]

(o]
22 | 2-dibenzofuranol OH C12Ha0: 188

) ]
23 | 2,4-dichloro-5-hydroxydiphényléther @/HO@/ Ci2HsCl,0 238
c
o <]
24 | 2, 7-dichlorodibenzodioxine @[ @ Ci2HsC1,0; 252
cl o

Tableau I11.18 (suite) — Composés identifiés lors de la réaction hétérogéne du 2-chlorophénol sur une matrice

de magnésie et de cuivre & 350°C durant 3 heures.
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IITI.4.2. b.2. Influence du temps d'exposition sur la distribution

des produits observés en ligne

La figure III.51 présente des chromatogrammes de la fraction gazeuse en fonction du

temps d’exposition. On peut ainsi observer 1évolution des intensités des ics
P Xp p P

chromatographiques des 13 composés identifiés dans ces conditions opératoires.

Au début de I’exposition (6 minutes), les espéces majoritaires détectées dans la phase
gazeuse sont la dibenzodioxine, la 1-chlorodibenzodioxine et le chlorobenzéne. Au bout de 1
heure 40 minutes d’exposition, les espéces majoritaires sont le 2,6-dichlorophénol, la
dibenzodioxine, la 1-chlorodibenzodioxine, le benzofuranne et le chlorobenzéne. Ensuite, au
bout de 2 heures 20 minutes, le 2-chlorophénol (réactif initial) apparait dans la phase gazeuse,
c’est le produit majoritaire suivi du 2,6-dichlorophénol. Ensuite leur proportion ne cesse de

croitre, tandis que les proportions de la dibenzodioxine et de la monochlorodibenzodioxine

diminuent.
Abondance (mV)
- ! [ 6 minutes d’exposition
\ [1 1 h38 d'exposition
) \ | 2 h 26 d'exposition
40 }
Il | 3 h17 d'exposition
' 4 h 06 d’'exposition
30 ‘ 5 h 13 d'exposition
6 h 04 d'exposition
7 |
20 ‘ ‘ ‘
] I I
A (
] I I I
107 1 B L sy e =
1 :‘r‘ ro — M- —— 1 | bl o ' — q
= —— e —_—
b T ] T T i T T < 7 AR
5 10 15 20 25 30 35 40
Temps (min)

Figure II1.51— Evolution des chromatogrammes obtenus pour la fraction gazeuse, lors de l’oxydation

thermique hétérogéne a 350°C de CsH+ClOH en écoulement gazeux.

La figure III.52 présente la distribution « semi-quantitative » de 13 des espéces

détectées en fonction du paramétre étudié.
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Puisqu’une seule expérience a pu étre effectuée, nous ne présentont que des profils
d’évolution en unités d’aires des différents composés détectés. Sur les 24 composés détectés, 13

présentent des données acceptables pour en définir leur distribution en unités d’aires.

Ces 13 espéces sont : le furanne, le phénol, le 2-chlorophénol, le benzofuranne, le 1,3-
dichlorobenzéne, la 2-salicylaldéhyde, le 3-chlorophénol, le 2,6-dichlorophénol, le biphényle, le

dibenzofuranne, la dibenzodioxine, le 4-phénoxyphénol et la 1-chlorodibenzodioxine.

Ces courbes ont le mérite de nous renseigner sur ’évolution des intensités des divers
produits formés en fonction du temps de passage d’une certaine quantité de 2-chlorophénol sur
la matrice de MgO/CuClz, mais il est évident que diverses incertitudes les affectent puisqu’une

seule expérience a pu étre réalisée.

A priori, les premiéres espéces émises dans la phase gazeuse sont la dibenzodioxine, la
1-chlorodibenzodioxine, le 2,6-dichlorophénol, le benzofuranne, le 1,3-dichlorobenzéne, la 2-
salicylaldéhyde, le biphényle, le dibenzofuranne et le 4-phénoxyphénol. Tout au long de
I'expérience, soit pendant 6 heures, les quantités de benzofuranne ne semble guére varier. Au
bout de 2 heures, les quantités de la dibenzodioxine, de la 1-chlorodibenzodioxine puis du 1,3-
dichlorobenzéne et du dibenzofuranne diminuent dans la phase gazeuse, alors que celles du
2,6-dichlorophénol, de la 2-salicylaldéhyde, du biphényle, et du 4-phénoxyphénol continuent de
croitre. Les quantités de 4-phenoxyphénol commencent 4 diminuer dans la phase gazeuse au
bout de 3 heures d’expérience. Les quantités émises en phase gazeuse de la 2-salisaldéhyde
sont assez faibles, alors que celles du 2,6-dichlorophénol montrent une croissance élevée
jusqu’a 4 heures d’expérience. Les quantités libérées en phase gazeuse de biphényle sont
stationnaires entre 2 heures 30 et 5 heures d’expérience, puis elles s’accentuent notablement
jusqu’au 6 heures d’expérimentation.

Le 2-chlorophénol, le furanne, le phénol n’apparaissent dans la phase gazeuse qu’au
bout de 2 heures 30, et le 3-chlorophénol aprés 3 heures. Dans la suite de ’expérience, leurs

quantités augmentent fortement. Celle du furanne décroit aprés 4 heures.
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Figure I11.52 — Distribution spécifique en unité d’aires, de chacun des composés identifiés en fonction du

temps de passage de [’écoulement gazeux sur la matrice.
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Figure I11.52 (suite) — Distribution spécifique en unité d’aires, de chacun des composés identifiés en fonction
18U P q p

du temps de passage de l’écoulement gazeux sur la matrice

III.5. CONCLUSION

L’éwude bibliographique sur la combustion des mono-chlorophénols et du phénol a

montré qu’en général ces composés ont fait ’objet de peu d’études, notamment pour ce qui est
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de leur oxydation en réacteur ouvert. Nous disposions donc de peu de données expérimentales
et numériques sur ’oxydation du 2-chlorophénol en phase gazeuse réalisée dans un réacteur

ouvert. Par contre, ce n’est pas le cas d’un composé voisin, le chlorobenzéne, dont I’oxydation

5, 10, 11, 20, 21] [36-38)

et la pyrolyse en réacteur ouvert ont été beaucoup plus étudiées.

L’étude de la dégradation thermique en phase gazeuse de 0,1% de 2-chlorophénol dans
Iair a été entreprise entre 500 et 900°C, pour trois temps de séjour (1,2 seconde, 2 secondes
et 3 secondes), 4 1 atmosphére en écoulement gazeux. Cette étude visait 4 identfier et a
quantifier les principaux produits moléculaires intermédiaires et finals en fonction de la
température et du temps de séjour, dans le but d’améliorer les connaissances non seulement sur
son mécanisme de dégradation thermique, mais également sur le mécanisme de formation des
« dioxines ».

Cette étude a permis de mettre en évidence non seulement la formation de produits non
condensables de masse plus faible que le 2-chlorophénol (moins de 6 atomes de carbone), mais
également de produits plus lourds résultant de réactions d’addition (6 4 16 atomes de carbone).
Il faut souligner que nous nous sommes plus spécifiquement intéressés aux espéces comportant
au moins 5 atomes de carbone. En utilisant un chromatographe en phase gazeuse équipé d’une
colonne capillaire et d’un spectrométre de masse « basse résolution » comme détecteur, seuls 4
« dioxines » ont pu étre identifiées, 3 d’entre elles ont été quantifiées : la dibenzodioxine, la 1-
chlorodibenzodioxine, le dibenzofuranne et le 2,8-dichlorodibenzofuranne. Des composés
présentant des formules proches comme le monochlorofluoréne, la fluorénone, le fluoranthéne,
la xanthone, ... mais aussi la coumarine, le benzofuranne mono et non chloré, et des
précurseurs possibles, de la famille des chlorophénols, et autres, ont également été mis en
évidence. Certains de ces composés sont présents i I'état d’ultra-traces. 23 de ces composés
organiques, le 2-chlorophénol et 22 espéces intermédiaires, ainsi que les oxydes de carbone CO
et COz, ont été quantifiés en fonction de la température et du temps de séjour. Les profils de
concentration de ces espéces montrent que la décomposition thermique du 2-chlorophénol est
totale, pour des températures supérieures a 815°C aux trois temps de séjour étudiés, et que de
telles conditions paramétriques permetient également d’assurer la destruction totale de tous les
produits organiques. Les composés intermédiaires les plus abondants sont le monoxyde
carbone, la 2H-pyran-2-one, le chlorobenzéne, le 4-cyclopenténe-1,3-dione, le phénol, le

benzofuranne, la 2-chlorohydroquinone et la 2-indanone. Quant aux « dioxines » détectées, elles
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présentent des teneurs maximales inférieures au ppmV. Au cours de cette étude, les bilans
carbone et chlore ont été établis. Les bilans « carbone » sont légérement déficitaires, puisque
certains composés organiques n’ont pas été dosés, notamment les composés spécifiés de
« légers ». Comme les espéces chlorées finales, HCI et Clz, n’ont pas été dosées, les bilans
« chlore » sont eux largement déficitaires mais ils ont le mérite d’indiquer la répartition en

élément « chlore » dans les diverses espéces générées en fonction des conditions expérimentales.

Au chapitre suivant, nous proposons un ensemble de réactions permettant de rendre
compte qualitativement de la disparition du 2-chlorophénol et de la formation des principales
espéces intermédiaires et finales observées lors de I’oxydation thermique du 2-chlorophénol en

phase gazeuse.

Ensuite, ’étude de la formation catalysée de « dioxines » en phase hétérogéne sur
support solide (de la magnésie dopée par du chlorure cuivrique) a partir du précurseur 2-
chlorophénol, a été abordée i I'aide de deux techniques différentes. Une premiére étude, dont
I'intérét principal réside dans sa facilité d’élaboration, a été effectuée en utilisant un réacteur
fermé. Le 2-chlorophénol est alors déposé sur la matrice. Les traitements thermiques isothermes
ont été réalisés entre 250 et 400°C pour 1 i 4 heures d’exposition. La seconde étude est plus
contraignante, mais a I’avantage de rester dans la continuité de 1’étude en phase gazeuse seule,
et d’offrir plus d’informations analytiques. Elle a été réalisée en employant un réacteur ouvert
comprenant en son centre la matrice qui est alors traversée par un écoulement gazeux de 2-
chlorophénol dans des concentrations de 0,1% dans ’air. Cette troisiéme étude a été limitée a
350°C pour des temps d’exposition allant jusqu’a 6 heures.

En raison du temps imparti, ces deux études ont un caractére essentiellement qualitatif.

Pour les trois études différentes nous avons employé le méme chromatographe équipé
d’un détecteur i ionisation de flamme, sous les mémes conditions opératoires sur la colonne
HP5. La tendance qui se dégage des chromatogrammes, est une propension supérieure i former
des « dioxines » par la voie hétérogéne catalysée plus que par la voie en phase gazeuse pure.
Une étude «semi-quantitative » a donc été réalisée pour obtenir une idée générale des
distributions des divers composés formés.

En réacteur fermé seuls les composés adsorbés sur la matrice ont été analysés. Le 2-

chlorophénol est totalement consommé a partir de 400°C pour 3 heures d’exposition. L’étude
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qualitative révéle la présence de 37 composés, dont un grand nombre d’isoméres de PCDD/Fs
(mono-, di- et non chlorés), de molécules aux structures proches chlorées ou non (des
biphényles, des diphényl-éthers dont des phénoxyphénols, et des benzofurannes) pouvant jouer
un role intermédiaires dans la formation des « dioxines », ainsi que des molécules précurseurs
de «suies » résultant de la condensation de molécules de dibenzofurannes et/ou de furannes
(bis- et tris-benzofuranno-furannes). 15 composés ont fait 'objet d’'une étude « semi-
quantitative » en fonction de la durée et de la température du traitement thermique. Des
comportements particuliers ont été observés pour le biphényle et le diphényl-éther, montrant des
processus compétitifs de formation et de décomposition. Les PCDFs sont plus stables que les
PCDDs.

En réacteur ouvert, nous pouvons analyser i la fois les composés émis en phase gazeuse
et ce tout au long de ’expérience, mais aussi 4 la fin de ’expérience les composés adsorbés sur
la matrice. L’étude qualitative révéle une différence notoire entre les produits présents en phase
gazeuse et ceux sur la matrice. En phase gazeuse, il peut s’agir de composés issus de la
dégradation du 2-chlorophénol en phase gazeuse, ou de composés issus de réaction hétérogéne
désorbés de la matrice. On note la présence de « dioxines » (la dibenzodioxine, la 1- et la 2-
monochlorodibenzodioxine, une dichlorodibenzodioxine, et le dibenzofuranne), et des molécules
aux structures proches chlorées ou non (du biphényle, des diphényl-éthers dont des
phénoxyphénols, et du benzofuranne). A I'aide d’une étude « semi-quantitative », nous avons
observé la distribution de 13 des composés émis en phase gazeuse en fonction de la durée du
traitement thermique & 350°C. Les « dioxines » sont les premiers produits observés, aprés plus

de 2 heures, le 2-chlorophénol ainsi que divers composés apparaisent en phase gazeuse.

Ces études préliminaires sur la réaction hétérogéne catalysée du 2-chlorophénol sur

support solide, montrent le grand intérét qu’elles soulévent dans la formation des « dioxines ».
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ANNEXE A du chapitre III
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Figure I11.53 - Chromatogrammes de ’évolution en fonction de la température de l’oxydation de 1000 ppmV
de 2-chlorophénol dans l’air, & 2 secondes.
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CHAPITRE Il . Etude expérimentale de |’oxydation du 2-chlorophénol

ANNEXE B du chapitre II1

MODELE POUR LE CALCUL DES CONDITIONS DE
TEMPERATURES ET DE TEMPS DE SEJOURS NECESSAIRES

A L’INCINERATION D’'UN COMPOSE

Corrélation proposée par Lee K.C. et coll.

Les températures nécessaires pour avoir un taux de destruction de 99%, 99,9% et 99,99%

pour des temps de séjours de 0,5, 1, 1,5 et 2 secondes ont été calculées d’aprés les données

cinétiques expérimentales pour 23 composés de nature chimique différente.

Les variables de ce modéle sont les suivantes :

Vi
V2
Vs
Vs
Vs
Vs
V7
Vs

Vo
Vl 0
Vl 1

nombre d’atomes de carbone dans la molécule

composé aromatique (non :0, oui :1)

double liaison C=C (non :0, oui :1)

nombre d’atomes d’azote dans la molécule

température d’auto-inflammation (en degrés Fahrenheit)
nombre d’atomes d’oxygéne dans la molécule

nombre d’atomes de soufre dans la molécule

rapport du nombre d’atomes d’hydrogéne au nombre d’atomes de
carbone

composé allylique (non :0, oui :1)

interaction entre C=C et un atome de chlore (non :0, oui :1)

logarithme népérien du temps de séjour exprimé en secondes.

Les relations pour le calcul des températures sont les suivantes (exprimées en degrés

Fahrenheit) :

Too00 = 577 -10,0 V1 + 110,2 V2 + 67,1 Vs + 72,6 V4 + 0,586 V5 - 23,4 Vs
-430,9 V7 + 85,2 Vs -82,2 Vo + 65,5 Vio — 76,1 Vuu

Too00 = 594 -12,2 V1 + 170,0 V2 + 71,6 Vs + 80,2 V4 + 0,592 V5 - 20,2 Vs

- 420,3 V7 + 87,1 Vs - 66,8 Vo + 62,8 Vio - 75,3 Vuu
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CHAPITRE Ill . Etude expérimentale de I’oxydation du 2-chlorophénol

ANNEXE € du chapitre III

Etalonnage du chlorobenzéne
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Figures I11.54 & 111.61 — Courbes d’étalonnage de composés identifiés par injection, sur le C.G. HP 6890.
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CHAPITRE 111 . Etude expérimentale de |’oxydation du 2-chlorophénol

Too,00 = 605-13,8 Vi1 + 122,5 V2 + 75,7 Vs + 85,6 V4« + 0,597 V5 - 17,9 Vs
-412,0 V7 + 89,0 Vs — 55,3 Vo + 60,7 Vio - 75,2 V11

Modification proposée par Klaeyle M.

Les températures étant exprimées a 1’origine en degrés Fahrenheit, les valeurs des coefficients

ont été transformées pour exprimer les températures en degrés Celsius :

Too00 = 313,18 - 5,55 V1 + 61,22 V2 + 37,28 Vs + 40,33 V4 + 0,585 Vs — 13,00 Vs
-239,39 V7 + 47,22 Vs - 45,67 Vo + 36,39 V1o - 42,28 Vi

Too00 = 322,75 -6,78 V1 + 65,00 V2 + 39,78 Vs + 44,55 V4 + 0,592 V5 - 11,22 Vs
-233,50 V7 + 48,39 Ve - 37,11 Vo + 34,89 V1o - 41,83 Vuu

Too00 = 328,96 - 7,67 V1 + 68,05 V2 + 42,05 Vs + 47,56 Va + 0,598 V5 — 9,94 Vs
- 228,89 V7 + 49,44 Vs — 30,72 Vo + 33,72 Vio — 41,77 V1a
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CHAPITRE 111 . Etude expérimentale de |’oxydation du 2-chlorophénol

Etalonnage du 2,6-dichlorophénol
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Figures I11.70 & 111.75 — Courbes d’étalonnage de composés identifiés par injection, sur le C.G. HP 6890.
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CHAPITRE 11l . Etude expérimentale de I’oxydation du 2-chlorophénol
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Figures I11.62 & 111.69 — Courbes d’étalonnage de composés identifiés par injection, sur le C.G. HP 6890.
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P 187-188 | Figure III.52 — Distribution spécifique en unité d'aires, de chacun des com;;n::é
fonction du temps d'exposition au traitement thermique

P 199-200 |Figure II1.53 - Chromatogrammes de I'évolution en fonction de la température de F'oxyd
de 1000 ppmV de 2-chlorophénol dans l'air, & 2 secondes.

PE0s-20% Figures II1.54 a III.75 - Courbes d'étalonnage de composés identifiés par injection. «

HP 6890.
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P 240-241 |Figure IV.19 — Consommation du phénol.

P 241 Figure IV.20 — Autres processus de décomposition du phénol.

P 241 Figure IV.21 — Consommation du phénol - Processus bimoléculaires avec le dioxygene.

P 242 Figure IV.22 — Consommation du phénol - Autres processus bimoléculaires.

P 242 Figure IV.23 — Consommation du phénol - Formations des monochlorophénols.

P 242 Figure IV.24 — Consommation du phénol - Formation du monochlorobenzéne.




P 243 Figure IV.25 — Consommation du phénol - Formation du benzéne.

P 243 Figure IV.26 — Consommation du phénol - Formation de I'hydroquinone.

P 244 Figure IV.27 — Décompositions unimoléculaires du monochlorobenzéne.

P 244 Figure IV.28 — Décomposition unimoléculaire du monochlorobenzéne

P 245 Figure IV.29 — Disparition du monochlorobenzéne par réaction avec le dioxygéne.

P 245 Figure IV.30 — Disparition du monochlorobenzéne par attaque radicalaire.

P 246 Figure IV.31 — Consommation du monochlorobenzéne - Formations des dichlorobenzénes.

P 246 Figure IV.32 — Consommation du monochlorobenzéne - Formations des monochlorophénols.

P 247 Figure IV.33 — Consommation du monochlorobenzéne - Formation de benzéne.

P 247 Figure IV.34 — Consommation du monochlorobenzéne - Formation de phénol.

P 247 Figure IV.35 — Consommation du monochlorobenzéne - Formation puis décomposition d'un
péroxyde.

P 248 Figure IV.36 — Consommation du monochlorobenzéne - Formation du biphényle.

P 248 Figure IV.37 — Consommation du monochlorobenzéne - Formation d'un biphényle chloré.

P 248 Figure IV.38 — Décomposition unimoléculaire du radical chlorophénoxy.

P 249 Figure IV.39 — Consommation du radical chlorophénoxy - Formation des précurseurs de
« dioxines ».

P 250 Figure IV.40 — Décomposition unimoléculaire de C¢H4Cl

P 250 Figure IV.41 — Consommation du CsH4Cl - Formations des dichlorobenzénes.

P'251 Figure IV.42 — Consommation du C¢H4Cl - Formations des monochlorophénols.

P 251 Figure IV.43 — Consommation du C¢H4Cl - Formation du monochlorobenzéne.

P 252 Figure IV.44 — Consommation du C¢H4Cl - Formations de biphényles chlorés .

P 252 Figure IV.45 — Consommation du C¢H4Cl - Formations des radicaux chlorophénoxy.

P'253 Figure IV.46 — Consommation du C¢H4Cl - Formations de dichlorobenzénes.

P 254 Figure IV.47 — Consommation du C¢H4Cl - Formations de biphényles.

P 255 Figure IV.48 — Décomposition du radical CcH4OH

P 255 Figure IV.49 — Consommation du CcHsOH - Formations des monochlorophénols.

P 256 Figure IV.50 — Consommation du C¢H4OH - Formation de I'hydroquinone.

P 256 Figure IV.51 — Consommation du CsH4OH - Formation de phénol.

P 257 Figure IV.52 — Réactions de décomposition du C¢H,OH.

P 257 Figure IV.53 — Consommation du CcH4OH - Formations des monochlorophénols.

P 258 Figure IV.54 — Consommation du radical CcHsCIOH - Formations de dichlorophénols.

P 258 Figure IV.55 — Consommation du radicalCsHsCIOH - Formation de la 2-chlorohydroquinone.

P 259 Figure V.56 — Consommation du radical CsH3sCIOH - Formation du 2-chlorophénol.

P 259 Figure IV.57 — Consommation du radical CsH3CIOH - Formations de dichlorophénols.

P 260 Figure IV.58 — Processus complexe de consommation du radical C¢HsCIOH.




P 260-261 |Figure IV.59 — Consommation des dichlorophénols formés - Décompositions unimoléculaires.

P 261-262 | Figure IV.60 - Consommation des dichlorophénols formés - Par le dioxygéne.

P 262 Figure IV.61 — Consommations des dichlorophénols formés

P 263 Figure IV.62 — Consommations des dichlorophénols formés

P 263-264 |Figure IV.63 — Consommation des dichlorophénols formés - Formations de monochlorophénols.

P 264 Figure IV.64 — Consommation des dichlorophénols formés - Formations du 2,4,6 trichlorophénol.

P 265 Figure IV.65 — Décomposition unimoléculaire du 1,2- dichlorobenzéne.

P 265 Figure IV.66 — Consommation du 1,2- dichlorobenzéne - Par le dioxygéne.

P 265 Figure IV.67 — Consommation du 1,2- dichlorobenzéne - Par attaque radicalaire.

P 266 Figure IV.68 — Consommation du 1,2-dichlorobenzéne - Formations de dichlorophénols.

P 266 Figure IV.69 — Consommation du 1,2-dichlorobenzéne - Formation du monochlorobenzéne.

P 266 Figure IV.70 — Consommation du 1,2-dichlorobenzéne - Formation de 2-chlorophénol.

P267 Figure IV.71 - Processus unimoléculaires de décomposition de la 2-chlorohydroquinone.

P'267 Figure IV.72 - Consommation de la 2-chlorohydroquinone - Par le dioxygéne..

P 267 Figure IV.73 — Consommation de la 2-chlorohydroquinone - Par attaque radicalaire.

P 268 Figure IV.74 — Consommation de la 2-chlorohydroquinone - Formations de dichlorophénols.

P 268 Figure IV.75 — Consommation de la 2-chlorohydroquinone - Formations de monochlorophénols.

P 268 Figure IV.76 — Consommation de la 2-chlorohydroquinone - Formation de I'hydroquinone.

P 269 Figure IV.77 — Consommation du radical PYRANR1 - Formation de la 2H-pyran-2-one.

P 269 Figure IV.78 - Consommation des phénylphénoxyéthers - Formations du dibenzofuranne et de la
dibenzodioxine.

P 270 Figure IV.79 — Consommation du chlorohydroxybiphényle - Formation du dibenzofuranne.

P 271-272 |Figure IV.80 - Consommations du 3-chlorophénol.

P 272-273 |Figure IV.81 - Consommationsdu 4-chlorophénol.

P 273 Figure IV.82 — Décomposition unimoléculaire du 2,4,6-trichlorophénol.

P 274 Figure IV.83 - Consommation du 2,4,6-trichlorophénol par le dioxygéne.

P 274 Figure IV.84 — Consommation du 2,4,6-trichlorophénol par condensation.

P 275 Figure IV.85 — Décomposition unimoléculaire du 1,3-cyclopentadiéne.

P 275 Figure IV.86 — Consommations du 1,3-cyclopentadiéne - Par le dioxygéne.

P 276 FigureIV.87 - Consommations du 1,3-cyclopentadiéne - Réactions d'arrachement.

P 276 Figure IV.88 — Consommations du 1,3-cyclopentadiéne - Formation de la 4-cyclopenténe-1,3-
dione.

P 277 Figure IV.89 — Décompositions unimoléculaires du benzéne.

P27 Figure IV.90 - Consommation du benzéne - Par le dioxygéne .

P 277 Figure IV.91 - Consommation du benzéne - Par attaque radicalaire.

P 278 Figure IV.92 — Consommations du benzéne - Par réactions de substitution.




P 278 Figure IV.93 — Décompositions unimoléculaires de I'hydroquinone.

P 279 Figure IV.94 — Consommation de I'nydroquinone - Par le dioxygéne.

P 279 Figure IV.95 - Consommation de I'hydroquinone - Par attaque radicalaire.

P 279-280 | Figure IV.96 — Consommations de I'hydroquinone - Par réactions de substitution.

P 281 Figure IV.97 — Processus unimoléculaires de décomposition du radical phénoxy

P 281 Figure IV.98 — Consommation du radical phénoxy - Décomposition complexe.

P 281 Figure IV.99 — Consommation du radical phénoxy.

P 282 Figure IV.100- Décompositions unimoléculaires du radical phényle.

P 283 Figure IV.101 — Consommations du radical phényle - Par le dioxygéne.

P 283 Figure IV.102 - Consommations du radical phényle - Addition et décomposition.

P 283 Figure IV.103 — Consommation du radical phényle - Formation de chlorobenzéne.

P 284 Figure IV.104- Consommation du radical phényle - Formation du biphényle.

P 284 Figure IV.105 — Consommation du radical phényle - Formation du biphényle.

P 284 Figure IV.106 — Consommation du radical cyclopentadiényle - Formation du cyclopentadiéne.
P 285 Figure IV.107 — Consommations du radical cyclopentadiényle - Formation du radical

cyclopentadiénol.

P 285 Figure IV.108 — Consommation du radical cyclopentadiényle - Par le radical perhydroxyle.
P 285 Figure IV.109 — Consommations du radical cyclopentadiényle- Par I'atome d'oxygéne.

P 286 Figure IV.110 — Consommation du radical cyclopentadiényle- Par le dioxygéne.

P 286 Figure IV.111 — Consommations du radical cyclopentadiényle - Par le dioxygéne.

P 286 Figure IV.112 - Consommation du radical cyclopentadiényle - Par les atomes de chlore.

P 287-288 | Figure IV.113 — Recombinaisons biradicalaires des radicaux CLPHOXY(M et CLPHOXY(P -

Formations de précurseurs de « dioxines » .

P 289-290 | Figure IV.114 — Recombinaison biradicalaire des radicaux dichlorophénoxy possédant un atome
de chlore en position ortho, avce CsHsOH — Formations de

monochlorodibenzodioxines .

P 290-291 | Figure IV.115 — Recombinaison biradicalaire des radicaux dichlorophénoxy possédant un atome
de chlore en position ortho, avce CsH4CL — Formations de

dichlorodibenzofurannes .

P 292-293 | Figure IV.116 — Réactions de recombinaison biradicalaire du 2,4,6-trichlorophénoxy -

Formations de « dioxines » di- et tri-chlorées .

P 294 Figure IV.117 — Réactions de recombinaison biradicalaire des radicaux HQUOX et
M2CLHQUOX - Formation de « dioxines » hydroxylées .

P 295 Figure IV.118 — Consommations des radicaux de type C6H3CI2 - Par recombinaison avec H.

P 295-296 |Figure IV.119 — Consommations des radicaux de type C6H3CI2 - Par recombinaison avec OH.

P 296-297 |Figure IV.120 - Consommations des radicaux de type C6H3CI2 - Par recombinaison avec O.




P 300 Figure IV.121 — Comparaison des profils de concentration calculés et mesurés pour le 2-

chlorophénol (a), le monoxyde de carbone (b) et le dioxyde de carbone (c).

P 301 Figure IV.122 — Comparaison des profils de concentration calculés et mesurés de quelques

produits primaires.

P 302 Figure IV.123 — Comparaison des profils de concentration calculés et mesurés de quelques

produits primaires et secondaires.

P 303 Figure IV.124 — Comparaison des profils de concentration calculés et mesurés des « dioxines »

observées expérimentalement.

P 304 Figure IV.125 — Etude de sensibilité sur le 2-chlorophénol en fonction de la température pour un

temps de séjour de 2 secondes

P 305 Figure IV.126 — Importance relative des chemins réactionnels responsables de I'évolution
globale du 2-chlorophénol pour une température de 700°C et un temps de

séjour de 2 secondes.

P 306 Figure IV.127 — Etudes des voies réactionnelles de formation de la dibenzodioxine et du
dibenzofuranne pour un temps de séjour de 2 secondes d une température

donnée

P 307 Figure IV.128 — Etude des voies réactionnelles de formation du 2,8-dichlorodibenzofuranne







CHAPITRE IV . Modélisation de 1’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

CHAPITRE 1V
DGR

MODELISATION DE

L'OXYDATION THERMIQUE DUV 2-CHLOROPHENOL
EN PHASE GAZEUSE

L’objectif ultime de ce travail est d’approfondir la compréhension des phénomeénes liés a
la formation des polychloro-dibenzo-p-dioxines (P.C.D.Ds) et des polychloro-dibenzofurannes
(P.C.D.Fs) a partir d’'un précurseur organique. Dans cette optique, le but de ce travail est de
proposer un mécanisme chimique thermocinétique réaliste capable de rendre compte de la
dégradation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse.

La premiére étape consiste i échafauder un schéma réactionnel a partir des observations
expérimentales physico-chimiques. Le mécanisme est alors écrit i partir de ce schéma et de
données cinétiques et thermodynamiques disponibles dans des références bibliographiques, des
bases de données ou par des calculs. L’étape finale, la plus importante, est I’optimisation et la
validation du mécanisme postulé par comparaison des résultats a ceux de ’expérience.

Ce chapitre débutera par la présentation de ’ensemble des codes de calculs utilisés tant
pour la modélisation de systémes tels que 1'oxydation thermique du 2-chlorophénol, que pour
Pestimation des valeurs des paramétres cinétiques et thermodynamiques de réactions et
d’espéces dont aucune donnée n’est connue. Ceci est souvent le cas avec les réactions mettant
en jeu des espéces organochlorées. Puis, nous discuterons des critétres du choix de ces
paramétres. Une fois le mécanisme construit, nous confronterons les résultats de la simulation a

Pexpérience.
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CHAPITRE IV . Modélisation de 1’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

IV.1. METHODOLOGIE DE LA MODELISATION

La modélisation de la dégradation thermique de composés organiques volatils en phase
gazeuse nécessite 'utilisation d’un support informatique capable de résoudre numériquement les
systémes d’équations algébriques décrivant I’évolution des divers paramétres physiques et
thermodynamiques mis en jeu. Pour représenter notre cas d’étude, a savoir les réactions ayant
lieu en réacteur parfaitement agité, nous avons employé le code de calculs PSR (« Perfectly

Stirred Reactor ») fonctionnant avec le compilateur chimique CHEMKIN-II.

IV.1.1. LE COMPILATEUR CHIMIQUE CHEMKIN-II

Le code de calcul CHEMKIN-II est un programme écrit en Fortran-77 développé par Kee
R.J. & coll. " (1989) dans les laboratoires nationaux de la Sandia (Livermore, Etats-Unis). Il
est destiné & faciliter la formulation et 'interprétation de problémes de cinétique chimique en

phase gazeuse décrits par un systéme d’équations et par un mécanisme réactionnel.

IV.1.1.a. Structure de CHEMKIN-II

CHEMKIN-II est constitué de trois blocs principaux
- les fichiers d’entrée, comprenant le mécanisme chimique détaillé et la base
de données thermodynamiques,
- Dinterpréteur chimique CHEMKIN-II,
- les fichiers de résultats.

La figure IV.1 présente 'organigramme de la structure de CHEMKIN-II.

Le programme CHEMKIN-II sert 4 interpréter et & « inverser » le mécanisme réactionnel.
L’interpréteur effectue une lecture symbolique des informations contenues dans le mécanisme
cinétique proposé (les réactions et leurs paramétres cinétiques). Il extrait de la base de données
les grandeurs thermodynamiques nécessaires associées i chaque espéce. Il vérifie aussi le bilan
atomique des réactions, et calcule les constantes de vitesse des réactions inverses (« inversion du

mécanisme »).
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CHAPITRE IV . Modélisation de 1’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

Deux fichiers sont alors créés par I'interpréteur :

- un fichier texte de sortie, directement lisible par l'utlisateur, contenant la

liste des éléments, des espéces et le mécanisme postulé. Son réle est non

seulement de nous renseigner sur l'exécution de linterprétation, mais

également sur les éventuelles erreurs commises. Ces erreurs peuvent étre la

duplication d’une réaction, une réaction ne respectant pas la conservation des

éléments, l'absence de grandeurs thermodynamiques pour une espéce

chimique...

- un fichier lien binaire codant le mécanisme et la base de données

thermodynamiques en langage Fortran afin de pouvoir éwre utilisés par un

code de calcul tel que PSR, SENKIN (ou PFR « Plug Flow Reactor », réacteur

a écoulement piston)...

FICHIERS D'ENTREE

Base de données
thermodynamiques

CALCULS

Mécanisme chimique
espéces, réactions,
données cinétiques

Interpréteur

FICHIERS DE RESULTATS

Fichier texte

]

12

Mécanisme codé
fichier lien
en binaire

Figure IV.1 - Organigramme de la structure de CHEMKIN-II.

IV.1.1.b. La base de données thermodynamiques

Les diverses grandeurs thermodynamiques de chacune des espéces impliquées dans le

mécanisme cinétique proposé sont regroupées dans une base de données. Ces données sont

I’enthalpie standard de formation (H;), I’entropie standard ( So) et les capacités calorifiques a

pression constante (C p )
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CHAPITRE IV . Modélisation de I’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

V.1.1.b.1. Formalisme employé par CHEMKIN-II

Pour que 'interpréteur CHEMKIN-II puisse extraire de la base de données les grandeurs
thermodynamiques (H;, S, Cp) de chaque espéce, il faut que celles-ci soient représentées

sous un format compatible avec les programmes CHEMKIN-II : le format NASA (Gordon & Mc
Bride en 1971). Sous ce formalisme, ces grandeurs apparaissent sous la configuration de
polyndémes ou la variable est la température absolue T. Elles sont données dans deux domaines
de température (300 K & Teom et Teom & 5000 K) ot Teom est la température commune aux deux
domaines. A cette température, les fonctions polynomiales décrivant les variations des grandeurs
thermodynamiques avec la température et leurs dérivées sont égales. Les polynémes du
formalisme NASA, ou R est la constante des gaz parfaits (R= 1,98 cal.mol™.K") sont les

suivants :

- pour les capacités calorifiques :

Cp(T)= R.(a; +a,T+ a3T2 + a4T3 + a5T4) pour T>Teom

CP(T) = R(ag + agT + aloT2 + a11T3 + 312T4) pour T<Tc0m

- pour l’enthalpie de formation :

H,(T)=R.(a,T + %TZ + %P + 2—4T4 4 a—55-T5 +ag) pour T>Teom

H,(T)=R.(a,T +%T2 + ag‘) T3 + a: T + a;Z T+a;)  pour T<Teom

- pour l’entropie :

S(T)= R(al lIl(T)+ azT + a_23‘T2 + a?4T3 + a4—5T4 -+ a7) pour T>Tcom

S(T)=R.(a In(T)+a2,T + a;o T2 4 a; T 4 af T*+a,)  pour T<Teom
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Quatorze coefficients sont alors nécessaires pour décrire 1’évolution des grandeurs

thermodynamiques d’une espéce dans la zone de température de 300 a 5000 K.

IV.1.1.b.2. Ecriture des données thermodynamiques dans la base

Ainsi, dans la base de données, les données thermodynamiques de chaque espéce du
mécanisme sont listées sur quatre lignes. La figure IV.2 en montre un exemple d’écriture pour

le 2-chlorophénol appelé CLPHOL(O dans le modéle.

Sur la premiére ligne, on retrouve le nom de ’espéce, la nature et le nombre d’éléments
atomiques dans I’espéce, 1’état physique (solide, liquide ou gaz), la limite de basse température,
la limite de haute température et la température moyenne (ici 1404 K). Les trois lignes suivantes

rassemblent les quatorze coefficients a; des polynémes.

CLPHOL(O 3/25/ 2 THERMC G6H 50 1CL 1G 300.000 5000.000 1404.000
1.94002447E+01 1.44413318E-02 -4.97035425E-06 7.75237655E-10 -4.51333397E-14

-2.13612217E+04 -7.75264829E+01 -3.10866016E+00 7.66778474E+02 -7.16988527E-05
3.33207845E+08 -6.06922498E-12 -1.45831420E-04 3.98131664E+01

Figure 1V.2 — Exemple d’écriture des données thermodynamiques.

IV.1.1.b.3. Ou trouver ces données thermodynamiques ?

Il existe des tables étendues de données thermodynamiques, comme J.A.N.A.F. (Joint
Army Navy Air Force) ou N.I.S.T. (National Institute of Standards and Technology). Cependant
les données thermodynamiques de nombreuses espéces organo-chlorées aromatiques ou
oxygénées, sont encore mal connues. Ainsi pour les espéces intervenant dans le mécanisme
chimique d’oxydation pour lesquelles aucune donnée n’est disponible dans les tables, on
procéde alors 4 une estimation a I’aide d’un logiciel de calcul : TH.E.R.M. (THermodynamicals
Estimation of Radicals and Molecules).
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IV.1.1.c. La base de données cinétiques

La base de données cinétiques renferme la liste des divers éléments constituant les
espéces intervenant dans le schéma réactionnel postulé, la liste de ces espéces et une suite de
réactions décrivant la réactivité du systéme.

Les constantes cinétiques de vitesse des réactions directes (kf) sont consignées sous la

by

forme des coefficients (A, n, E) de I’équation d’Arrhenius généralisée i trois paramétres

indépendants de la température :
-E
ke=A.T" . exp| —
£ p RT

ol A : facteur préexponentiel (cm®.mol™.s™ ou s™)
n : I'exposant de la température absolue

E : Iénergie d’activation (en cal.mol™).

Lorsque les réactions élémentaires mises en jeu dans le mécanisme cinétique sont

réversibles, le code de calcul PSR peut calculer les constantes de vitesse des réactions inverses
(kr) i partir des constantes d’équilibre et des données thermodynamiques des espéces
impliquées dans les réactions. En effet, dans le mécanisme, les i réactions impliquant les K

espéces sont écrites sous la forme :

K K
ZBKI Xy = Zka X ivariant de 1 a I, le nombre total de réactions,
k=1 k=1

avec P et By = les coefficients stoechiométriques algébriques de 1’espéce
de rang k dans la i"™ réaction élémentaire. Il est positif quand il s’agit
d’un produit et négatif quand il s’agit d’un réactif,

X, = le symbole chimique de ’espéce k.
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La vitesse globale de réaction (; est égale a la différence entre les vitesses directe et

inverse :

q; =kﬁ°ﬁ[xk] - kri'ﬁ[xk]

avec [Xk] = la fraction molaire de I'espéce k,
ks et kri = respectivement les constantes de vitesse directe et inverse
de la i*™ réaction,
O("ki et Oc'lld = les ordres partiels des k espéces dans les I réactions.

Pour des réactions élémentaires, ces ordres partiels sont respectivement

égaux aux coefficients stoechiométriques 3 et Bii-

Certaines réactions unimoléculaires ou bimoléculaires nécessitent pour avoir lieu

Iintervention d’un corps inerte M, pouvant représenter une espéce quelconque X, du milieu.

Dans ce cas, la vitesse de réaction (]; s’écrit :

a0 =(260)-ba) s TTBT - ke TTB0

k=1

avec O, = le coefficient d’efficacité collisionnelle de 'espéce k dans la ™ réaction.
Si aucune précision n’est donnée sur la nature de M, alors sa concentration est égale

- P est la pression totale (ici, elle vaut 1 atmosphére),

- R' est la constante des gaz parfaits (= 82,06 cm®.atm.mol*.K?),

- T est la température en Kelvin.
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Ainsi, puisque les constantes de vitesse des réactions directes (kﬁ) sont enregistrées

sous la forme suivante, comme mentionné précédemment :

E
k: =A. . TY . ex 1
fi i I) RT

Dans le cas de réactions élémentaires, les constantes de vitesse des réactions inverses
(kri) peuvent étre calculées a partir des relations faisant intervenir les constantes d’équilibre

K

c

ky = 8
"TK
ci
>
P
P,
_ 0 |kt
Kci = Kpi .
RT
ol Kpi = la constante d’équilibre (sans dimension) de la i réaction,
exprimée en fonction des pressions partielles et de la pression
standard P, ,
P, = la pression standard (= 1 atm),
Bki =By — B
AS; AH; .
Kpi =exp. - — (sans unité)
R RT
K
avec AS; = szl . Sio , la variation d’entropie de la i™™ réaction,
k=1

K
AH; = Zﬁkx . H; , 1a variation d’enthalpie de la i*™ réaction.
k=1

Ainsi, pour les réactions élémentaires, la connaissance des données thermodynamiques

que sont ’enthalpie standard de formation et I'entropie standard de chaque espéce (H; R Slo( ),
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permet de calculer la constante d’équilibre Kci via le calcul de Kpi , et de ce fait, déduire les

constantes cinétiques de vitesse des réactions inverses (kri) par le biais des constantes

cinétiques de vitesse des réactions directes (kﬁ ) Cette méthode offre ’avantage de ne pas

devoir estimer des constantes cinétiques inconnues. Mais dans ce cas de figure, les données

dépendent de la validité des données thermodynamiques.

Iv.1.2. LE CODE DE CALCUL PSR

Le code de calcul PSR est un programme écrit en Fortran-77 développé par Glarborg P.

& coll. ¥¥ (1986) dans les laboratoires nationaux de la Sandia.

IV.1.2.a. 6amme d'utilisation

Il est destiné a prédire les états stables en température et en composition d’espéces 3
I'intérieur d’un réacteur parfaitement agité.
Le réacteur parfaitement agité est un volume thermiquement isolé ot un flux stationnaire

de combustible et d’oxydant prémélangé est introduit.
Xy p g

Entrée : - Sortie
m, Y, ,h, m,Y,,h,
— ) —
“~

Figure IV.3 — Données associées & un réacteur parfaitement agité

La composition et la température y sont le plus homogéne possible. Le degré

d’homogénéité dépend de la turbulence du mélange réactionnel. Dans le cas idéal, la turbulence
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est supposée étre infiniment grande et par conséquent, seuls les processus chimiques contrdlent
la vitesse de conversion des réactifs et des produits. Le réacteur est alors stabilisé en régime
stationnaire. Les conservations de la masse et de I'énergie sont les deux équations de base qui
régissent le fonctionnement des réacteurs parfaitement agités. Pour un mécanisme renfermant K

espéces, ces équations s’écrivent :

- conservation de la masse :

i (Y, - Yy )- W, W, V=0

- conservation de 1’énergie :

k * *
mkz-l(Yk h, - Yy h}) +Q=0

ol Y, : lafraction massique de la k*™ espéce,
Wk : la masse molaire de la kK*™ espéce,
V : le volume du réacteur,
W, : la vitesse molaire de production par réaction chimique de la
k*™ espéce,
hk :  D’enthalpie de la k*™ espéce,

les pertes thermiques du réacteur.

Ces principes conduisent 4 un systéme de k équations algébriques non linéaires dont les
solutions sont les fractions massiques et la température. Le programme résout ces équations en
utilisant la méthode de Newton modifiée et amortie (Newton-Raphson). Cependant, lorsque la
méthode de Newton rencontre des difficultés de convergence, il est parfois nécessaire d’intégrer
numériquement le systéme d’équations différentielles 1lié au régime transitoire du réacteur. La
solution du systéme d’équations différentielles 4 un temps infini (t=00) est alors la solution du

systéme algébrique au temps de séjour des gaz dans le réacteur.

Dans la pratique la résolution du probléme stationnaire par la méthode de Newton,

nécessite de fournir au programme une estimation initiale de la solution (température et
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composition). L’estimation initiale de la solution correspond 4 1’état d’équilibre
thermodynamique du systéme (T=00) a pression et température constantes (réacteur isotherme).

La composition a I'équilibre thermodynamique est calculée en minimisant la fonction d’énergie

libre de Gibbs. Ce calcul est effectué par le sous-programme STANJAN.

IV.1.2.b. Structure de CHEMKIN-PSR

PSR est également constitué de trois blocs principaux
- les fichiers d’entrée,
- le code de calcul PSR,

- les fichiers de résultats.

Pour effectuer les calculs, PSR a donc besoin de deux fichiers d’entrée. Le premier est
le fichier lien créé ultérieurement par I’interpréteur CHEMKIN-II qui contient sous la forme d’un
codage binaire, le mécanisme cinétique proposé et les données thermodynamiques des
différentes espéces. Le second est un fichier contenant les données d’entrée du probléme, c’est-
a-dire les conditions thermodynamiques de la transformation (adiabatique, isobare) ainsi que les
conditions initiales de I’expérience, soit la pression, la température, le temps d’intégration
(temps de séjour maximum) et les concentrations des réactifs initiaux. La figure IV.4 en montre

un exemple.

A Tissue des calculs, PSR crée deux fichiers de résultats :

- un fichier texte, directement lisible, fournissant pour chaque température et
temps de séjour désirés, les fractions molaires de chacune des espéces
impliquées dans le mécanisme,

- un fichier binaire, pouvant étre utlisé pour effectuer une analyse de
sensibilité sur les vitesses de réaction des diverses réactions proposées dans

le mécanisme.
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/ 2CP
TGIV
REAC
REAC
REAC
REAC
REAC
REAC
REAC
REAC
PRES
VOL
TAU
TEMP
PRNT
TIME
DTMN
DTMX
ATOL
RTOL
CNTN
END

/
TEMP
SEN
EPSS
ROP
EPSR
CNTN
END
TEMP
CNTN

TEMP
CNTN
END

1000ppmV

CLPHOL(O
02

N2
CLPHOL(P
C6H50H

M2CLHQUON

D24CLPHOL
D26CLPHOL
1.0

111.0

2.

1900

0

50 1.E-4
1E-6

1E-2

1E-9

1E-4

1800
CLPHOL(O
0.00001
CLPHOL(O
0.0001

1700

773

{indique que le réactewr travaille & une température fixée}
0.00099698 {fractions molaires des réactifs}

0.199

0.800

0.00000003

0.00000141

0.00000009

0.00000128

0.00000021

{pression, en atmosphére }

{volume du réacteur, en cm’ }

{temps de résidence des gaz dans le réacteur, en seconde}
{température du réacteur, en Kelvin}

{affichage « minimum » des résultats}

{nombre d’itération, pas de temps, en seconde,

{pas minimum}

{pas maximum,}

{tolérance absolue pour les itérations}

{tolérance relative pour les itérations}

{continuation du probléme aprés le End}

{température du réacteur, en Kelvin}

{calcul des coefficients de sensibilité pour ’espéce indiquée}
{valeur minimale du coefficient de sensibilité}

{calcul des coefficients de vitesse pour l’espéce indiquée}
{valeur minimale du coefficient de vitesse}

{continuation du probléme aprés le End}

{suite des calculs pour les températures demandées}

Figure IV.4 - Exemple de fichier utilisé par PSR contenant les conditions initiales.

L’étude de sensibilité permet de classer les réactions prépondérantes dans la formation
ou la disparition d’une espéce bien que celle-ci ne figure pas dans les réactions. En effet la

relation définissant le coefficient de sensibilité normalisé d’une espéce k par rapport a une

réaction 1 est la suivante :

_ aln[Xk]__ A y a[Xk]

ST amA,  [X ] oA,
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Lorsque les profils simulés de fractions molaires reproduisent de fagon satisfaisante les
profils expérimentaux, il est possible localement (& une température et un temps de séjour

donnés) de calculer les vitesses directe et inverse de chaque réaction élémentaire et d’étudier
ainsi leur influence sur la formation et/ou la consommation d’une espéce k. Les réactions
élémentaires qui contribuent de facon prépondérante a I’évolution de la vitesse globale, mettent
alors en évidence les chemins réactionnels principaux de formation et/ou de consommation
d’une espéce k.

De plus, I'étude de Vimportance relative des vitesses V, de réaction permet de ne

retenir que les réactions les plus sensibles.

Silon considére la réaction élémentaire suivante :
1
—_—
A+B _ C+D

la vitesse V. de la réaction est définie par la relation
\A =k1 [A] [B]_ k—l [C] [D]= Vi-V,

avec  V; = la vitesse de la réaction élémentaire directe (1),

Vi = la vitesse de la réaction élémentaire inverse (-1),

V. = la vitesse globale de la réaction réversible considérée

contribuant a I’évolution d’une espéce donnée.

Lorsque la réaction directe est prépondérante (Vr >0 car Vy >V, ), alors les

espéces C et D sont formées, et les espéces A et B consommées.

Lorsque la réaction inverse est prépondérante (Vr <0 car Vy < Vi)v alors les

espéces C et D sont consommeées, et les espéces A et B formées.

Il faut ensuite vérifier que la somme des vitesses des réactions sélectionnées (formation
et disparition) reproduit de maniére satisfaisante la vitesse globale d’évolution de I’espéce k en

fonction de la température et du temps de sé€jour.

La figure IV.5 présente ’organigramme de la structure générale de CHEMKIN-II/PSR.
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FICHIERS D'ENTREE CALCULS  FICHIERS DE RESULTATS

Base de données

thermodynamiques Fichier texte
»{ Interpréteur T
CHEMKIN-II ¢
Mécanisme chimique Mécanisme codé
espéces, réactions, fichier lien
données cinétiques en binaire

Code de Calecul PSR

drvpsrpsriinpspsr.out

Données d'entrée
conditions initiales
du Réacteur

Psr.inp

Fichier de résultats
, psr.out

Figure IV.5 - Organigramme de la structure générale CHEMKIN-1I/PSR.

IV.1.3. LE LOGICIEL D'’ESTIMATION : TH.E.R. M.

TH.E.R.M. est un logiciel élaboré par Ritter E.R. & Bozzelli J.W. "% (1991 et 1994).
Il permet I'estimation des grandeurs thermodynamiques (H; , S’ , Cp) pour des molécules en

phase gazeuse ou des radicaux libres. De plus, les données thermodynamiques obtenues sont
estimées dans une large gamme de température allant de 300 a 5000 Kelvin. Par ces diverses
spécificités, TH.E.R.M. est un outil particuliérement apprécié en modélisation.

Son principe repose sur la loi d’additivité des groupes de Benson S.W. ®! (1976). Pour
une espéce donnée, une propriété thermodynamique peut &tre calculée a partir des

contributions i cette propriété de tous les groupes constituant I’espéce, soit la relation suivante :

-219-



CHAPITRE IV . Modélisation de 1'oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

k
[P] = z P, ou [P ] est la propriéié que ’on veut calculer
i=1

1

P, la contribution du i*™ groupe de la propriété P.

Un groupe est défini par un atome central de valence supérieure ou égale i 2 (atomes de
carbone, d’oxygéne, d’azote, ...), et les autres atomes liés i ’atome central (les ligands). Il est

représenté comme suit dans le formalisme de Benson :

X/ LiNLi ol le symbole « / » signifie « 1ié 4 »,

X est'atome central,
Li le i*™ ligand,

NLi le nombre de ligands L;.

A chacun de ces groupes correspondent une enthalpie standard de formation Hf(298K) ,

une entropie standard 82298K) et des capacités calorifiques 4 pression constante (Cp) a 300,
400, 500, 600, 800 et 1000 K (et également & 1500 K pour certains groupes). Afin d’estimer
le plus correctement possible H; R So ,Cp , en plus des contributions des groupes, TH.E.R.M.

tient compte également de corrections liées notamment 4 la présence d’axes de symétrie dans la
molécule, de cycles ou d’interactions atomiques. Il est 4 noter que seules les propriétés
thermodynamiques de molécules possédant au moins deux atomes polyvalents peuvent &tre

estimées par TH.E.R.M..

Ainsi, pour chaque molécule, il faut définir :
- les différents groupes de Benson la constituant,
- le nombre de rotateurs, c’est-a-dire le nombre de liaisons simples autour
desquelles des ligands de la molécule peuvent « librement » tourner,
- la symétrie de la molécule.
Pour chaque radical, il faut tout d’abord définir la molécule parent, puis le type de

rupture de liaison hydrogéne qu’elle subit. En effet pour ces derniers, TH.E.R.M. s’appuie sur
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les énergies de dissociation d’une molécule stable de structure identique, en ne tenant compte
que de la perte d’'un atome d’hydrogéne.

A titre d’exemple, le calcul effectué par TH.E.R.M. pour la molécule de 2-chlorophénol
est donné sur la figure IV.6.

SPECIES
CLPHOL(O {nom de la molécule de 2-chlorophénol dans le modéle}
Thermo estimation for molecule
CLPHOL(O C6H4CIOH
UNITS : KCAL {Hf en kcal.mot', S et Cp en calmot K1}
GROUPS 5 {nombre de groupes}
Gr #- GROUPID - Quantity {nom du groupe, quantité}
1 - CB/H -4
2 - CB/CL -1
3 - CB/O -1
4 - O/CB/H -1
5 - ORT/CL/OH -1
Hf S Cp 300 400 500 600 800 1000 1500
-2518 8357 2833 3591 4202 46774 5342 57.83 .00
CPINF = 7253 {Cp infini}
NROTORS : 1 {nombre de rotatenrs}
SYMMETRY 1 {nombre d’axe de symétrie}
CREATION DATE: 3/25/ 2
ENDSPECIES

Figure IV.6 — Calcul des données thermodynamiques effectué par TH.E.R.M. pour le 2-chlorophénol

Remarquons que :
- le groupement CB correspond a un carbone benzénique,
- le groupe ORT/CL/OH tient compte de la correction due au positionnement
en ortho- du ligand chlore par rapport au ligand OH,
- la molécule ne renferme qu’une seule liaison simple autour de laquelle les
groupements peuvent pivoter,
- la molécule ne posséde pas d’axe de symétrie.
TH.E.R.M. permet également de déterminer, pour une réaction réversible, les variations

d’enthalpies (AH), d’entropie (AS), d’énergie interne (AU), d’enthalpie libre (AG), la

constante d’équilibre (K _) et le rapport des facteurs pré-exponentiels direct et inverse

&)

De plus, TH.E.R.M. offre la possibilit¢ de présenter les propriétés thermodynamiques

déterminées, sous format NASA.

-221-



CHAPITRE IV . Modélisation de 1’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

IV.1.4. ESTIMATION DES CONSTANTES DE VITESSES : CHEMACT/DISSOC

La mise au point d’un modéle nécessite une bonne connaissance des paramétres
cinétiques des réactions impliquées dans ce modéle. Cependant les données cinétiques de
nombreuses réactions impliquant des espéces organo-chlorées aromatiques ou oxygénées, sont
encore mal connues.

Comme nous I’avons vu précédemment au paragraphe IV.1.1.c, I'interpréteur CHEMKIN-

I1 / PSR permet de calculer les constantes de vitesse des réactions inverses (kr) A partir des
constantes d’équilibre et des données thermodynamiques des espéces impliquées dans les
réactions élémentaires. Mais par cette méthode, les données cinétiques obtenues dépendent
fortement de la validité des données thermodynamiques. De plus, cette méthode suppose que

P’on connaisse les constantes de vitesse des réactions directes (kf). Si ce n’est pas le cas, le

seul recours est alors de procéder i une estimation des constantes cinétiques inconnues. Dans
ce cas, I'ensemble des programmes de calcul CHEMACT (CHEMical ACTivaton) DISSOC
(DISSOCiation) peut alors étre utilisé pour certaines réactions.

Nous allons tout d’abord présenter CHEMACT/DISSOC. Puis, nous donnerons les
différentes méthodes utilisées pour estimer les paramétres impliqués dans les calculs (lorsqu’ils
n’existent pas dans la littérature).

Enfin, nous présenterons plus précisément un exemple de calculs réalisés en utilisant

CHEMACT.

IV.1.4.a. Présentation

CHEMACT et DISSOC sont deux programmes de calcul développés par Dean A.M. &
coll. ®¥ (1991). Ils permettent de prédire les effets de la température et de la pression sur
différentes constantes de vitesse mises en jeu dans les diverses réactions d’'un mécanisme
cinétique. DISSOC représente en fait un sous-programme de CHEMACT puisqu’il permet
d’estimer exclusivement les paramétres cinétiques des réactions de dissociation.

En effet, les constantes de vitesse et les pseudo-constantes de vitesse qui régissent
I’évolution de certaines réactions dépendent non seulement de la température mais peuvent
également dépendre de la pression. C’est le cas des réactions d’addition, de recombinaison

radicalaire ou de dissociation. Toutes ces réactions font intervenir une espéce chimiquement
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activée qui, par désactivation, peut conduire soit aux produits réactionnels ou redonner les
réactifs initiaux.
|l
Considérons le systéme réactionnel suivant mettant en jeu soit deux radicaux R et R

1
dans le cas d’une recombinaison bi-radicalaire, soit un radical R et une molécule R dans le

cas d’une réaction d’addition (addition d’un radical sur un éthylénique, par exemple) :

R+R — A" —RE) y produits

(—
k-1(E)
J Bl
A
ol A" = espéce chimiquement activée. A” peut soit se dissocier pour

former les produits ou se stabiliser pour donner 'espéce A,
ks = la constante de vitesse de stabilisation,

[M] = la concentration d’une espéce quelconque appartenant au milieu,

jouant le réle d’inerte,
k—l (E) et k2 (E) = des constantes de vitesse, fonctions de I'énergie

mise en jeu dans la collision,

B = le coefficient de désactivation collisionnelle. Il est donné par la

formule de Troe J. ™ (1979) :

B -(AE)
1-p%  FpkgT

avec <AE> = I’énergie moyenne transférée par collision (en
-1
cal.mol™),

Fy = une constante égale 4 1,15.

e hY X b 1.4 * » . r . » 3
Appliquons 4 I’espéce activée A™ I’approximation de 1’état quasi-stationnaire :
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dA’] _
dt

1-k,(E)[A']- k,(E)[A]- Bk, [A"][M]~0

ce qui donne :

[A*]: kl[R][R']
k_,(E)+k, (E)+ Bk [M]

Pour les produits, nous avons :

d[Pr oduits]
dt

k,k, (B)[RI[R']

=l (B 1= )k (B)+ B

= kreact [R] [R' ]

Et pour 'espéce A :

d[A] _ Bk.k [R][R'][M]  _ \
i =Bk,[A"][M]= K (E) + K, (E)+ K, [M] kgap[RI[R']
_ d[produits]/dt _, & k, (E)
ol k ¢ = x fi
R]R] k. éﬂ Bkg[M]+k_(E)+k,(E) <H(E)
_dfAldt_, @ Bk, [M]

k xf(E
* RIRT M@ ®
ol f (E) = la fraction d’espéces A’ possédant une énergie E,
Egeuil = Dénergie seuil de dissociation nécessaire 4 la formation des

produits (les sommations se font par pas égaux a hv ot h est la constante

de Planck (6,62.10'34‘ J.s) et v est la fréquence correspondant i la
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moyenne géométrique de toutes les fréquences caractérisant les modes

*
normaux de A" .

f(E) est donnée par la relation suivante :

k_1(E).K(E)
> k.1(E).K(E)

Eseuil

f(B) =

o K(E)= Otn(l-oc)s'%

avec s = le nombre de degrés de liberté vibrationnels (s =3N-6 pour
une molécule non linéaire et 3N-5 pour une molécule linéaire ot
N est le nombre d’atomes dans la molécule)

n = le nombre de quanta d’énergie (n = E/hv)

o = exp(-hv/kgT)

kp est la constante de Boltzmann (1,38.10-23 J.K-1)

D’aprés la théorie RRK quantique (Rice O.K. en 1927a " b ¥l et Kassel L.S. ** en
1928), la totalitt des 3N-6 ou 3N-5 oscillateurs est prise en compte. Pour simplifier le
probléme, on considére que les S oscillateurs possédent tous la méme fréquence égale a la
moyenne géométrique des fréquences normales de la molécule.

A cette fréquence moyenne correspond un quantum d’énergie hv. L’énergie critique au-
deld de laquelle la molécule posséde I’énergie suffisante pour se dissocier correspond 4 m

quanta tels que m = Egg,j/hv. L’énergie E contenue dans la molécule 4 une température

donnée équivaut 4 n quanta tels que n = E/hv.
Dans ces conditions, la probabilité qu’un oscillateur particulier contienne au moins m

quanta d’énergie moyenne hv est donnée par I’expression statistique suivante :

nl(n-m+s-1)!
(n-m)!(n+s-1)!

P(E 2 Eseuil ) =

Les 1 constantes de vitesse dépendant de I’énergie s'écrivent finalement :
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ki (E) = Aco,i X P(E 2 Eseuil )

by

ol A_; représente la valeur-limite a4 haute pression du facteur

préexponentiel affectant la constante de vitesse de la réaction i.

La constante de vitesse de stabilisation kg est calculée par la formule de Lennard-Jones :

€ |13
k. =2,708x ke X (——
s HS (kBT)

ol g/k, = le puits de potentiel (K),
kys = la constante de vitesse déterminée par la Théorie des Collisions

dans le cadre de ’hypothése des sphéres rigides (« Hard Spheres »).

8nRT
u

ks =106 x N, x % x

(cm®.mol™.s?)

ol NA = le Nombre d’Avogadro (6,022.1023 mol'l),

o = le diamétre de collision (en métres),

p = la masse réduite des deux espéces participant a la collision.

_ MM, 1
UL=———"— (enkg.mol’")
Ml + M2

avec M1 et M9 les masses molaires des deux espéces.

R = 8,31 J.mol'1 X-1.

Tous ces calculs sont effectués par le programme CHEMACT/DISSOC. Cependant, nous
constatons que pour déterminer les différentes constantes de vitesse mises en jeu,

CHEMACT/DISSOC nécessite la connaissance de divers paramétres d’entrée.
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IV.1.4.b. Estimation des paramétres d'entrée

Pour la molécule M (qui représente généralement le gaz diluant, majoritaire dans le

milieu réactif), les paramétres requis sont le diamétre de collision G, le puits de potentiel €/ky et

I’énergie moyenne transférée par collision <AE> Pour un certain nombre de molécules, les

valeurs de ces paramétres ont été tabulées (Dean A.M. & coll. en 1991 P®)), Le tableau IV.1

donne ces valeurs pour quelques molécules M.

Molécule |  ( 12; ) g/kB (en K) <AE> (en cal.mol™)

He 2,58 10,2 431
Nz 3,62 97,5 830
Oz 3,46 107,4 971

Tableau IV.1 — Valeurs de o, glks e¢ < AE> pour quelques molécules.

Pour I'espéce chimiquement activée, le diamétre de collision et le puits de potentiel sont
connus pour quelques molécules uniquement (Dor B.-A. & Herschbach D.R. ®% en 1990).
Cependant, pour certaines molécules, notamment les espéces organochlorées, ces paramétres

n’existent pas dans la littérature.
G et €/k; peuvent alors étre estimés respectivement 3 partir du volume critique V, et de
la température critique T de la molécule (Rohsenow W.M. & Hartnett J.P. '* en 1973).

Ona:

o

c~0,841x ch avec G en A et Vc en cm3.mol1

ek = 0,77 x T, avec €/ky et TpenK

De méme, lorsque le volume et la température critiques ne sont pas connus, il est
nécessaire de les estimer. La premiére méthode utilisée est celle de Lydersen (Reid R.C. &

Sherwood T.K. *» en 1966). Cette méthode nécessite la connaissance de la température
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d’ébullition de la molécule. Si cette température n’est pas disponible dans la littérature, la

méthode de Forman et Thodos peut &tre utilisée [ .

Pour I’espéce étudiée, on a également besoin de la valeur de la fréquence correspondant
i la moyenne géométrique <V> de toutes les fréquences normales de la molécule. Cette
fréquence peut étre calculée par le programme CpFIT développé par Ritter E.R. ¥¥. Ce
programme nécessite la connaissance des capacités calorifiques 4 pression constante Cp en
fonction de la température. Comme nous I’avons vu précédemment, les capacités calorifiques Cp

peuvent étre déterminées par le programme TH.E.R.M. (figure IV.6).

Enfin, pour chaque chemin réactionnel conduisant aux produits, les valeurs limites

« haute pression » des paramétres cinétiques A et E,4 sont nécessaires.

Ces paramétres peuvent étre directement tirés de la littérature, notamment de la base de
données NIST (Mallard W.G. & coll. " en 1994). S’ils ne sont pas connus, il est alors
nécessaire de les calculer soit par la théorie des collisions soit par la théorie de l’état de

transition.

IV.1.4.c. Exemple

Pour illustrer ces différentes méthodes d’estimation, examinons le cas de la réaction de
dissociation du 2-chlorophénol ( C6H4CLOH ), appelé CLPHOL(O dans le mécanisme
chimique détaillé.

Le schéma réactionnel est le suivant :

C6H4CLOH + M = C6HACLOH* + M
C6H4CLOH* — Produits de dissociation

Cette dissociation peut se faire selon quatre voies réactionnelles :

C6H4CLOH = C6HACLO + H ArHaygog = + 362 Kl.moll

C6H4CLOH = C6H40H + Cl ArHagog = + 390 Kl.mol-1
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C6H4CLOH = C6H4CL + OH ArHaygog = + 448 KJ.mol'l

C6H4CLOH = C6H3CLOH + H ArHygog = + 475 K.mol'l

Nous voulons déterminer par CHEMACT/DISSOC les constantes de vitesse des trois
premiéres réactions susceptibles de contribuer a la dissociation thermique du 2-chlorophénol, la
quatriéme réaction (perte directe d’un atome d’hydrogéne) nous paraissant trop peu favorisée

énergétiquement pour étre prise en compte.

La figure IV.7 montre le fichier d’entrée utilisé par CHEMACT/DISSOC pour résoudre
ce probléme.
Nous avons choisi comme gaz diluant le diazote puisque nous avons travaillé

expérimentalement avec un excés d'air (donc principalement N,). Les paramétres utilisés pour

N, sont ceux du tableau IV.1.

Pour le 2-chlorophénol :

La fréquence géométrique moyenne v a été déterminée par CpFIT a partir des capacités
calorifiques Cp estimées par TH.E.R.M. (figure IV.7). Elle vaut 940,7 em-l,

Le diamétre de collision et le puits de potentiel ont été évalués a partir du volume et de
la température critique. La valeur expérimentale de la température d’ébullition du 2-

chlorophénol étant égale 3 174,5°C (soit 447,5K ), la méthode de Lydersen donne TC égale a

726 K. Pour le volume critique, cette méthode fournit la valeur de 496,6 cm3.mol-1.

On obtient ainsi : =574
e/ky = 542K

Le nombre de degrés de liberté vibrationnels S est égal 4 3N-6. Le 2-chlorophénol

comporte 13 atomes (N = 13), donc S = 33.
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*¥*%* Espéce dissociée

C6H4CLOH
*¥*%% Produits Voie 1
C6H4CLO + H
**%% Produits Voie 2
C6H40H + C1
**%* Produits Voie 3
C6HACL + OH
*¥*% Fréquence géométrique moyenne Nombre de degrés de liberté vibrationnels = 3N- 6
940.7 33
*%* Masse; Diamétre ; Puits de potentiel
128.5, 5.7, 542.0
*** Partenaire collisionnel
N2
*%% Masse; Diamétre ; Puits de potentiel, Energie moyenne transférée
28.00, 3.630, 97.5, 830.0
*¥*%* Coefficient de collision fJ ****
0.0

Voie 1 Facteur A a haute pression (s'l) Ea (kcal/mole)

6.6E15, 85.9,
Voie 2 Facteur A a haute pression 1) Ea (kcal/mole)

3.0E15, 90.8,
Voie 3 Facteur A a haute pression (s‘l) Ea (kcal/mole)

5.9E15, 104.3
Nombre de Températures T1 T2 T3 T4 TS  Té (K)
5, 600., 750., 800., 1000., 1200.
Nombre de Pressions P1 P2 P3 P4 P5 P6 (Torr)
3, 76, 760., 7600.,

Figure IV.7 — Exemple de fichier d'entrée utilisé par CHEMACT (cas de la dissociation de C6H4CLOH).

Pour les trois principaux chemins réactionnels :

Les valeurs limites « haute pression » des facteurs préexponentiels des réactions directes
sont calculées a partir de celles des facteurs préexponentiels des réactions inverses. Ceux-ci ont
été calculés par la théorie simplifiée des collisions. Puis, nous avons déterminé la valeur
moyenne (sur l'intervalle de température 600-1500K) du rapport des facteurs préexponentiels

des réactions directe et inverse, désignés respectivement par Ar et Ay par TH.E.R.M..
Les énergies d’activation sont prises égales aux variations des énergies internes AU°

moyennes calculées par TH.E.R.M. entre 600 et 1500 K, sachant que 1’énergie d’activation des
réactions inverses peuvent étre considérées comme nulles car elles correspondent a4 des

réactions de recombinaison radicalaire.
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Remarque : Pour chaque réaction, lénergie d'activation E, représente également l’énergie de

dissociation de la liaison qui se rompt pour donner les radicaux.

Le tableau IV.2. rassemble pour chacune des réactions les différentes valeurs qui ont été

calculées.

Réaction A: A¢/ As As E
(cm®.mol™.s™) (mol.cm™®) (s (kJ.mol')
C6H4CLOH = 2,0.10™ 33 6,6.10" 355
C6H4CLO + H
C6H4CLOH = 6,1.10" 49 3,0.10"° 379
C6H40H + Cl
C6H4CLOH = 1,0.10% 590 5,9.10" 436
C6HACL + OH

Tableau 1V.2. — Valeurs limites « haute pression » des paraméires cinétiques régissant la dissociation

du 2-chlorophénol.

Les calculs sont effectués pour cinq températures (600, 750, 800, 1000 et 1200 K) et
pour trois valeurs de pression atmosphérique (76, 760 et 7600 Torr).

Ainsi, dans cette gamme de température et pour la pression de 760 Torr (soit 1 atm), on
obtient, pour chacune des trois réactions de dissociation, I’expression de la constante de vitesse

k, sous la forme de ’expression d’Arrhénius modifiée (a trois paramétres) :

C6H4CLOH = C6H4CLO + H k =2,3.10".T"". exp(-84363/RT) s*
C6HACLOH = C6H40H + Cl k=1,3.10 T " exp(-89322/RT)s"
C6H4CLOH = C6H4CL + OH k=2,6.10"T". exp(-102808/RT) s
Remarque: Dans ces expressions, les trois paramétres A, n et E indépendants de la

température n’ont pas i proprement parler de sens cinétique. Ils résultent d’un simple
ajustement pour rendre compte de la variation de ces constantes de vitesse en fonction de la
température. Les valeurs indiquées pour I’énergie d’activation sont exprimées en cal.mol’,

comme c’est le cas dans le modéle traité par PSR.
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IV.2. ELABORATION DU MECANISME DETAILLE D'OXYDATION
THERMIQUE DU 2-CHLOROPHENOL

Pour élaborer notre mécanisme, nous nous sommes basés sur le mécanisme proposé en
1992 par Emdee J.L. et coll. ¥ et en 1995 par Zhang H.-Y. et Mc Kinnon J.T. ™ pour
interpréter I’oxydation thermique du benzéne. Nous y avons ajouté les étapes responsables de la
dégradation du 2-chlorophénol et de ses produits dérivés, primaires, secondaires ou tertiaires, la
présence d’'un atome de chlore et d’un groupement OH sur la structure initiale impliquant
I'introduction a la fois de nouvelles espéces chlorées et/ou oxygénées et de nouvelles réactions
élémentaires pour rendre compte de l'oxydation compléte du 2-chlorophénol. Pour ce faire,
nous avons emprunté une démarche manuelle d’écriture de réactions, aussi systématique que
possible, dans le but de rendre compte des principaux produits moléculaires analysés. Les
produits auxquels nous nous sommes intéressés correspondant majoritairement a des produits
aromatiques, leur formation résulte probablement de processus mettant en jeu directement le 2-
chlorophénol ou I'un des produits primaires ou secondaires obtenus. Nous sommes conscient
que cette démarche est loin d’éwe exhaustive et peut souffrir d’insuffisances notoires qui
peuvent &tre mises en évidence en utilisant d’autres conditions paramétriques de traitement du
2-chlorophénol. Compte tenu du temps limité de ce travail, nous ne présenterons ici qu’une
version du mécanisme d’oxydation thermique du 2-chlorophénol nécessairement incompléte.
Comme nous le verrons ultérieurement, malgré ses insuffisances, la version actuelle du
mécanisme proposé permet de fournir des profils de concentration en accord relativement bon
pour le 2-chlorophénol, pour les deux produits primaires majoritaires — le phénol et le

chlorobenzéne — ainsi que pour les oxydes de carbone.

IV.2.1. FORMATION DES PRODUITS PRIMAIRES

Deux types de processus élémentaires peuvent &tre i priori envisagés pour rendre
compte de la consommation globale du 2-chlorophénol :

e des processus unimoléculaires de décomposition par rupture de liaison (amorgages),
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e des processus bimoléculaires correspondant a des attaques radicalaires (abstraction,
addition, substitution ), aux réactions d’amorcage avec le dioxygéne, ou aux réactions d’addition

du dioxygéne sur le noyau aromatique, etc...

IV.2.1.a. Processus unimoléculaires de décomposition

Sous I'action de la chaleur, et selon la nature de la liaison rompue, quatre voies

simultanées de décomposition du 2-chlorophénol sont possibles :

Ces réactions générent les premiers radicaux du milieu chargés d’initier les processus en
chaines de pyrolyse et d’oxydation thermique du 2-chlorophénol. Cependant, compte tenu de
I’énergie d’activation élevée caractérisant le quatriéme processus, ce dernier ne sera pas retenu
dans notre modéle. Par ailleurs, comme pour toutes les réactions élémentaires postulées dans le
mécanisme détaillé de dégradation thermique du 2-chlorophénol que nous proposons, les
propriétés thermodynamiques de chaque réaction sont estimées entre 300 et 1500 K a I’aide du

logiciel THERM.

o
Cl
— + H A H (300 K)=+ 362 kJ/ mol

(CLPHOXY)

OH
- —> @ + Cl AH (300 K)=+ 389 kJ /mol
Cl C6H40H

Cl
CLPHOL(O R « BH AL H (300 K)=+ 448 kJ / mol

C6H4C1

OH
Cl
N ©/ e A H (300K) =+ 475 kI /mol

C6H3CIOH

Figure IV.8 — Formation des produits primaires — Processus de décomposition unimoléculaire.
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En supposant que les réactions inverses de recombinaison biradicalaires de chaque
étape de décomposition se caractérisent par une énergie d’activation E: voisine de zéro, il est
alors possible de déduire, & partir de la valeur moyenne de la variation d’énergie interne ArU
(estimée entre 600-1500 K), une valeur approchée de 1’énergie d’activation du processus direct

de décomposition , sachant que :

ARU = Ea- E: = Ea car E:~ (

A 300 K, les énergies de dissociation des liaisons rompues utilisées dans le logiciel

THERM ont respectivement les valeurs suivantes par ordre croissant :

Type de liaison rompue O-H C-C1 C-0 C-H

D(liaison rompue) kJ/mol 362 389 448 475

De méme, le rapport des facteurs pré-exponentiels entre 600-1500 K peut étre déduit
de la valeur moyenne estimée de la variation d’entropie standard de la réaction ArS° en
exploitant la relation obtenue i l’équilibre entre les propriétés thermodynamiques et les

parameétres cinétiques de la réaction élémentaire examinée :

0
ARS

A AV
d R e_AVX(RTJ

P 0

ol Av représente la variation du nombre de moles mises en jeu entre 1’état final et I’état initial
de la réaction, R la constante des gaz parfaits exprimée dans les mémes unités que ArS°’, R’ la
constante des gaz parfaits exprimée en lLbar.mol.K*, T la température en Kelvin, et P, la

pression standard égale 4 1 bar.

La valeur du facteur pré-exponentiel A: de la réaction de recombinaison biradicalaire
étant estimée en appliquant la théorie modifiée des collisions, il est alors possible d’estimer la
valeur du facteur pré-exponentiel A« du processus direct de décomposition unimoléculaire. Le

détail des calculs est fourni au paragraphe IV.1.4.c.

IV.2.1.b. Processus bimoléculaires
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IV.2.1.b.1. Amorgage par le dioxygéne

L’amorgage bimoléculaire réalisé par réaction avec le dioxygéne peut avoir lieu par
arrachement de ’atome d’hydrogéne du groupement hydroxyle OH ou de 'un des atomes
d’hydrogéne du noyau aromatique. Ces deux réactions conduisent & la formation simultanée
d’un radical perhydroxyle HO: et respectivement, d’un radical chlorophénoxy de formule
CICsHs0 ou d’un radical de formule CsHsCIOH. Compte tenu des énergies de liaison mises en
jeu, Parrachement de 'atome d’hydrogéne du groupement OH est thermodynamiquement le

plus favorisé.

o
Cl
— + Ho, A H (300K)=+160kJ/mol
OH

cl (CLPHOXY)
+ O, —

CLPHOL(O

+ Ho, AH (300K)=+273kJ/mol

C6H3CIOH

Figure IV.9 — Formation des produits primaires — Processus bimoléculaires avec le dioxygéne.

La détermination des paramétres cinétiques de ces réactions reléve de la méme
procédure que celle utilisée pour I’amorgage unimoléculaire. Cependant, les valeurs du facteur
pré-exponentiel des processus directs sont assimilées i celles proposés d’une part pour le phénol

et d’autre part, pour le benzéne.

IV.2.1.b.2. Réactions d'arrachement par attaque radicalaire

(métathese)

A, D'un atome d'hydrogéne

Comme précédemment, deux types d’atome d’hydrogéne peuvent &tre arrachés par un
radical quelconque X du milieu réactif : I’hydrogéne porté par le groupement hydroxyle ou I'un

des atomes d’hydrogéne porté par le noyau aromatique.
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N
o8
—> + HX
OH

cl (CLPHOXY)
+ X —
OH
CLPHOL(O ’i:rCl
— + HX
C6H3CIOH

Figure 1V.10 — Formation des produits primaires — Attaque radicalaire par arrachement d’hydrogéne.
avec X = OH, H, Cl, O, HOz, etc..

A nouveau, par analogie, les paramétres cinétiques utilisés dans le modéle proposé sont
ceux publiés dans la littérature pour le phénol ou/et le benzéne selon I'origine de l’atome

d’hydrogéne arraché.

B. De l'atome de chlore

Seul ’arrachement de I’atome de chlore par les atomes d’hydrogéne a été envisagé dans

le mécanisme proposé :

OH OH
cl )
+ H — + Hel ALH (300 K)=—41kJ/mol
CLPHOL(O C6H40H

Figure IV.11 — Formation des produits primaires — Attaque radicalaire par arrachement de l’atome de chlore.

Les paramétres cinétiques retenus pour cette réaction sont ceux proposés dans le cas de

la pyrolyse du chlorobenzéne.

IV.2.1.b.3. Réactions de substitution

A. Par les atomes d'hydrogéne. Formation du phénol et du

chlorobenzéne
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Le remplacement de I’atome de chlore ou du groupement OH par un atome d’hydrogéne
suppose la formation d’un composé adduit intermédiaire correspondant a ’addition de H sur le
carbone du noyau aromatique portant respectivement Cl ou OH. Ces deux réactions conduisent
a la formation respective du phénol ou du chlorobenzéne comme produits moléculaires

primaires :

OH OH
H
OH — @LC' —* @ + Cl A H (300K)=—85kJ/mol
L C6HS50OH
+ H —
H. OH
CLPHOL(O Cl cl
— — @ + OH A H (300 K)=—21kJ /mol

C6H5CI

Figure IV.12 — Formations du phénol et du chlorobenzéne.

Les propriétés thermodynamiques de I’adduit obtenu ont été déterminées par un calcul
semi-empirique réalisé au niveau MP3 i I'aide du logiciel MOPAC. Les paramétres cinétiques
de la réaction globale de substitution, exprimés sous la forme de 1’équation d’Arrhénius

modifiée (2 3 paramétres) ont été estimés en utilisant le logiciel CHEMACT.

B. Par les atomes de chlore. Formations de dichlorophénols et d'un

dichlorobenzéne

Le remplacement du groupement OH par un atome de chlore peut conduire a la

formation du 1,2-dichlorobenzéne :

G Cl_ OH ¢l
cl ¢l |
ra — [ — + OH  AH(300K)=+54KkJ/mol
CLPHOL(O C6H4CL2(O

Figure IV.13 — Formation du 1,2-dichlorobenzéne.
Selon la position de 1’atome d’hydrogéne substitué sur le noyau aromatique, ce type de

réactions peut également étre responsable partiellement ou totalement de la formation des

dichlorophénols observés expérimentalement :
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OH OH
cl cl
. Lo d = + H AxH (300 K)= + 49 kJ / mol
Cl D23CLPHOL

OH

OH
Cl Cl
o - — + H AgH (300 K) =+ 52 kJ /mol
(@] H CI

Cl D24CLPHOL

+ Cl —
OH OH
CLPHOL(O Cl Cl
— (- —* + H AgH (300 K) =+ 41kJ /mol
cl D25CLPHOL
OH H
N H 1 cl cl cl
— . + H AxH (300 K)=+105kJ /mol
D26CLPHOL

Figure 1V.14 — Formations de dichlorophénols.

La méme procédure que précédemment a été utilisée pour estimer les paramétres

cinétiques de ces différentes réactions.

C. Par le groupement hydroxyle. Formation de la 2-chlorohydroquinone

La substitution d’un atome d’hydrogéne en position para par un groupement OH pourrait

expliquer la formation de la 2-chlorohydroquinone formée :

OH OH H
Cl Cl |
+ OH —> — + H A H (300K )=—24kJ/mol
CLPHOL(O HO H OH

M2CLHQUON

Figure IV.15 — Formation de la 2-chlorohydroquinone.

IV.2.1.b.4. Réactions d'addition du dioxygéne sur le noyau
aromatique. Formation d'un radical précurseur de

la 2-H-pyranone
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OH bl e
ol cl Q cl
+ 0, — —> H + OH ALH (300 K)=-30kJ/mol

CLPHOL(O ADDOX1

. 0O

O cl o _Cl
H > GO O A H (300K) =+ 54 kI /mol
ADDOXI1 PYRANRI

Figure 1V.16 — Formation d’un radical précurseur de la 2-Hpyran-2-one.

Ces réactions ne figurent pas dans notre modéle chimique car leurs paramétres ne sont

ni connus ni estimés en 1’état de nos travaux.

IV.2.1.b.5. Réactions de condensation. Formation de

phénylphénoxyéthers
cl |

H,O + AL H (300 K)=—40kJ/mol

OH OH
©/Cl Cl PHCLOPHCL
| OH
CLPHOL(O CLPHOL(O
Hol é/o\(@ AH (300K )=—36kJ /mol

PHOHOPHCL

Figure IV.17 — Formations de phénylphénoxyéthers.

Les paramétres cinétiques de ces réactions ne sont ni connus ni estimés en 1’état de nos

travaux. Seule une estimation grossiére des paramétres cinétiques de la réaction libérant HCI est

proposée dans ce travail.

IV.2.2. DEVENIR DES PRODUITS PRIMAIRES. MECANISME SECONDAIRE

IV.2.2.a. Réactions de consommation du phénol
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Comme pour le 2-chlorophénol, deux types de processus élémentaires peuvent étre
envisagés pour rendre compte de la consommation globale du phénol :
e des processus unimoléculaires de décomposition par rupture de liaison (amorgages),
e des processus bimoléculaires correspondant a des attaques radicalaires (abstraction,

addition, substitution ) et aux réactions d’amorcage avec le dioxygéne.
IV.2.2.a.1. Processus unimoléculaires de décomposition

Trois voies de décomposition unimoléculaire par rupture d’une liaison simple (amorgage)

peuvent étre envisagées avec le phénol :

s @ + H AgH (300 K)=+359 kJ / mol

OH

. @ + OH ALH (300K )=+ 473 kJ / mol

C6HSOH C6HS(CY)

OH
> () +n AgH (300 K) =+ 475 kJ / mol
C6H40H

Figure IV.18 — Consommation du phénol — Processus unimoléculaires de décomposition.

Les paramétres cinétiques de ces processus ont été déterminés selon la méme procédure
que celle utilisée pour le 2-chlorophénol. Une réaction de rupture du noyau aromatique a été
proposée par Bozzelli J.W. et coll. pour rendre également compte de la décomposition thermique

du phénol, elle est suivie d’une décomposition :

OH
—  HO A A~ AH (300 K)= +224 kJ / mol
C6H50H C6H50H(L)
HO (-~ —>  2CH, + HCCOH ALH (300 K) =+ 408 kJ / mol
.C(;HSOH(L)

Figure IV.19 — Consommation du phénol
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Soit, globalement:
OH

—»  2C,H, + HCCOH AH (300 K) =+ 632 kJ / mol

C6H50H

Figure 1V.19 (suite) — Consommation du phénol

Un autre processus de décomposition par fission complexe de liaisons et libération de
monoxyde de carbone a également été envisagé dans la littérature par Zhang M.Y. et Mc Kinnon

J.T. en 1995 " pour rendre compte de la rupture du noyau aromatique :

OH

—> cOo + @ AH (300 K)=+114kJ /mol

C6H50H C5H6(CY)

Figure IV.20 — Autres processus de décomposition du phénol.
Toutefois, ce processus complexe de décomposition nous parait peu vraisemblable. Les

paramétres cinétiques proposés le rendent d’ailleurs négligeables dans nos conditions

opératoires.
IV.2.2.a.2. Processus bimoléculaires

A. Amorcage par le dioxygéne

Deux types d’amorcage bimoléculaire par le dioxygéne sont possibles , selon 'origine de

I’atome d’hydrogéne arraché :

>
o @ + HO, A H (300K)=+157 kJ /mol
C6H50
* O OH
C6HSOH
+ HO, AH (300 K) =+ 273 kJ /mol
C6H40H

Figure IV.21 — Consommation du phénol — Processus bimoléculaires avec le dioxygéne.
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B. Réactions d'arrachement par attaque radicalaire

Comme pour le 2-chlorophénol, n’ont été considérés que les arrachements d’hydrogéne

réalisés par les radicaux OH, H, CI, O et HO: :

o'
—> @ + HX
OH
C6H50
+ X —
OH
C6HSOH
—> + HX
C6H40H

Figure 1V.22 — Consommation du phénol — Autres processus bimoléculaires.

C. Réactions de substitution des atomes H ou du groupement OH

C.1- Par les atomes de chlore. Formations des monochlorophénols et du

chlorobenzéne
OH OH
|
— @fa —5 @ﬁ + H AH (300K) = +85kJ/mol
CLPHOL(O
OH OH OH
+ o —t @H — @ + H AgH (300K)=+40kJ /mol
[
C6HS0H = CLPHOL(M
OH OH
L @ — + H AzH (300K )=+ 47 kJ/mol
H” I |
CLPHOL(P
Figure IV.23 — Consommation du phénol — Formations des monochlorophénols.
OH Ho_ Cl cl
@ s o — @ — @ + OH ALH (300 K) = + 64 kJ /mol
C6HSOH C6H5CL

Figure 1V.24 — Consommation du phénol — Formation du monochlorobenzéne.
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CHAPITRE IV . Modélisation de 1’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

Les réactions de substitution d’'un atome d’hydrogéne du noyau aromatique par un
atome de chlore peuvent conduire i la formation de tous les isoméres (ortho, méta et para ) des
monochlorophénols. Leurs paramétres cinétiques ont été calculés selon les mémes méthodes que
celles utilisées dans le cas des dichlorophénols (THERM, MOPAC et CHEMACT). Les mémes
remarques s’imposent pour la détermination des paramétres cinétiques de formation du

chlorobenzéne par la voie de substitution envisagée.

C.2- Par les atomes d'hydrogéne. Formation du benzéne

H H
+ H  — b — @ + OH A H (300K)=—2kJ/mol

C6HSOH CoHo(CY)

OH

Figure 1V.25 — Consommation du phénol — Formation du benzéne.

La substitution du groupement OH par un atome d’hydrogéne conduit a la formation du
benzéne. Les paramétres cinétiques retenus pour cette réaction sont ceux proposés par Emdee

J.L. et coll. en 1992 B4,

C.3- Par les radicaux hydroxyle. Formation de /'hydroguinone

Le remplacement d’un atome d’hydrogéne en position 4 (para) par un groupement OH

peut expliquer la formation de I’hydroquinone formée :

OH OH H
@ + OH —» — @5 + H AR H (300K) =+ 2 kJ /mol
C6H50H H™ "OH OH

HQUON

Figure IV.26 — Consommation du phénol — Formation de l’hydroquinone.

IV.2.2.b. Réactions de consommation du chlorobenzéne

Comme pour le 2-chlorophénol et le phénol, deux types de processus élémentaires
peuvent &tre envisagés pour rendre compte de la consommation globale du chlorobenzéne :

o des processus unimoléculaires de décomposition par rupture de liaison (amorgages),
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e des processus bimoléculaires correspondant a des attaques radicalaires (abstraction,

substitution ) et aux réactions d’amorcage avec le dioxygéne.
¢cag Xyg

IV.2.2.b.1. Processus unimoléculaires de décomposition

Deux voies de décomposition unimoléculaire par rupture d’une liaison simple

(amorgage) peuvent étre envisagées avec le chlorobenzéne :

— @ + Cl ALH (300K )=+ 409 kJ / mol
Cl
C6HS5(CY)
T cl
C6HS5CL
| 5 + H ALH (300 K) =+ 469 kJ / mol
C6H4CL

Figure IV.27 — Décompositions unimoléculaires du monochlorobenzéne.

Comme pour le phénol, une réaction de décomposition par rupture du noyau aromatique

peut étre également envisagée, suivie d’'une décomposition :

Cl
s Ch P AxH (300 K) =+ 247 kJ /mol
C6H5CL CO6HSCL(L)
Clux X —>  2CH, + cHoel  ALH(300K)=+368kJ/mol
C6HSCL(L)
Soit globalement:
Cl
s 2C,H, + CHCC A H (300K)=+ 615 kJ /mol
C6H5CL

Figure IV.28 — Décomposition unimoléculaire du monochlorobenzéne
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IV.2.2.b.2. Processus bimoléculaires

A. Amorcage par le dioxygéne

Pour le chlorobenzéne, une seule réaction d’amorcage bimoléculaire par le dioxygéne

est possible :

Cl Cl
@ + 0, —» @ + HO, ALH (300 K) =+ 267 kJ /mol

Figure IV.29 — Disparition du monochlorobenzéne par réaction avec le dioxygéne.

B. Réactions d'arrachement par attaque radicalaire

Comme pour le 2-chlorophénol et le phénol, les réactions d’arrachement d’un atome
d’hydrogéne porté par le noyau aromatique par les radicaux OH, H, Cl, O et HO:z ont été
également considérées dans notre mécanisme. Par contre, seule 1'abstraction de 1’atome de

chlore par H a été envisagée.

Cl Cl
O x = +n
C6H5CL C6H4CL

Figure IV.30 — Disparition du monochlorobenzéne par attaque radicalaire.

C. Réactions de substitution des atomes d'hydrogéne

C.1- Par les atomes de chlore. Formations des dichlorobenzénes.

Les réactions de substitution d’un atome d’hydrogéne du noyau aromatique par un
atome de chlore peuvent conduire i la formation de tous les isoméres (ortho, méta et para ) des

dichlorobenzénes. Leurs paramétres cinétiques ont été calculés selon les mémes méthodes que

celles utilisées dans le cas des dichlorophénols (THERM, MOPAC et CHEMACT) :
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Cl Cl
|
—» @z‘u N @ﬁ + H A H (300K)= + 75kJ/mol

C6HACL2(0O
cl cl cl
@ o — @H s @\E . H A H (300K) =+ 71kJ/mol
|
C6H5CL . C6H4CL2(M
cl |
L5 @ i + H AgH (300K)=+ 67 kJ/mol
H” el |
C6HACL2(P

Figure 1V.31 — Consommation du monochlorobenzéne — Formations des dichlorobenzénes.
C.2- Par les radicaux hydroxyle. Formations des monochlorophénols

La substitution d’un atome d’hydrogéne par un radical OH peut générer tous les

isoméres (ortho, méta et para) du monochlorophénol :

Cl |
H
— H—s + H ALH (300 K) =+ 21 kJ/mol

CLPHOL(O
Cl I Cl
¢ OH —1I H - @\O . ALH (300K)=— 24 kI /mol
H
L CLPHOL(M
Cl |
N @ — @ « K A H (300K)=—17kJ/mol
H” OH H
CLPHOL(P

Figure 1V.32 — Consommation du monochlorobenzéne — Formations des monochlorophénols.
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D. Réactions de substitution de I'atome de chlore

D.1- Par les atomes d'hydrogéne. Formation de benzéne

Cl

H_ CI

@ £+ H  — @ —> @ + cl AH (300K)=— 66 kJ /mol

C6HSCL C6H6(CY)
Figure IV.33 — Consommation du monochlorobenzéne — Formation de benzéne.
D.2- Par les radicaux hydroxyle. Formation de phénol
¢l cl_ OH OH

@ + OH —» @ —» @ + ol A H (300K) = — 64 kJ /mol

C6H5CL C6HSOH

Figure IV.34 — Consommation du monochlorobenzéne — Formation de phénol.

D.3- Par les radicaux perhydroxyle. Formation dun péroxyde, suivie de

sa décomposition

cl Cl. O.H O,H
@ + HO, —> @ — @ + CI
C6H5CL

02H O
O -0 e

C6HSO

Figure IV.35 — Consommation du monochlorobenzéne — Formation puis décomposition d’un péroxyde.
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D.4- Par /e radical phéenyle. Formation du biphényle

@ . @ — + o ALH (300K)=—92kJ/mol

C6H5CL C6H5(CY) PHPH

Figure 1V.36 — Consommation du monochlorobenzéne — Formation du biphényle.

D.5- Par le benzéne. Formation d'un biphényle chloré

Cl
Cl
@ ; @ - ©_<®/ + H ALH (300K)=— 26 kI /mol

C6H5CL C6H6(CY) PHPHCL

Figure 1V.37 — Consommation du monochlorobenzéne — Formation d’un biphényle chloré.

IV.2.2.c. Réactions de consommation du radical CLPHOXY(O

Outre les réactions inverses de formation décrites précédemment, les réactions de
consommation de ce radical primaire envisagées dans notre mécanisme sont de deux types :
e réaction de décomposition complexe unimoléculaire,

e réactions de recombinaison biradicalaire conduisant & la formation de composés

d’addition.
IV.2.2.c.1. Réaction de décomposition

Par analogie 4 la réaction de décomposition proposée pour le radical phénoxy CeHsO,
nous avons également postulé ’existence de cette réaction pour le radical CLPHOXY(O et

adopté les mémes parameétres cinétiques :

-
Cl A
s @\C[ + CO A H (300K) = +49 kJ / mol

CLPHOXY(O CSH4CL(CY

Figure 1V.38 — Décomposition unimoléculaire du radical chlorophénoxy.

-248-



CHAPITRE IV . Modélisation de 1’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

IV.2.2.c.2. Réaction de recombinaison radicalaire. Formation de

précurseurs de « dioxines »

Ces réactions ont été envisagées dans notre mécanisme car elles conduisent a la formation

d’espéces intermédiaires qui peuvent — en phase gazeuse — jouer le rdle de précurseurs de

« dioxines ».
o OH cl OH
S o
+ — A H (300 K)=—357 kJ /mol
C6H40OH PHOHOPHCL
o |
Cl -
. @ — O\© ALH (300 K)=—357 kI /mol
C6H5(CY) PHOPHCL

Figure 1V.39 — Consommation du radical chlorophénoxy — Formation des précurseurs de « dioxines ».

Leurs paramétres cinétiques (valeurs-limites « haute pression ») ont été évalués a ’aide

de la théorie modifiée des collisions.

IV.2.2.d. Réactions de consommation du radical CcH4Cl

La réactivité potentielle de ce radical primaire a déja fait ’objet d’études antérieures
dans le cadre de 1’élaboration d’'un mécanisme détaillé de pyrolyse du chlorobenzéne par Ritter
E.R. et Bozzelli J.W. ®. Aux réactions déji proposées, nous avons également ajouté d’autres
réactions impliquant le dioxygéne ou d’autres espéces oxygénées supposées jouer un role dans

nos conditions opératoires.

V.2.2.d.1. Réactions de décomposition unimoléculaire
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Cl
_— Clagna s ALH (300 K) = + 243 kJ / mol
C6H4CL C6H4CL(L
Clan o —> CHCl + CH, AH (300 K) = +182 kJ / mol
Clagds? — NcH,; + CHccL  AgH (300 K)= +200 kJ /mol

Figure 1V.40 — Décomposition unimoléculaire de CsH4Cl

IV.2.2.d.2. Réactions de recombinaison biradicalaire

A. Avec un atome de chlore. Formations des dichlorobenzénes

Tous les isoméres (ortho, méta et para) des dichlorobenzénes peuvent étre obtenus par
ce type de réaction. Les valeurs-limites « haute pression » de leurs paramétres cinétiques ont été

estimées en appliquant la théorie modifiée des collisions :

Cl Cl
|
@‘ + Cl — @ﬁ A H (300K)= -394 kJ/ mol
C6H4CL C6H4CL2(O
Cl Cl
+ Cl —5 AH (300K)=—398 kJ /mol
|
C6H4CL C6H4CL2 (M
Cl |
@ & g — A H (300 K)=—401kJ /mol
C6HACL |
C6H4CL2 (P

Figure 1V.41 — Consommation du CsH+Cl — Formations des dichlorobenzénes.
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B. Avec un radical hydroxyle. Formations des monochlorophénols

Comme précédemment, les trois monochlorophénols (ortho, méta et para) peuvent étre

obtenus par addition directe d’un radical OH avec un radical CsH4Cl :

Cl Cl
OH
+ OH — AH (300 K) = — 447 kJ / mol
C6H4CL CLPHOL(O
Cl Cl
+ OH —> @O A H (300 K) = - 493 kJ / mol
H
C6H4CL CLPHOL (M
Cl |
@ + OH — A H (300 K) = — 485 kJ / mol
C6HACL H
CLPHOL (P

Figure 1V.42 — Consommation du CsHsCl — Formations des monochlorophénols.

Ces trois réactions correspondent aux réactions inverses de décomposition

unimoléculaire des chlorophénols examinées par ailleurs.

C. Avec un atome d'hydrogéne. Formation du chlorobenzéne

Cl Cl
@ +H — @ AH (300K )= — 469 kI /mol
C6H4CL C6HS5CL

Figure IV.43 — Consommation du CsH«Cl — Formation du monochlorobenzéne.

En tant que réaction inverse de la décomposition unimoléculaire du chlorobenzéne, cette

réaction est déja prise en compte dans le mécanisme.
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D. Avec un radical aromatigue. Formation de précurseurs de

« dioxines »

Cl Cl | cl
" @ — @ @ AH (300 K) = — 488 kI /mol
C6H4CL C6H4ACL PHCLPHCL
cl OH —_—
$ @ — O @ A H (300K)=—495kJ /mol
C6H4CL C6H40H PHOHPHCL

Figure 1V.44 — Consommation du CsH:Cl — Formations de biphényles chlorés .

IV.2.2.d.3. Réactions d'addition et de décomposition complexes

A. Avec le dioxygéne

Deux types de réaction ont été proposés dans la littérature (Higgins B. et coll. *" ) : I'un
conduit 4 la génération des différents radicaux chlorophénoxy (ortho, méta et para) et a la
libération d’atome d’oxygéne, l'autre, plus complexe, aboutit a4 la destruction du noyau
aromatique et 4 la formation de produits en C1 et C2. Nous n’avons retenu que le premier type

de réaction qui parait plus favorisé que le second.

cl O Cl
|
& o
N @ s @( . 5 AgH (300 K)=—16 kJ/ mol

CLPHOXY(O
Cl Cl Cl
s 0, —— @ > @\ + O AzH (300 K)=—14 kJ/ mol
O,O o
C6H4CL CLPHOXY(M
Cl Cl
| @ s @ + 5 AgH (300 K)=—13kJ/mol
O, . o
o CLPHOXY(P

Figure 1V.45 — Consommation du CéH+Cl — Formation des radicaux chlorophénoxy.
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Pour ces réactions d’addition et décomposition, nous avons adopté les paramétres

cinétiques proposés par Higgins B. et coll. "™

B. Avec le dichlore. Formations de dichlorobenzénes

Dans une publication récente, Lee J. et coll. ** ont déterminé théoriquement les propriétés

thermodynamiques et les paramétres cinétiques de réactions de type :
R+ Ck< RCA + A

Bien que centrée essentiellement sur des radicaux chloroalkyles en C1 et C2, leur étude
suggére que de telles réactions pourraient également intervenir pour des radicaux chlorés de
type aromatique. Compte tenu de la concentration relative non négligeable des
dichlorobenzénes, leur formation devrait mettre en jeu des composés primaires de réaction et

des espéces chlorées en quantité relativement importante telles que le dichlore.

Leurs paramétres cinétiques ont été assimilés a ceux proposés pour le radical vinyle .

Cl
Cl
— + Cl ALH (300K)=—152kJ/mol

C6H4CL2(O
Cl Cl
* Cly —1—> @\c + Cl AH (300 K)=—156 kJ /mol
|
C6H4CL C6H4CL2(M
|
. + Cl A H (300 K)=—160 kJ /mol
|
C6H4CL2(P

Figure IV.46 — Consommation du CsH:Cl — Formations de dichlorobenzénes.

-253-



CHAPITRE IV . Modélisation de I’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

IV.2.2.d.4. Autres réactions

D’autres réactions, s’apparentant globalement a des réactions de substitution, ont été
proposées par Ritter E.R. et Bozzelli J.W. * dans leur mécanisme de pyrolyse du chlorobenzéne
afin de rendre compte de la formation des divers biphényles observés. Nous avons repris ces

réactions dans notre mécanisme ainsi que les paramétres proposés par ces auteurs :

Cl I
. @ 5 @ @ + H A H (300K)=—19 kI /mol
C6H4CL C6H6(CY) PHPHCL
|
o o —> @ O # ARH(3OOK)=—85kJ/mol
PHPHCL
+ —
1 C
C6H4CL C6HS5CL
- @ @ + H A H (300K)=—-19 kJ/mol
PHCLPHCL

Figure 1V.47 — Consommation du CsHs+Cl — Formations de biphényles.

IV.2.2.e. Réactions de consommation du radical C¢H.OH

Toutes les réactions envisagées précédemment pour le radical CsHsCl peuvent étre a
nouveau appliquées pour le radical CsHsOH. Certaines d’entre elles ont déja été proposées dans
le cadre de ’oxydation thermique du phénol soit comme réactif initial, soit comme produit de

I’oxydation du benzéne.

IV.2.2.e.1. Réaction de décomposition unimoléculaire

Zhang H.-Y. et Mc Kinnon J.T. "™ ont envisagé la décomposition unimoléculaire du
radical CsHsOH conduisant i la formation du radical cyclopentadiényle CsHs(CY) et a celle de
CO :
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OH
— GO ¢ @ ALH (300 K)=—35 kJ /mol
C6H40H CSH;(CY)
Figure 1V.48 — Décomposition du radical CeHsOH

IV.2.2.e.2. Réactions de recombinaison biradicalaire

A. Avec un atome de chlore. Formations des monochlorophénols

Tous les isoméres (ortho, méta et para) des monochorophénols peuvent étre obtenus par
ce type de réaction. Les valeurs-limites « haute pression » de leurs paramétres cinétiques ont été
estimées en appliquant la théorie modifiée des collisions. Ces réactions correspondent aux

réactions inverses de décomposition unimoléculaire des monochlorophénols écrites par ailleurs :

OH OH
|
@' s o — @ﬁ AyH (300 K)=—389 kJ/mol
C6H40H CLPHOL(O
OH OH
@ + cl — A H (300 K)=— 436 kJ /mol
’ I
C6H40H CLPHOL (M
OH H
f o — ALH (300 K)=— 428 kJ /mol
C6H4OH |
CLPHOL (P

Figure IV.49 — Consommation du CsH:OH — Formations des monochlorophénols.

B. Avec un radical hydroxyle. Formation de I'hydroquinone

L’addition d’un radical OH sur le noyau aromatique en position 4 (para) peut contribuer

a la formation de I’hydroquinone observée :
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OH H
@ + OH —> A H (300 K)=— 473 kJ/mol
C6H40H OH
HQUON

Figure IV.509 — Consommation du CsH:OH — Formation de I’hydroquinone.

C. Avec un atome d'hydrogéne. Formation de phénol

C’est la réaction inverse de décomposition unimoléculaire du phénol libérant un atome

d’hydrogéne porté par le noyau aromatique. Cette réaction a déja été prise en compte :

OH H
) +n — AL H (300 K)=— 475 kJ /mol
C6H40H C6H50H

Figure 1V.51 — Consommation du CsH+«OH — Formation de phénol.

D. Avec un autre radical aromatique. Formation de précurseurs de

« dioxines »

Ces réactions ont déja été envisagées en listant les réactions possibles des radicaux

chlorophénoxy (CLPHOXY) et chlorophényle (CsH4Cl).

IV.2.2.e.3. Réactions d'addition et décomposition complexes

A. Avec le dioxygéne

L’addition du dioxygéne sur ce radical pourrait s’accompagner d’une réaction
Jisomérisati p o " des Hai g taction d
isomérisation suivie d’'une réaction de réarrangement des liaisons et d’une réaction de

décomposition thermique de ’espéce intermédiaire obtenue :
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_H-.
OH (o)
_ d o)
$ D, —» — + OH A H (300K)=-180kJ/mol

C6H40H C6H402(0

—>  2C0 + 2CH, AH (300K )=+ 287 kJ /mol

Figure IV.52 — Réactions de décomposition du CsH+OH.

B. Avec le dichlore. Formations des monochlorophénols

Cette réaction pourrait conduire & nouveau a la formation des trois isoméres ortho, méta

et para du monochlorophénol :

OH OH
|
+c, — + Cl AL H (300 K)=—149 kJ / mol
C6H40H CLPHOL(O
OH OH
@ . Ol —= @\C + Cl AH (300 K)=—194 kI /mol
' [
C6H40H CLPHOL (M
OH H
@ v oo, — + Cl AH (300 K)=—-186kJ/mol
C6HAOH |
CLPHOL (P

Figure IV.53 — Consommation du CsH+«OH — Formations des monochlorophénols.

Les paramétres cinétiques utilisés sont ceux proposés par Lee J. et coll. ™ pour le radical

vinyle.

IV.2.2.f. Réactions de consommation du radical CcH3CIOH

IV.2.2.f.1. Réactions de recombinaison biradicalaire
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A. Avec un atome de chlore. Formations de dichlorophénols

H H
I Cl
o — AgH (300 K)=— 426 kJ / mol
Cl
C6H3CLOH D23CLPHOL
OH OH
| Cl
£ 8 — ALH (300 K)=— 423 kJ/mol
C6H3CLOH | D24CLPHOL
OH OH
| (o]
o — A H (300 K)=— 434 kJ /mol
C6H3CLOH o D25CLPHOL
H OH
| Cc (o]
o B AgH (300 K)=—370 kJ / mol
C6H3CLOH D26CLPHOL

Figure 1V.54 — Consommation du radical CsHsClOH — Formations de dichlorophénols.

B. Avec un radical hydroxyle. Formation de 2-chlorohydroquinone

La 2-chlorohydroquinone est la seule espéce de ce type observée expérimentalement.

Par conséquent, nous n’avons considéré 1’addition du radical OH qu’en position 4 (para) :

H H

+ OH — AgH (300 K)=- 500 kJ/ mol

C6H3CLOH H M2CLHQUON

Figure 1V.55 — Consommation du radicalCsHsClOH — Formation de la 2-chlorohydroquinone.

C. Avec un atome d'hydrogéne. Formation de 2-chlorophénol

C’est la réaction inverse de décomposition du 2-chlorophénol que nous avons déja prise

en compte :
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H H

+ H —= ARH (300K)=— 475 kJ /mol
C6H3CLOH CLPHOL(O

Figure V.56 — Consommation du radical CsH3ClOH — Formation du 2-chlorophénol.

V.2.2.f.2. Réactions d'addition et de décomposition

A. Avec le dichlore. Formations de dichlorophénols

OH OH
| Cl
+ Cl — + Cl A H (300 K)=—185kJ/mol
Cl
C6H3CLOH D23CLPHOL
OH OH
| Cl
+Cl, — + Cl ALH (300 K)=—182 kJ/mol
C6H3CLOH | D24CLPHOL
OH OH
| Cl
tCly — + Cl AH (300 K)=—192kJ/mol
C6H3CLOH “ D25CLPHOL
OH OH
. I C Cl
‘ol  — + A H (300 K)=—131kJ/mol
C6H3CLOH D26CLPHOL

Figure 1V.57 — Consommation du radical CsHsClOH — Formations de dichlorophénols.
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B. Avec le dioxygéne

H o ™o 0
[ o | o} cl
+ 0, — — + OH ALH (300 K)=— 209 kJ /mol
C6H3CLOH CLBZQUON

—> 2C0 + CH, + CHcel A H (300 K)=+315kJ/mol

CLBZQUON

Figure IV.58 — Processus complexe de consommation du radical CsHsCIOH.

IV.2.2.g. Réactions de consommation des dichlorophénols formés a

partir du 2-chlorophénol

IV.2.2.g.1. Processus unimoléculaires de décomposition

cl
— + H A H (300 K) =+ 362 kJ / mol
OH -
@ECI D23CLPHOX
cl
D23CLPHOL
> C6H3CLOH + ClI ARH (300 K)=+ 427 kJ /mol
cl
— + H ALH (300K) =+ 362 kJ /mol
H
cl |
— D24CLPHOX
|
D24CLPHOL > CeH3CLOH + Cl ApH (300 K) =+ 423 kJ/mol

Figure IV.59 — Consommation des dichlorophénols formés — Décompositions unimoléculaires.
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o
cl
— + H AH (300K) = + 362 kJ/mol
OH &
/©/C' D25CLPHOX
cl
D25CLPHOL
L >  C6H3CLOH + Cl AH (300 K) =+ 434 kJ/mol

o
Cl I
—> + H
H

D26CLPHOX

AH (300K )=+ 362 kJ/mol

D26CLPHOL

> C6H3CLOH + Cl ArH (300 K) =+ 370 kJ/mol

Figure IV.59 (suite) — Consommation des dichlorophénols formés — Décompositions unimoléculaires.
Nous n’avons retenu ici que les réactions de décomposition les plus favorisées sur le plan

énergétique, 4 savoir celles correspondant a la rupture des liaisons O-H et C-Cl. Toutes les

espéces radicalaires résultant d’une perte de Cl ont été assimilées au radical CsHsCIOH.

IV.2.2.9.2. Processus bimoléculaires

A. Amorcage par le dioxygéne

H
Cl Cl
o @ =% . * AxH (300 K)=+160 kJ / mol
D23CLPHOL D23CLPHOX
H
Cl Cl
+ 0, — ¥ ALH (300 K) = +160 kJ / mol
| D24CLPHOL | D24CLPHOX
OH o
Cl Cl
+ 0, — * HO, AgH (300 K)=+160kJ /mol
Cl Cl
D25CLPHOL D25CLPHOX

Figure IV.60 — Consommation des dichlorophénols formés — Par le dioxygéne.
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Cl | Cl Cl
+ 0, —> + HO, AgH (300 K)=+160 kJ / mol

D26CLPHOL D26CLPHOX

Figure IV.60 (suite) — Consommation des dichlorophénols formés — Par le dioxygéne.

B. Réactions d'arrachement par attaque radicalaire

B.1- Dun atome d'hydrogéne

Pour des raisons énergétiques, nous n’avons considéré que ’arrachement de

I’hydrogéne du groupe OH par les radicaux H, OH, Cl et O symbolisés par X :

H .
+ X — + HX
Cl Cl
D23CLPHOL D23CLPHOX
+ HX

¢l D24CLPHOX

b T
=,
) N )
Q
+ ‘*mv +
= e x
o o
+

HX
Cl Cl
D25CLPHOL D25CLPHOX
OH
c I C |
+ X S + HX

D26CLPHOL D26CLPHOX

Figure IV.61 — Consommations des dichlorophénols formés

B.2- D'un atome de chlore

Seul I’arrachement d’un atome de chlore par les atomes d’hydrogéne a été considéré. De

plus, tous les radicaux obtenus sont assimilés i la méme espéce radicalaire CsHsCIOH :
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OH
ou —
Cl
D23CLPHOL D24CLPHOL

H
Cl
— + H —> C6H3CLOH + HCI

OH OH
Cl C Cl
ou —
Cl
D25CLPHOL D26CLPHOL

Figure IV.62 — Consommations des dichlorophénols formés

C. Réactions de substitution

C.1- Par les atomes d'hydrogéne. Formations des monochlorophénols

Selon la position de I’atome de chlore substitué par un atome d’hydrogéne, ces réactions

conduisent a la formation des trois isoméres (ortho, méta et para) du monochlorophénol :

OH OH
Cl Cl
on H — + Cl AgH (300 K) = - 49 kJ /mol
cl Ci CLPHOL(O
+ H
cl OH Sk
D23CLPHOL H
. — + Cl AxH (300 K) = — 94 kJ /mol
(o] Cl
CLPHOL(M
OH OH
Cl cl
— + Cl AxH (300 K) = - 52 kJ /mol
OH
©/CI Cl H CLPHOL(O
+ H
OH OH
H
e [ 6l —» + cl AzH (300 K)=—90kJ / mol
CLPHOL(P

Cl Cl

Figure V.63 — Consommation des dichlorophénols formés — Formations de monochlorophénols.
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OH OH
Cl cl
vl — + ARH (300 K) = — 41kJ /mol
OH d
Cl CLPHOL(O
+ H
cl OH H OH
D25CLPHOL
/@% > @ + ol AxH (300 K) = — 86 kJ /mol
Cl Cl
CLPHOL(M
OH
H
H cl Cl
(- — + cl AxH (300 K)=—105kJ /mol

OH
cl cl CLPHOL(O
+ H
OH OH
D26CLPHOL c H cl
ol —» + cl AxH (300 K) = — 105 kJ /mol

CLPHOL(O

Figure IV.63 (suite) — Consommation des dichlorophénols formés — Formation de monochlorophénols.
C.2.- Par les atomes de chlore. Formations dun trichlorophénol

N’ayant détecté que le 2,4,6-trichlorophénol, nous n’avons envisagé ici que les réactions

permettant de rendre compte de sa formation :

OH OH OH
cl H Cl cl cl
O _— + H ALH (300K )=+ 90 kJ/mol
¢ D24CLPHOL cl ¢ T246CLPHO
OH OH OH
cl cl cl cl cl cl
+ o — — + H A H (300K )= +37 kJ/mol
D26CLPHOL Cl H ¢l T246CLPHO

Figure IV.64 — Consommation des dichlorophénols formés — Formations du 2,4,6-trichlorophénol.

IV.2.2.h. Réactions de consommation du 1,2-dichlorobenzéne

A priori, ce composé peut subir les mémes réactions que celles envisagées pour le

monochorobenzéne.
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IV.2.2.h.1. Processus unimoléculaire de décomposition

Il s’agit de processus d’amorcage par rupture de liaison C-Cl ou C-H. Pour des raisons
énergétiques, nous ne considérons que la perte d'un atome de chlore et assimilons les deux

radicaux potentiellement obtenus au radical chlorophényle CsH4Cl :

Cl
!
©/¢ —>  C6HACL  + Cl AxH (300K )=+ 394 kJ/mol

C6H4CL2(O

Figure IV.65 — Décomposition unimoléculaire du 1,2-dichlorobenzéne.
IV.2.2.h.2. Processus bimoléculaires

A. Amorcage par le dioxygéne

Tous les radicaux obtenus par arrachement d’un atome d’hydrogéne quelconque du

noyau aromatique par le dioxygéne sont assimilés a I’espéce CeHsCl: :

cl
+ 0, —> C6HXCL2AO + HO, A H (300K )= + 267 kJ /mol

CoH4CL2(O

Figure IV.66 — Consommation du 1,2-dichlorobenzéne — Par le dioxygéne.

B. Réactions d'arrachement d'hydrogéne par attaque radicalaire

Ci

1
©/D + X -_—> C6H3CL2(O + HX

C6HACL2(O

Figure IV.67 — Consommation du 1,2-dichlorobenzéne — Par attaque radicalaire.

C. Réactions de substitution des atomes d'hydrogéne

N’ayant pas détecté de trichlorobenzénes dans nos conditions opératoires, nous

n’envisageons pas les réactions de substitution des atomes d’hydrogéne par les atomes de
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chlore. Seules les substitutions mettant en jeu les radicaux OH conduisant a des dichlorophénols

sont examinées :

Cl Cl
Cl Cl
— + H AH (300 K)=-5kJ/mol
Cl OH
cl H
+ OH
L2(0

©/ D23CLPHOL
Cl cl
C6H4C & cl
— + H AxH (300 K)=— 43 kJ/mol
OH OH
D34CLPHOL

Figure 1V.68 — Consommation du 1,2-dichlorobenzéne — Formations de dichlorophénols.

D. Réactions de substitution des atomes de chlore

D.1.- Par les atomes dhydrogéne

Cl H |
| |
@ﬁ + H — é/c —>  C6HSCL + Cl A H (300 K)=—75kJ/mol

Figure IV.69 — Consommation du 1,2-dichlorobenzéne — Formation du monochlorobenzéne.

D.2.- Par les radicaux hydroxyle

Cl_ OH | OH
| |
+ OH —> ©/b — @ﬁ + AH (300K )= - 54 kJ/mol

C6H4CL2(O CLPHOL(O

Figure IV.70 — Consommation du 1,2-dichlorobenzéne — Formation de 2-chlorophénol.

IV.2.2.i. Réactions de consommation de la 2-chlorohydroquinone

Ce produit devrait disparaitre par des réactions voisines de celles proposées pour le 2-
chlorophénol. Cependant pour des raisons de simplification, nous n’envisageons dans notre

mécanisme que les réactions énergétiquement favorisées.

-266-



CHAPITRE 1V . Modélisation de I’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

IV.2.2.i.1. Processus d'amorgage unimoléculaire

Seules les ruptures des liaisons les plus faibles (O-H et C-Cl) sont retenues :

OH OH (D)
| | |

— ©)OU ©) + H A H (300K) =+ 362 kJ /mol

OH 0. OH
M2CLHQUON M2CLHQUOX
OH OH
Cl

— " s ocl A H (300K) =+ 383 kJ/mol

OH OH

C6H30HOH

Figure IV.71 — Processus unimoléculaires de décomposition de la 2-chlorohydroquinone.

IV.2.2.i.2. Processus bimoléculaires

A. Amorcage par le dioxygéne

-
cl
—> + HO,
OH
cl OH
+ 0, — M2CLHQUOX AH (300 K)=+160kJ/mol
OH
H |
M2CLHQUON Wl + HO,
o)

Figure IV.72 — Consommation de la 2-chlorohydroquinone — Par le dioxygéne.

B. Réactions d'arrachement par attaque radicalaire

-
Cl
— + HX
OH
v X — M2CLHQUOX
OH
OH ;
M2CLHQUON —F + HX
o.

Figure IV.73 — Consommation de la 2-chlorohydroquinone — Par attaque radicalaire.
Avec X = H, OH, C1, O et HO-.
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C. Réactions de substitution

N’ayant pas observé d’hydroquinones dichlorées dans nos conditions opératoires, nous
n’envisageons pas la substitution d’un atome d’hydrogéne par un atome de chlore. Par contre, le
remplacement du groupement OH par un atome de chlore ou par un atome d’hydrogéne est

retenu car il conduit a la formation de produits analysés :

C.1.- Substitution de OH par un atome de chlore

Cl
Cl
+ OH AH (300 K)=+35kJ/mol
H D34CLPHOL

M2CL HQUON AH (300K )=+ 76 k] /mol

HO Cl D24CLPHOL

Figure IV.74 — Consommation de la 2—chl0rohydroquinone — Formations de dichlorophénols.

C.2.- Substitution de OH par un atome d'hydrogéne

HO H
Cl
+ OH ALH (300K)=~21kJ/mol
y CLPHOL(M
OH
Cl
M”CLHQUON + OH AH (300 K) =+ 24kJ /mol
CLPHOL(O

Figure 1V.75 — Consommation de la 2-chlorohydroquinone — Formations de monochlorophénols.

C.3.- Substitution de Cl par un atome dhydrogene

OH OH
cl 3
+ H  — cl + Cl AxH (300 K)=— 59 kJ /mol
OH OH OH

M2CLHQUON HQUON

OH

Figure V.76 — Consommation de la 2-chlorohydroquinone — Formation de l’hydroquinone.

-268-



CHAPITRE 1V . Modélisation de I’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

IV.2.2.j. Réactions de consommation du radical PYRANR1. Formation

de la 2H-pyran-2-one

L’addition d’une nouvelle molécule de dioxygéne sur ce radical intermédiaire peut
conduire a la formation de la 2H-pyran-2-one qui représente I’espéce moléculaire intermédiaire
la plus abondante dans nos conditions opératoires. L’estimation des paramétres cinétiques de ce
processus complexe nécessite une étude théorique approfondie faisant appel 4 des calculs ab

initio qui n’ont pas pu &tre réalisés au cours de ce travail.

Cl
A0l 0 ) Oz 3
(5 v 0 — UO/O — ([ Fo
22 > =

PYRANRI1 l

0.0

Ej + co  AyH(300K)=—111kJ/mol
o4

PYRON2

Figure IV.77 — Consommation du radical PYRANRI — Formation de la 2H-pyran-2-one.

IV.2.2 k. Réactions de consommation des phénylphénoxyéthers

IV.2.2.k.1. Formations de « dioxines »
Comme de nombreux auteurs l’ont suggéré, la recombinaison en phase gazeuse de

radicaux phényle et phénoxy permet de générer des éthers aromatiques qui sont des

précurseurs reconnus de « dioxines ».

Cl
0 0 ©
@ . @ @ N + HOl ALH(300K)=—59kJ/mol
H Cl

PHOPHCL C12H80 - dibenzofuranne
Cl OH
O (o} o}
"2 — @ @ — @[ ]@ + Ho  AH(300K)=+7kI/mol
¢l HO il
PHOHOPHCL C12H802 - dibenzodioxine

Figure IV.78 — Consommation des phénylphénoxyéthers — Formations du dibenzofuranne et de la

dibenzodioxine.

-269-



CHAPITRE IV . Modélisation de |’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse

Les propriétés thermodynamiques des « dioxines » décrites dans ce travail ont été
prop y q

estimées par Ritter E.R. et Bozzelli J.W. "* i l'aide d’un calcul théorique de type DFT au
niveau B3 en utilisant des réactions isodesmiques pour compenser les erreurs systématiques

effectuées sur chaque espéce prise individuellement.

IV.2.2 k.2. Autres réactions

Dans la version actuelle du mécanisme proposé, les seules réactions de disparition des
composés autres que celles conduisant i la formation de « dioxines » sont les réactions inverses
de leur processus de formation (décomposition unimoléculaire). Ces réactions sont prises en
compte de facon systématique puisque le traitement du mécanisme considére réversibles toutes

les réactions.

IV.2.2.1. Réactions de consommation du chlorohydroxybiphényle

IV.2.2.1.1. Formation de « dioxine »

La présence d’un groupement fonctionnel OH sur I'un des noyaux aromatiques devrait

également faciliter la formation du dibenzofuranne :

OH OH ClI
—s —> + Hol ARH(300K)=-10kJ/mol
Cl

PHOHPHCL G

Figure IV.79 — Consommation du chlorohydroxybiphényle — Formation du dibenzofuranne.

IV.2.2.1.2. Autres réactions

Comme précédemment, la seule réaction envisagée dans notre mécanisme actuel pour
limiter la formation du dibenzofuranne a partir de ce biphényle est la réaction de décomposition
unimoléculaire du biphényle. Cette réaction est systématiquement prise en compte dans le

traitement du mécanisme.
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Iv.2.3. DEVENIR DES PRODUITS SECONDAIRES. MECANISME TERTIAIRE

La transformation des produits primaires a conduit 3 la formation prévisible de nouveaux
produits dits secondaires :
- de nature moléculaire, tels que des monochlorophénols (méta et para), les
3,4- et 3,5-dichlorophénols, le 2,4,6-trichlorophénol, les dichlorobenzénes (méta et
para), le cyclopentadiéne, le benzéne, I’hydroquinone, des phénylphénoxyéthers, des
biphényles chlorés, etc...
- de nature radicalaire, tels que les radicaux phénoxy (CsHs0), phényle (CéHs),

cyclopentadiényle (CsHs), etc... .

IV.2.3.a. Réactions de consommation des monochlorophénols méta

et para

Dans le premier paragraphe, nous avons traité de fagon détaillée le cas du 2-
chlorophénol (isomére ortho). Dans le mécanisme proposé, nous avons donc repris les différents
processus unimoléculaires et bimoléculaires postulés pour cette espéce et les avons appliqués -

ainsi que les paramétres cinétiques correspondants - aux deux autres isoméres méta et para.
IV.2.3.a.1. Pour le 3-chlorophénol, l'isomére méta
Le remplacement du groupement OH par un atome de chlore conduit a la formation du

1,3-dichlorobenzéne. Par ailleurs, selon la position de I'atome d’hydrogéne substitué sur le

noyau aromatique, la substitution de H par Cl peut également conduire a la formation de

dichlorophénols :
OH cl_ OH ¢l
@\ + Cl —> @\ — + OH ARH (300 K) = +95kJ /mol
Cl Cl |
CLPHOL(M C6H4ACL2(M

Figure 1V.80 — Consommations du 3-chlorophénol.
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H OH |
N o @:Z + H AH (300K)=+95kJ /mol
| |

D23CLPHOL

OH
|5 —_— % H AxH (300K)=+ 56 kJ/mol
OH | o

Cl D34CLPHOL

+ C —
cl H OH
CLPHOL(M
O . /@\ + H AH (300K)=+ 40 k] /mol
Cl Cl Cl
c D35CLPHOL
., OH 3 H
. C"@ —_— + H AxH (300K)=+86 kJ /mol
! cl
D25CLPHOL

Figure 1V.80 (suite) — Consommations du 3-chlorophénol.

IV.2.3.a.2. Pour le 4-chlorophénol, I'isomére para

De maniére similaire, le remplacement respectivement de OH ou de H par un atome de

chlore conduit a la formation du 1,4-dichlorobenzéne, et de dichlorophénols :

H
H OH |
. l + H ARH (300K)=+90 k] /mol
Cl

¢| D24CLPHOL

H H
on - H — + H AgH (300K)=+49kJ/mol
| |

Cl | D34CLPHOL
* Gl ==
H OH
cl
CLPHOL(P > 4 — + H AxH (300 K) =+ 49 kJ/mol
cl
C g ¢ D34CLPHOL
L OH H
cl
L I , £ H AgH (300K)=+90kJ/mol
& &, D24CLPHOL

Figure 1V.81 — Consommations du 4-chlorophénol.
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il Cl_ OH ¢!
+ o — @ _— @ + OH AgH (300 K)=+84 kJ/mol
cl Cl o
CLPHOL(P C6H4CL2(P

Figure 1V.81 (suite) — Consommations du 4-chlorophénol.

IV.2.3.b. Réactions de consommation des 3.4 et 3, 5-dichlorophénols

Nous avons de méme examiné précédemment les principales réactions qui — 4 notre avis
— régissent la consommation globale de tous les dichlorophénols caractérisés par un chlore en
position 2. Par analogie, nous avons également envisagé les mémes processus de disparition

pour le 3,4- et le 3,5-dichlorophénol et leur avons appliqué les mémes parameétres cinétiques.

IV.2.3.c. Réactions de consommation du 2,4, ,6-trichlorophénol

Pour des raisons de simplification, nous n’avons envisagé que les réactions d’amorgage

unimoléculaire et bimoléculaire pour cette espéce.

IV.2.3.c.1. Processus d'amorgage unimoléculaire

Comme pour les dichlorophénols, nous n’avons retenu que les réactions de

décomposition unimoléculaire résultant de la rupture des liaisons O-H et C-Cl :

o
Cl Cl
=5 + H ALH (300 K) =+ 362 kJ / mol
¢ T246PHOX
H H
cl cl cl .
— + Cl ALH (300K)=+378 kJ/mol
Cl ¢l T246CLPHOX
T246CLPHO
H
Cl Cl
L + Cl ALH (300 K) =+ 389 kI / mol

T246CLPHOX

Figure IV.82 — Décompositions unimoléculaires du 2,4, 6-trichlorophénol.
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IV.2.3.c.2. Processus d'amorgage bimoléculaire

OH
Cl Cl Cl Cl
+ 0, — + HO, AgH (300 K) = +160 kJ / mol
Cl Cl
T246CLPHO T246PHOX

Figure 1V.83 — Consommation du 2,4,6-trichlorophénol par le dioxygeéne.

IV.2.3.c.3. Processus de condensation

Cette réaction a été postulée par de nombreux auteurs pour expliquer la formation de

tétrachlorodibenzodioxine a partir de ce composé :

o] cl
' o cl
+ 2HCI
ci cl O
cl
T246CLPHO tétrachlorodibenzodioxine

Figure 1V.84 — Consommation du 2,4,6-trichlorophénol par condensation.

N’ayant pas détecté cette dioxine, nous n’avons pas retenu cette réaction dans notre

mécanisme.

IV.2.3.d. Réactions de consommation des dichlorobenzénes méta et

para

Pour ces deux isoméres, nous envisageons les mémes réactions et paramétres cinétiques

que ceux proposés pour le 1,2-dichlorobenzéne.

IV.2.3.e. Réactions de consommation du 1,3-cyclopentadiéne

Ce composé a été observé expérimentalement au cours de ’hydrogénolyse du phénol par

Manion J.A. and Louw R.J. "™ et de sa pyrolyse par Lovell A.B. et coll. ", et dans des flammes

[25]

pauvres et riches de benzéne et toluéne par Davis S.G. et coll. *”'. Un certain nombre de
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réactions de disparition apparait dans les modéles cinétiques détaillés proposés pour I’oxydation

thermique du benzéne par Emdee J.L. et coll. ** en 1992 et par Zhang H.-Y. et Mc Kinnon J.T.

1321 en 1995. Plus récemment, dans le cadre d’une étude théorique sur les réactions d’addition

des radicaux H, O, OH et HO: sur le cyclopentadiéne entre 900 et 1400 K, Zhong X. et Bozzelli
JW. " ont publié un sous-modéle détaillé pour rendre compte de I'évolution du
cyclopentadiéne dans différents systémes chimiques réactifs. Nous avons repris une partie des

réactions proposées par ces auteurs ainsi que leurs parameétres cinétiques :

IV.2.3.e.1. Réaction d'amorgage unimoléculaire

O — O - AxH (300K) =+ 326 kJ /mol

C5H6(CY) C5H5(CY)

Figure 1V.85 — Décomposition unimoléculaire du 1,3-cyclopentadiéne.

IV.2.3.e.2. Réactions bimoléculaires

A. Réactions d'amorcage par le dioxygéne

— () + o, AH (300 K)=+124 kI /mol
CHSHS(CY)
@ + 0 — o
C5H6(CY)
| + OH ALH (300K )=+ 89 kJ/mol
C5H50(13

Figure IV.86 — Consommations du 1,3-cyclopentadiéne — Par le dioxygéne.

B. Réactions d'arrachement d'un atome d'’hydrogéne par les radicaux H,

O, OH, Cl et HO,
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AxH (300K)=~-110kJ /mol

o
1
2

C5H6(CY) CSH5(CY)

() +0 — () + ou A.H (300K)=-101kJ/mol
C5H6(CY) C5H5(CY)
() + o — () + mo ALH (300K)=—-173 kJ /mol
C5H6(CY) CSH5(CY)
@ + HO, —> @ + MO, AgH (300K)=— 44 kJ /mol
C5H6(CY) C5HS5(CY)

@ v B — @ & MOt AgH (300 K)=-105 kJ / mol

C5H6(CY) C5H5(CY)
FigurelV.87 — Consommations du 1,3-cyclopentadiéne — Réactions d’arrachement.

C. Réactions d'addition du dioxygéne et décomposition . Formation de

la 4-cyclopenténe-1,3-dione

Nous proposons les réactions suivantes pour expliquer la formation observée
expérimentalement de la 4-cyclopenténe-1,3-dione. Ce mécanisme de formation n’a toutefois

pas encore fait 'objet d’étude théorique pour en estimer les barriéres énergétiques.

e
() +o0 — @40/0 — (7« on  AHBOOK)=-27k/mol

C5H6(CY) CSHSO(E

o - O
.go . B — OEJH@%O 5 oﬁo + o  AgH(300K)=-249kJ/mol

CYPENT20

Figure IV.88 — Consommation du 1,3-cyclopentadiéne — Formation de la 4-cyclopenténe-1,3-dione.
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IV.2.3.f. Réactions de consommation du benzéne

Les réactions de consommation du benzéne et les paramétres cinétiques correspondants

[34]

sont ceux proposés par Emdee J.L. et coll. " en 1992, qui ont été repris par Zhang H.-Y. et Mc

Kinnon J.T. en 1995 ¥ et par Voisin D. "** dans sa thése en 1997.

IV.2.3.f.1. Processus d'amorgage unimoléculaire

— @ + H A H (300 K)=+ 475 kJ /mol
@ COH5(CY)
C6HO6(CY)
L > CH, + ChH, AH (300 K) = + 428 kJ / mol

Figure IV.89 — Décompositions unimoléculaires du benzéne.

IV.2.3.f.2. Processus bimoléculaires

A. Réactions d'amorcage par le dioxygéne

@ + 0, — @ + Ho, A H (300K)=+273 kJ /mol

C6H6(CY) C6HS5(CY)

Figure IV.90 — Consommation du benzéne — Par le dioxygéne .

B. Réactions d'arrachement d'un atome d'hydrogéne par les radicaux

H, O, OH, Cl et HO,

O r - Qe

C6H6(CY) C6H5(CY)

Figure IV.91 — Consommation du benzéne — Par attaque radicalaire.
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C. Réactions de substitution d'un atome d'hydrogéne par OH. Cl ou O

H_ OH OH
@ * O — — + H A H (300K)=+ 2 kJ/mol
C6H6(CY) C6H50H

H_ Cl ¢l
@ + o — — @ + H AxH (300K) = + 66 kJ /mol
C6H6(CY) C6HS5CI

H O o
@ v 0 — @ S @ + H AL H (300K)=— 66 kJ /mol
C6H6(CY) C6H50

Figure 1V.92 — Consommations du benzéne — Par réactions de substitution.

IV.2.3.g. Réactions de consommation de I'hydroquinone

Par analogie, nous proposons pour I’hydroquinone les mémes réactions de

consommation que celles envisagées pour le phénol.
IV.2.3.9.1. Processus d'amorgage unimoléculaire

Pour des raisons énergétiques et de simplification, nous négligeons la contribution du

processus résultant de la rupture des liaisons C-H.

5
— @ + H AH (300K)=+362 kJ /mol
OH
OH

— HQUOX

HQg(I-)iN — @ + OH AH (300 K) =+ 474 kJ / mol

OH
C6H40H

Figure IV.93 — Décompositions unimoléculaires de I’hydroquinone.
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IV.2.3.9.2. Processus bimoléculaires

A. Réactions d'amorcage par le dioxygéne

Pour les raisons invoquées ci-dessus, nous n’avons envisagé que l’amorcgage le plus

énergétiquement favorisé :

OH
+ 0, —> + HO, A H (300K)=+160kJ/mol
OH OH
HQUON HQUOX

Figure 1V.94 — Consommation de l’hydroquinone — Par le dioxygeéne.

B. Réactions d'arrachement d'un atome d'hydrogéne par attaque

radicalaire
OH (0]
+ X —> + HX
OH OH
HQUON HQUOX

Figure IV.95 — Consommation de l’hydroquinone — Par attaque radicalaire.
Avec X= OH, H, CI, O et HO:.

C. Réactions de substitution

Pour la plupart d’entre elles, il s’agit de réactions inverses de réactions proposées
plup gl prop

antérieurement :
OH H OH
+H — —» @ + OH A H (300K)=—2kJ
C6H50H
OH OH
HQUON

Figure IV.96 — Consommation de l’hydroquinone — Par réactions de substitution..
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@ @( AzH (300 K) =+ 59 kJ /mol
OH
M2CLHQUON
+
OH

HQUON ARH (300 K) =+ 45 kJ /mol

Cl OH
CLPHOL(P

Figure IV.96 (suite) — Consommations de [’hydroquinone — Par réactions de substitution..

IV.2.3.h. Réactions de consommation des chlorobiphényles

Le mécanisme secondaire peut générer deux chlorobiphényles: le mono et le
dichlorobiphényle, respectivement appelés PHPHCl et PHCIPHCIL Les seules réactions de
consommation envisagées actuellement dans notre mécanisme pour ces deux composés sont les

réactions inverses de leurs processus de formation que nous avons explicités antérieurement.

IV.2.3.i. Réactions de consommation du radical phénoxy

Le radical phénoxy, obtenu par arrachement de I’hydrogéne phénolique i partir du
phénol, est considéré comme une espéce intermédiaire importante dans 1’oxydation thermique
des hydrocarbures aromatiques. Il a également été postulé dans le mécanisme d’oxydation de
’anisole par Mackie J.C. et coll. ™ (1989) et par Arends L. et coll. ® (1993) et probablement
dans celui de phényléthers. Des processus de décomposition unimoléculaire ou bimoléculaire et

un processus de substitution ont été proposés pour rendre compte de sa disparition.

IV.2.3.i.1. Processus unimoléculaires

D’aprés de nombreux auteurs (Colussi A. et coll. "™ 1977, Lin C.Y. et coll. ** 1985,
Lovell A. B. et coll.* 1988, Manion J.A. et coll. " 1989, Olivella S. et coll. *" 1995, Liu R. et
coll. ¥ 1996), le radical phénoxy (CsHsO) se décomposerait thermiquement selon un
mécanisme complexe mettant en jeu la rupture du noyau aromatique et conduisant a la

formation du monoxyde de carbone et du radical cyclopentadiényle CsHs(CY) :
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o o ./O .
—  —= — 5 5 — @ + €O AH (300K)=+81kJ/mol

C6H50 CSH5(CY)

Figure IV.97 — Processus unimoléculaires de décomposition du radical phénoxy

Par la suite, nous avons supposé que ce mécanisme était également applicable a tous les

radicaux de type phénoxy.
IV.2.3.i.2. Processus bimoléculaires

A. Réactions de décomposition

Peeters J. et Mahnen G. ®*' (1973) ont postulé 1’existence d’un processus bimoléculaire
avec un atome d’hydrogéne, énergétiquement plus favorable que le précédent, qui conduirait

également a4 la rupture du noyau aromatique en formant du monoxyde de carbone et le

cyclopentadiéne :
(0)
@ v v o— () + co ALH (300K) = — 245 kI /mol
C6H50 C5H6(CY)

Figure IV.98 — Consommation du radical phénoxy — Décomposition complexe.

B. Réactions de substitution

Une réaction de substitution de l'oxygéne par un atome d’hydrogéne peut étre
Xyg P ydarog P

envisagée :
' H O
@ +H — @ — @ e A H(300K)=+ 66 kI / mol
C6H50 C6H6(CY)

Figure IV.99 — Consommation du radical phénoxy.
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IV.2.3.j. Réactions de consommation du radical phényle

Plusieurs processus unimoléculaires et bimoléculaires ont été proposés pour rendre

compte de la disparition de cette espéce intermédiaire.
IV.2.3.j.1. Processus unimoléculaires

Des processus de rupture de noyau conduisant vraisemblablement & une espéce
intermédiaire «linéaire » COH5(L) ont été postulés. Cet intermédiaire, non explicité dans le
mécanisme, se décomposerait ensuite pour former des hydrocarbures comportant des doubles

et/ou triples liaisons :

—> G, + NCH, A H (300K)=+ 418kJ/mol

© —>  C6HS(L —

C6HS(CY)

> CH, +  CiH, A H (300K)=+375kJ/mol

Figure 1V.100 — Décompositions unimoléculaires du radical phényle.

IV.2.3.j.2. Processus bimoléculaires

A. Réactions avec le dioxygéne

D’aprés une étude théorique récente (Barckholtz C. et coll. ' 1999) , le dioxygéne peut
réagir a haute température sur le radical phényle pour former directement le radical phénoxy.
Dans une étude cinétique consacrée a des flammes C2Hz2/02, Vandooren J. et Van Tiggelen P.J.
11221 (1977) ont proposé une réaction de décomposition globale conduisant a la formation de CO,

CzH: et C2Hs.
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i @ + O AxH (300K)=— 44 kJ/mol

- C6H50
+ O, P—

C6H5(CY)

L > 2C0 + CH, + CH, A H (300K)=—14kJ/mol

Figure IV.101 — Consommations du radical phényle — Par le dioxygéne.

B. Réactions d'addition et décomposition

Le radical phényle peut également conduire a la formation du radical phénoxy en

réagissant avec les radicaux OH et HO: :

O.
@ + OH —> @ + H A H (300K)=—-115kJ/mol

C6HS5(CY) C6H50
. ¥
@ + HO, —> @ + OH ALH (300K) =269 kJ /mol
C6H5(CY) C6H50

Figure IV.102 — Consommations du radical phényle — Addition et décomposition.

Par analogie avec le radical vinyle (Lee J. et coll. **' 2000), nous postulons une réaction

avec le dichlore pour obtenir le chlorobenzéne :

Cl
@ +Cch — @ + Cl A H (300K)=—168 kJ / mol
C6HS5(CY) C6H5C1

Figure IV.103 — Consommation du radical phényle — Formation de chlorobenzéne.

C. Réactions produisant du biphényle

La recombinaison mutuelle de deux radicaux phényle génére le biphényle :
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@ @ " A H (300K)=—501kJ/mol

C6H5(CY) C6H5(CY)

Figure 1V.104 — Consommation du radical phényle — Formation du biphényle.

Dans leur étude sur la décomposition thermique du chlorobenzéne, Ritter E.R. et coll. *°

(1990) proposent un autre processus de formation du biphényle a partir du radical phényle :

© @ H A H (300K)=— 26 kJ /mol

C6HS5(CY) C6H6(CY)

Figure IV.105 — Consommation du radical phényle — Formation du biphényle.

IV.2.3.k. Réactions de consommation du radical cyclopentadiényle

Zhong X. et Bozzelli JW. "** (1998) ont effectué une étude théorique détaillée des
propriétés thermodynamiques et des chemins réactionnels caractérisant les réactions
d’association du radical cyclopentadiényle avec H, OH, HOz, O et Oz entre 900 et 1300 K et &
1 atm. Tous les chemins réactionnels possibles sont analysés mais, pour notre mécanisme, nous

n’avons retenu que les chemins prépondérants.
IV.2.3.k.1. Réaction avec un atome d'hydrogéne

Il s’agit simplement d’une réaction de recombinaison biradicalaire conduisant a la

formation du cyclopentadiéne :

(0 v - QO AH (300 K) =326 kJ / mol

CSH5(CY) C5H6(CY)

Figure 1V.106 — Consommation du radical cyclopentadiényle — Formation du cyclopentadiéne.
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IV.2.3.k.2. Réaction avec le radical hydroxyle

Cette réaction permet de former un alcool, le cyclopentadiénol :

OH
@ + OH —> AgH (300 K)=—316 kJ / mol
C5H5(CY) C5H50H
H
@ + OH —> é + H ARH (300 K) =+ 230 kJ/ mol
C5H5(CY) C5H40OH

Figure 1V.107 — Consommations du radical cyclopentadiényle — Formation du radical cyclopentadiénol.
IV.2.3.k.3. Réaction avec le radical perhydroxyle
L’addition du radical HO2 sur le cyclopentadiényle conduit a4 la formation d’un

hydropéroxyde qui, dans le domaine de température considéré, se décompose rapidement par

rupture de la liaison O-O , pour donner un radical alkoxy et OH :

OH i
() + v, — & _ . gj + OH AH (300K)=—36kJ / mol

C5H5(CY) C5H50(13

Figure IV.108 — Consommation du radical cyclopentadiényle — Par le radical perhydroxyle.
IV.2.3.k.4. Réaction avec I'atome d'oxygeéne

Deux chemins prépondérants caractérisent cette réaction : I'un conduisant a la formation

de la cyclopentadione, le second i celle du radical 1,3-butadiényle :

O
() +0 — é i AH (300 K)=—239 kJ /mol

C5H5(CY) C5H40(CY)
@ + 0 — CO + ANF ALH (300K )=—247 kJ / mol
C5H5(CY) NC4HS5

Figure IV.109 — Consommations du radical cyclopentadiényle — Par I’atome d’oxygéne.
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IV.2.3.k.5. Réaction avec le dioxygéne

L’addition du dioxygéne sur le radical cyclopentadiényle forme le radical
cyclopentadiénylepéroxyle. L’énergie acquise par cet adduit est faible (60,7 kJ/mol). Seule une
petite fraction de cette espéce chimiquement activée se transforme pour générer du vinylcéténe
et le radical HCO. La majeure partie des radicaux péroxyle formés se décompose rapidement

pour redonner les deux réactifs initiaux.

O
@ B Dy — & — HCO + A A ALH (300K)=—188 kJ /mol
CSH5(CY) C4H40O(DE)

Figure IV.110 — Consommation du radical cyclopentadiényle — Par le dioxygéne.

Par contre, si ’addition du dioxygéne a lieu sur I'une des doubles liaisons, le radical
péroxyle obtenu conduit aprés réarrangements a la formation de deux radicaux portant deux

fonctions aldéhyde : le 2-penténedialdéhyde-4-yl et le 2-penténedialdéhyde-1-yl .

> PNy ALH (300K)=—312 kJ/mol
(- —
C5H5(CY)
> AN, AH (300K)=—298 kJ / mol

Figure IV.111 — Consommations du radical cyclopentadiényle — Par le dioxygéne.

IV.2.3.k.6. Réaction avec les atomes de chlore

Par analogie avec les réactions prédites du radical cyclopentadiényle et les radicaux H,
nous supposons également les réactions suivantes conduisant a la formation du

cyclochloropentadiéne :

I
@ + C — & AxH (300 K)=—273 kJ / mol

C5H5(CY) CSH5CL(CY

Figure IV.112 — Consommation du radical cyclopentadiényle — Par les atomes de chlore.
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IV.2.4. DEVENIR DES PRODUITS TERTIAIRES. MECANISME QUATERNAIRE

IV.2.4.a. Réactions de consommation des radicaux CLPHOXY(M et
CLPHOXY(P

IV.2.4.a.1. Processus unimoléculaire de décomposition

La réaction de décomposition unimoléculaire complexe envisagée pour le radical
CLPHOXY(O au paragraphe 1V.2.2.c.1 a également été postulée pour ces deux radicaux en

utilisant les mémes paramétres cinétiques.
IV.2.4.a.2. Processus de recombinaison radicalaire

OH

O OH
: A o
" > \©/ A H (300K)=—311kJ /mol
|

CLPHOXY(M C6H40H PHOHOPHCL

Cl

o Cl
. al 5
. s \©( ALH (300K)=—375kJ /mol
|

CLPHOXY(M C6H4CL

Q. O

CLPHOXY(M C6H5(CY)

(0} OH
¢ . @
Cl

C6H40H
CLPHOXY(P

PHCLOPHCL

al &
PHOPHCL

OH

foge

PHOHOPHCL

AH (300K)=~311kJ/mol

AH (300 K)=—-319 kJ / mol

Figure IV.113 — Recombinaisons biradicalaires des radicaux CLPHOXY(M et CLPHOXY(P — Formations de

précurseurs de « dioxines » .
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Cl
O
AgH (300K)=—313 kJ / mol
C6H4CL l PHCLOPHCL
CLPHOXY(P
O
@ s C/©/ \© ALH (300K)=— 319 kJ /mol
C6HS5(CY I PHOPHCL
Gl PHOXY(P

Figure IV.113 (suite) — Recombinaisons biradicalaires des radicaux CLPHOXY(M et CLPHOXY(P —

Formations de précurseurs de « dioxines » .

Ces différents processus de recombinaison radicalaire générent des éthers de type

PHOHOPHCL, PHCIOPHCL et PHOPHCL, susceptibles de conduire a la formation de
« dioxines ». Cependant, ’absence de chlore en position ortho due a la liaison CB-O° dans les

radicaux CLPHOXY(M et CLPHOXY (P défavorise la production des dibenzodioxines au profit

de celle des dibenzofurannes.

IV.2.4.b. Réactions de consommation des radicaux de type phenoxy

obtenus a partir des di- et trichlorophénols et de

I'hydroquinone

IV.2.4.b.1. Processus unimoléculaire de décomposition

Par analogie a la réaction de décomposition unimoléculaire complexe proposée pour
les radicaux CLPHOXY(O, CLPHOXY(M et CLPHOXY(P, nous supposons que cette réaction
est également applicable i tous les radicaux de type phénoxy formés a partir de tous les di-
chlorophénols observés dans cette étude. En premiére approximation, nous admettons que les
paramétres cinétiques régissant ces réactions de décomposition sont ceux proposés pour le

radical phénoxy lui-méme.
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IV.2.4.b.2. Processus de recombinaison radicalaire

Contrairement aux deux radicaux CLPHOXY(M et CLPHOXY(P, la présence d’un

atome de chlore en position ortho par rapport a la liaison CB-O° dans les quatre radicaux de type

a0,

D23CLPHOX D24CLPHOX D25CLPHOX D26CLPHOX

phénoxy suivants :

devrait favoriser la formation de monochlorodibenzodioxine a partir des différents éthers

obtenus par recombinaison des radicaux CsH4+OH :

o OH OH
I 0
+ —_
| l
o o}
j@ — ]@ + HO ALH(300K)=-322kJ/mol
I H 0
Cl pHOHOPHCL2 Cl cprzDO
o OH OH
- 0
0 -~ O
c |
Cl C6H4OH PHOHOPHCL2
D24CLPHOX
0 0
Q j@ s, ’/©[ ]@ + no AH(300K)=-332kI/mol
C I H c 0
PHOHOPHCL?2 1CDBZD(M

Figure IV.114 — Recombinaison biradicalaire des radicaux dichlorophénoxy possédant un atome de chlore

en position ortho, avec CsH:OH — Formations de monochlorodibenzodioxines .
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56 000

D25CLPHOX C6H40H PHOHOPHCL2
c o) C 'e)
|\©§ j@ — K@[ j@ + HCl A H (300K)=—321kJ/mol
I H 0
PHOHOPHCL2 1CDBZD(M
o OH cl OH
o5 - &b
+ —
Cl
D26CLPHOX C6H40H PHOHOPHCL2
Cl |
0 0
j@ . @T:[ @ + Ho  AgH(300K)=-378 kI/mol
IH O
PHOHOPHCL2 1ICDBZD(O

Figure 1V.114 (suite) — Recombinaison biradicalaire des radicaux dichlorophénoxy possédant un atome de

chlore en position ortho, avec CsH:OH — Formations de monochlorodibenzodioxines .

Dans les conditions opératoires utilisées, il n’a pas été possible de metire en évidence
ces composés, probablement i cause d’'un manque de sensibilité de notre méthode analytique.

Ces réactions ne figurent donc pas dans notre mécanisme.

Par contre, nous avons observé expérimentalement la formation d’un
dichlorodibenzofuranne qui pourrait résulter de la recombinaison de ces 4 radicaux sur le

radical chlorobiphényle :

oC 0 - oY

D23CLPHOX C6H4CL PH2CL3023

02 [ o cl
@E @C —%* Q_@ + HCl AxH (300 K)=—380 kJ /mol
I H
of '

PH2CL3023 CL2DBZF

Figure IV.115 — Recombinaison biradicalaire des radicaux dichlorophénoxy possédant un atome de chlore

en position ortho, avec CsH+CL — Formations de dichlorodibenzofurannes .
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(o) Cl
I 0 Cl
-0 - _OCO
Cl Cl
Cl C6H4CL PH2CL3024
D24CLPHOX
Cl Cl
0 0]
@ ’j@ — + Ho AH(300K)=—372KkJ/mol
c | H c
PH2CL3024 CL2DBZF
o) Cl
L c o el
-0 - 00
(@ |
D25CLPHOX C6H4CL PH2CL3025
c 0 gl o _ cl
'\©[ ’j@ . CI@_@ . o AH(300K)=—-372kJ/mol
| H
PH2CL3025 CL2DBZF
(o) Cl Cl
c o 0o c
0 - O
|
D26CLPHOX C6H4CL PH2CL3026
cl i
o \ O CI
j@ . @ O . o AH(300K)=-372kI/mol
| H
PH2CL3026 CL2DBZF

Figure IV.1135 (suite) — Recombinaison biradicalaire des radicaux dichlorophénoxy possédant un atome de

chlore en position ortho, avec CsH+CL — Formations de dichlorodibenzofurannes .

Cependant, le manque de résolution du spectrométre de masse utilisé n’a pas permis de
distinguer la nature du dichlorodibenzofuranne réellement formé.

Par ailleurs la recombinaison des quatre radicaux dichloro-phénoxy précédents avec des
radicaux phényle pourrait conduire i la production de monochlorodibenzofuranne selon le
méme schéma réactionnel que celui envisagé pour les dichlorodibenzofurannes. Ces réactions ne

seront ni explicitées ni retenues pour 1’élaboration du mécanisme chimique.
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IV.2.4.c. Réactions de consommation du radical 2.4, 6-trichlorophénol

IV.2.4.c.1. Processus unimoléculaire de décomposition

Par analogie avec les autres radicaux phénoxy considérés précédemment, nous avons
de méme postulé que le radical 2,4,6-trichlorophénoxy se décomposait pour donner du CO et
un composé cyclique de formule CsH2Cls. Nous avons retenu les mémes paramétres cinétiques

que pour les autres réactions de décomposition unimoléculaire.
IV.2.4.c.2. Processus de recombinaison radicalaire
En se recombinant avec les radicaux aromatiques CsHsOH, CéH4Cl et CsHs, le 2,4,6-

trichlorophénoxy peut conduire a la formation de « dioxines » di- ou tri-chlorées selon les

processus suivants :

i OH cl OH
"O" 0~ 000
+ —>
G Cl
cl

C6H40H
Cl |
oy °
j@ —> Oj@ + HCl
e ' H e
2CDBZD
(o) OH Cl
posle ao)
+ —_
C [
Cl C6H40H
Cl |
% o Cl & cl
j@ —> oj@ + HCI
C | H c
3CDBZD

Figure IV.116 — Réactions de recombinaison biradicalaire du 2,4,6-trichlorophénoxy — Formations de

« dioxines » di- et tri-chlorées .
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O mﬁ;ﬂ:@

C6H5(CY

CL2DBZF

Figure 1V.116 (suite) — Réactions de recombinaison biradicalaire du 2,4,6-trichlorophénoxy — Formations

de « dioxines » di- et tri-chlorées .

Ces différentes réactions ne figurent pas dans le mécanisme car elles conduisent a des

produits non détectés dans nos conditions opératoires.

IV.2.4.d. Réactions de consommation des radicaux de type phénoxy

obtenus a partir de |'hydroquinone et de la 2-

chlorohydroquinone

IV.2.4.d.1. Processus unimoléculaire de décomposition

Comme pour tous les radicaux de type phénoxy examinés précédemment, nous avons
postulé le méme processus de décomposition unimoléculaire pour les radicaux HQUOX et
M2CLHQUOX conduisant a la libératon de CO et a la production de radicaux CsHsOH et
CsHsCIOH respectivement. Les mémes paramétres cinétiques ont été conservés dans notre

mécanisme.

IV.2.4.d.2. Processus de recombinaison radicalaire

Ces différentes « dioxines » n’ayant pas été identifiées dans les produits analysés dans
nos conditions opératoires, leur mécanisme de formation ne sera pas introduit dans le

mécanisme global élaboré pour la dégradation thermique du 2-chlorophénol.
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O Cl Cl
; O
-0 - O
H
H C6H4CL PHOHOPHCL
HQUOX
O
’ O-0O
o/@ j@ — " + HCI
H H d HO
PHOHOPHCL
O Cl
a . of
- Q -, 00
H Cl
OH C6H4CL
M2CLHQUOX

H

o008 - 0 -

(o) OH OH
cr o
-0 = O
H |
OH C6H40H
M2CLHQUOX
O
o0 —~ 000 -
H I H H O
CL2DBZD
O'
Cl . o)
-0 - 0,0
H Cl
OH COH5(CY
M2CLHQUOX

Figure IV.117 — Réactions de recombinaison biradicalaire des radicaux HQUOX et M2CLHQUOX —

Formations de « dioxines » hydroxylées .
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IV.2.4.e. Réactions de consommation des radicaux de type C6H3CI2

Les radicaux primaires résultant de I’attaque radicalaire des trois isoméres ortho, méta et
para du dichlorobenzéne sont du type CeHsClz, respectivement désignés CsHsCl2(0O, CsHsClz(M
et CsHsClz(P. Par recombinaison radicalaire avec H, OH ou O, ces radicaux peuvent également
contribuer 4 la formation d’espéces que nous avons déji prise en compte, a savoir les

dichlorobenzénes, les dichlorophénols et les radicaux de type phénoxy.

IV.2.4.e.1. Recombinaisons radicalaires avec H

Cl Cl
| |
@ﬁ + H — @ﬁ ALH (300 K)=— 462 kJ /mol
C6H3CL2(O C6H4CL2(O
Cl |
+ H s A H (300 K) = — 469 kI / mol
| |
C6H3CL2(M C6H4CL2(M
Cl |
| |
+ H — A H (300 K )= — 469 kJ /mol
Cl Cl
C6H3CL2(P C6H4CL2(P

Figure 1V.118 — Consommations des radicaux de type C6H3Cl2 — Par recombinaison avec H.

IV.2.4.e.2. Recombinaisons radicalaires avec OH

D23CLPHOL A H (300 K) = — 474 kJ / mol

o] |

l
Qg

Cl

C6H3CL2(O
D34CLPHOL A H (300 K)=—511kJ/mol

1

Figure 1V.119 — Consommations des radicaux de type C6H3Cl2 - Par recombinaison avec OH.
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—>
Cl
¥ OH =—7—>»
I
C6H3CL2(M
—>
Cl
+ OH —>
Cl
CO6H3CL2(P

H
Cl Cl
D26CLPHOL

OH
|

(C?/DDMCLPHOL
[
(@EDBSCLPHOL

H
| |
OH
Cl
D25CLPHOL
|

AH (300K)=— 413 kJ/mol

AxH (300 K)= — 466 kJ /mol

ALH (300K)=— 524 kJ /mol

ARH (300 K)=— 474 kJ /mol

Figure IV.119 (suite) — Consommations des radicaux de type C6H3Cl2 — Par recombinaison avec OH.

IV.2.4.¢.3. Recombinaisons radicalaires avec O

—s
Cl
Cl
+ 0 —
C6H3CL2(O
——
Cl
+ 0 —
Cl
CO6H3CL2(P

o]
|
D23CLPHOX
|
D34CLPHOX
I

Cl

Cl
D25CLPHOX
|

Az H (300 K) = — 540 kJ/mol

A H (300K)=— 577 kJ /mol

A H (300 K)=— 539 kJ /mol

Figure IV.120 — Consommations des radicaux de type C6H3CI2 — Par recombinaison avec O.
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g
Cl Cl
— pascipox  ArH (300K)=—479 kJ/mol
cl o
|
R . n—— poacpiiox  ArH (300 K)=—532kJ/mol
I
C6H3CL2(M |
L D3SCLPHOX A H (300 K)=— 589 kJ / mol

Figure IV.120 (suite) — Consommations des radicaux de type C6H3Cl2 — Par recombinaison avec O.

IV.2.5. MECANISME DE BASE DES ESPECES DEC5 A CO

Le temps consacré a I’élaboration de ce mécanisme étant limité, nous avons repris la
majeure partie des réactions proposées par Voisin D. "** dans sa thése pour rendre compte des
processus de dégradation thermique de tous les composés non chlorés de C5 a CO susceptibles
d’étre produits par l'oxydation thermique du 2-chlorophénol dans l'air. Les paramétres
cinétiques des réactions retenues ont été actualisées dans le cas ou elles ont fait I’objet de
nouvelles déterminations expérimentales ou théoriques. Comme il n’existe pas — 4 notre
connaissance — de mécanisme chimique détaillé permettant de rendre compte des processus de
dégradation thermique des espéces chlorées postulées en C5 jusqu’a leur destruction totale en
COz2, H:0, HCL et Cl2, le mécanisme proposé est sans aucun doute incomplet et trés
approximatif tant en ce qui concerne le nombre d’espéces chlorées considérées que les
paramétres cinétiques attribués aux réactions régissant leur évolution au cours du temps. Le
manque de données expérimentales et théoriques est immense en dépit des efforts remarquables
déployés dans ce domaine par quelques équipes comme celle de Bozzelli J.W. au N.J.I.T.. Pour
toutes les réactions mettant en jeu des espéces chlorées dont les paramétres cinétiques ne sont
pas connus, nous avons opéré par analogie en adoptant les mémes paramétres que ceux

attribués aux réactions voisines ne comportant pas d’espéces chlorées.
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IV.3. COMPARAISON EXPERIENCE / MODELISATION

En définitive, nous avons abouti & un mécanisme chimique détaillé mettant en jeu 161
espéces moléculaires ou radicalaires et comportant 837 réactions. La grande majorité des
réactions proposées correspond a des processus élémentaires. Dans le traitement cinétique, ces
réactions sont toutes considérées comme réversibles. Compte tenu des nombreuses insuffisances

présentées par ce mécanisme, nous n’avons pas jugé utile de le réduire.

Pour juger de sa validité, nous avons procédé a une comparaison des profils de
concentration expérimentaux et modélisés obtenus en fonction de la température pour les trois
temps de séjour de I’étude.

Afin de mieux cerner les processus impliqués dans l’oxydation thermique du 2-
chlorophénol, diverses études de sensibilité sur ’analyse des voies réactionnelles principales
doivent étre entreprises. Actuellement, le mécanisme ne rend pas compte de toutes les espéces
dosées expérimentalement, en raison tant du nombre et du choix des réactions retenues que des
paramétres cinétiques utilisés qui n’ont fait 'objet d’aucun ajustement particulier. A ce jour,
nous n’avons alors entrepris que l’analyse des voies réactionnelles responsables de la
destruction ou de la formation du 2-chlorophénol, le réactif initial, ainsi que celles concernant

les trois « dioxines » dosées lors de 1’étude.

IV.3.1. COMPARAISON DES PROFILS DE CONCENTRATION DES ESPECES
PRISES EN COMPTE

Les figures 1V.121 3 IV.124 permetient de comparer les profils de concentration

calculés et mesurés pour un certain nombre d’espéces moléculaires mises en jeu.

Un accord relativement bon est obtenu entre les profils calculés et mesurés du 2-
chlorophénol jusqu’a 700°C. Au dela de cette température, il est indéniable que le mécanisme
semble manquer de réactions entrainant la consommation plus rapide du 2-chlorophénol. De ce

fait, au deld de cette température, les allures des profils calculés et mesurés des oxydes de
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carbone différent. Au deld de 700-750°C, le mécanisme ne rend alors pas compte correctement

de la formation du CO et de son oxydation en CO:.

Un accord relativement bon est obtenu entre les profils calculés et mesurés du

chlorobenzéne, du phénol, du 4-chlorophénol et du 1,2-chlorobenzéne.

Les concentrations obtenues par le traitement du mécanisme sont soit largement
excédentaires pour les dichlorophénols dosés ( 2,4-dichlorophénol, 2,6-dichlorophénol, 3,4-
dichlorophénol et 3,5-dichlorophénol), soit excédentaires et « décalés » en fonction de la

température pour les deux autres dichlorobenzénes (1,3- et 1,4-).

Quant aux dioxines, si 'allure des profils de concentraton calculés en fonction de la
température pour la dibenzodioxine est 4 peu prés respectée par rapport i celle observée
expérimentalement, les valeurs de concentrations obtenues par le calcul sont quelques peu
excessives.

Pour le dibenzofuranne, 'allure des profils de concentration calculés et mesurés en
fonction de la température est aussi & peu prés respectée, mais cette fois les valeurs de
concentrations obtenues par le calcul sont trés minoritaires. Il faut les multiplier d’un facteur dix
pour rendre compte des valeurs observées expérimentalement.

Cependant, il convient de noter que les concentrations maximales de ces deux dioxines
prévues par le mécanisme sont obtenues vers 650°C pour la dibenzodioxine, et vers 700°C
pour le dibenzofuranne, alors qu’expérimentalement nous avons observé que les concentrations
de la dibenzodioxine passent par un maximum en fonction de la température vers 600°C-

650°C, et celles du dibenzofuranne vers 650°C. Ce « décalage » en température n’est donc pas

rendu par le mécanisme proposé.

Par contre, le mécanisme actuel conduit pour le 2,8-dichlorodibenzofuranne a des
concentrations extrémement faibles (il faut les multiplier d’un facteur de 500 pour rendre
compte des valeurs observées expérimentalement) et fortement « décalées » en fonction de la

température par rapport aux valeurs observées expérimentalement.
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Figure IV.121 — Comparaison des profils de concentration calculés et mesurés pour le 2-chlorophénol (a), le

monoxyde de carbone (b) et le dioxyde de carbone (c).
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Figure IV.122 — Comparaison des profils de concentration calculés et mesurés de quelques produits

primaires.
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Figure IV.123 — Comparaison des profils de concentration calculés et mesurés de quelques produits primaires

et secondaires.
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Figure 1V.124 — Comparaison des profils de concentration calculés et mesurés des « dioxines » observées

Globalement, les profils de concentration expérimentaux et modélisés des espéces
moléculaires mises en jeu, prises en compte dans le mécanisme, sont pratiquement du méme
ordre de grandeur, hormis pour le dibenzofuranne et le 2,8-dichlorodibenzofuranne. L’accord

est dans ’ensemble satisfaisant, méme s’il est clair que le mécanisme proposé souffre de

nombreuses lacunes.

expérimentalement.
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IV.3.2. ANALYSE DES VOIES REACTIONNELLES

L’identification des voies réactionnelles principales est effectuée a partir du calcul des
vitesses V| des réactions impliquant chacune des espéces exercant une influence significative

sur 'oxydation du 2-chlorophénol dans I’air (paragraphe IV.1.2.b.). L’importance relative des
différentes réactions mettant en jeu une espéce donnée est pondérée suivant la contribution de
leurs vitesses a la vitesse globale d’évolution de I’espéce.

Nous avons ainsi dégagé les principales réactions responsables de la dégradation et de
I’éventuelle re-formation du 2-chlorophénol en fonction de la température pour un temps de
séjour de 2 secondes. L’histogramme de la figure IV.125 qui prend en compte les 12 réactions
les plus importantes, montre que le 2-chlorophénol est essentiellement dégradé selon des
processus radicalaires lors de ces conditions opératoires (dans 1’état actuel du mécanisme). Les
numéros des réactions font référence au mécanisme détaillé complet présenté a la fin du

chapitre.

| 0500 @550 600 650 [J700 M750 mM80O0]

(r821) OH+ HCL = CL + H20

(r820) HO2+ CL =CLO + OH

(r819) HO2 + CL=HCL + 02

(r803) H+02+M=HO2+M

(1802) H+02=0OH+O

(r793) CO+OH=CO2+H

(F779) HCO + 02 = CO2 + OH

(r383) C4HA4CL + O2 = C3H2CLO + CH20

(r207) CLPHOXY(O <=> C5H4CL(CY + CO

(r23) CLPHOL(O + 02 <=> CLPHOXY(O + HO2 ey f

(r14)  CLPHOL(O + HO2 <=> CLPHOXY(O + H20:

(r9) CLPHOL(O + OH <=> CLPHOXY(O + H20

T T T T T T T 1

-08 -06 -04 -02 0 0.2 0.4 0.6 0.8

Figure IV.125 — Etude de sensibilité sur le 2-chlorophénol en fonction de la température pour un temps de

séjour de 2 secondes.
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On constate également par cet histogramme que la réaction (r23) reforme le 2-
chlorophénol pour des températures comprises entre 600 et 700°C puis le consomme de
nouveau.

La figure IV.126 donne un exemple des diverses réactions impliquées dans la

décomposition ou la formation du 2-chlorophénol a la température de 700°C pour un temps de

séjour de 2 secondes.
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Figure IV.126 — Importance relative des chemins réactionnels responsables de I’évolution globale du

2-chlorophénol pour une température de 700°C et un temps de séjour de 2 secondes.

Nous avons également réalisé 1'analyse des flux de vitesses pour les trois « dioxines »

formées.

La figure IV.127 donne un exemple des diverses réactions impliquées dans la formation
du la dibenzodioxine et du dibenzofuranne, & un temps de séjour de 2 secondes pour une

température donnée. On constate que pour la dibenzodioxine, 1'intermédiaire impliqué dans sa
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formation, est un produit primaire (un phénylphénoxyéther) essentiellement formé par
recombinaison de deux molécules de réactif initial (2-chlorophénol). Pour le dibenzofuranne, les
deux intermédiaires impliqués sont des produits secondaires dont l'un est issu de la
recombinaison du 2-chlorophénol avec une des espéces primaires intermédiaires, et I’autre par

la recombinaison d’espéces primaires.

Formation de la dibenzodioxine Formation du dibenzofuranne
a 650°C, t,= 2s a700°C, t,= 2s

Cl

] OH @
| fanne | ) v N
. ?I Fo) OH é/d« ©/CI~ @ @

)| ‘

CGHS(CY)\ / C6H5CL csHSCL\ / C6H50H
o

Cl OH
L vO‘,A:‘ ’.:-"V_ii

< o \ o 7~

Figure 1V.127 — Etudes des voies réactionnelles de formation de la dibenzodioxine et du dibenzofuranne

pour un temps de séjour de 2 secondes @ une température donnée.

De méme la figure IV.128 donne un exemple des diverses réactions impliquées dans la
formation du 2,8-dichlorodibenzofuranne, & un temps de séjour de 2 secondes pour une
température donnée. Cette figure montre que la formation du 2,8-dichlorodibenzofuranne a

700°C et 2 secondes nécessite I'intervention de chlorophénols dichlorés
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Formation du 2,8-dichlorodibenzofuranne & 700°C, t,= 2s
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Figure 1V.128 — Etude des voies réactionnelles de formation du 2,8-DCDF.

O

IV.4. CONCLUSION

Afin de comprendre les processus de ’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase
gazeuse et d’approfondir la compréhension des phénoménes liés a la formation des polychloro-
dibenzo-p-dioxines (P.C.D.Ds) et des polychloro-dibenzofurannes (P.C.D.Fs) a partir d’un
précurseur organique, nous avons développé un mécanisme chimique thermocinétique.

Peu de données cinétiques et thermodynamiques relatives aux composés organochlorés
sont disponibles dans des références bibliographiques ou des bases de données. Beaucoup ont
alors été estimées par diverses techniques de calculs.

Actuellement, le mécanisme chimique proposé met en jeu 161 espéces moléculaires ou
radicalaires et comporte 837 réactions majoritairement élémentaires. Dans le traitement
cinétique, ces réactions sont toutes considérées comme réversibles. Il est clair que le mécanisme
proposé souffre de nombreuses lacunes tant pour ce qui concerne le nombre et le choix des
réactions retenues que pour les paramétres cinétiques utilisés qui n’ont fait ’objet d’aucun
ajustement particulier. De ce fait, nous n’avons pas jugé utile de réduire le mécanisme. Des
compléments et des études plus approfondies sont nécessaires pour améliorer de fagon
significative sa représentativité. Dans son état actuel, il doit étre considéré comme une premiére

ébauche. Un travail conséquent nous attend et nous comptons pleinement nous y investir.
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CHAPITRE IV . Modélisation de |’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse — Espéces impliquées.

FICHIER DES ESPECES IMPLIQUEES

CHEMKIN INTERPRETER OUTPUT: CHEMKIN-II Version 3.9 Aug. 1994
DOUBLE PRECISION

ELEMENTS ATOMIC
CONSIDERED WEIGHT

1.CL  35.4530
20€ 1201112
3.0  15.9994
4N  14.0067
5H 1.00797

Warning...duplicate array element ignored... C2HS5

C

B H

H A

A R
SPECIES S G MOLECULAR TEMPERATURE ELEMENT COUNT
CONSIDERED E E WEIGHT LOW HIGH CLC ONH
1. CLPHOL(O G 0 128.55915 300 5000 16105
288 G 0 28.01055 300 5000 01100
3. CO2 G 0 44.00995 300 5000 01200
4. H G 0 1.00797 300 5000 00001
5, HCL G 0 36.46097 300 5000 10001
6. H2 G 0 2.015%4 300 5000 00002
7. H20 G 0 18.01534 300 5000 00102
8. H202 G 0 34.01474 300 5000 00202
9.0 G 0 15.99940 300 5000 00100
10. OH G 0 17.00737 300 5000 00101
11. HO2 G 0 33.00677 300 5000 00201
12. 02 G 0 31.99880 300 5000 00200
13. N2 G 0 28.01340 300 5000 00020
14. CL G 0 35.45300 300 5000 10000
15; CL2 G 0 70.90600 300 5000 20000
16. CLO G 0 51.45240 300 5000 10100
17. HOCL G 0 52.46037 300 5000 10101
18. CHCLO G 0 64.47152 300 5000 11101
19. CH2 G 0 14.02709 300 5000 01002
20. CH3 G 0 15.03506 300 5000 01003
21. CH4 G 0 16.04303 300 5000 01004
22 CH2CL G 0 49.48009 300 5000 11002
23. SCH2 G 0 14.02709 300 5000 01002
24. HCO G 0 29.01852 300 5000 01101
25. CH20 G 0 30.02649 300 5000 01102
26. CH20H G 0 31.03446 300 5000 01103
27. CH30 G 0 31.03446 300 5000 01103
28. CH30H G 0 32.04243 300 5000 01104

-324-



CHAPITRE IV . Modélisation de I’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse — Espéces impliquées.

29. CHCL G 0 48.47212 300 5000 11001
30. CH G 0 13.01912 300 5000 01001
31l C2H G 0 25.03027 300 5000 02001
32,C2 G 0 24.02230 300 5000 02000
33, SC3H5 G 0 41.07330 300 5000 03005
34. C2H30 G 0 43.04561 300 5000 02103
35..C2HS G 0 29.06215 300 5000 02005
36. C2H6 G 0 30.07012 300 5000 02006
37. C3H40H G 0 57.07270 300 5000 031605
38. TC3H5 G 0 41.07330 300 5000 03005
39. C4H G 0 49.05257 300 5000 04001
40. NC4H3 G 0 51.06851 300 5000 04003
41. C20 G 0 40.02170 300 5000 02100
42. C2CL G 0 59.47530 300 5000 12000
43. HCCO G 0 41.02967 300 5000 02101
44. C2H4CL G 0 63.50718 300 5000 12004
45. C2H5CL G 0 64.51515 300 5000 12005
46. C2H2 G 0 26.03824 300 5000 02002
47. C2H3 G 0 27.04621 300 5000 02003
48. C2H4 G 0 28.05418 300 5000 0200 4
49. C2H40 G 0 44.05358 300 5000 02104
50. IC3H7 G 0 43.08924 300 5000 03007
51. CH2CLO G 0 65.47949 300 5000 11102
52. HCO2 G 0 45.01792 300 5000  ©'1.20°1
53. CHOCHO G 0 58.03704 300 5000 022 0 2
54. CHCCL G 0 60.48327 300 5000 12001
55. CH2CCL G 0 61.49124 300 5000 12002
56. CHCLCH G 0 61.49124 300 5000 12002
57. HCCOH G 0 42.03764 300 5000 02102
58. CH2CO G 0 42.03764 300 5000 02102
59. CH3CO G 0 43.04561 300 5000 02103
60. CH3HCO G 0 44.05358 300 5000 02104
61. CH2HCO G 0 43.04561 300 50005 082015043
62. CHOCO G 0 57.02907 300 5000 02201
63. C3H2CLO G 0 89.50179 300 5000 13102
64. C3H3 G 0 39.05736 300 5000 03003
65. AC3H4 G 0 40.06533 300 5000 03004
66. PC3H4 G 0 40.06533 300 5000 03004
67. AC3H5 G 0 41.07330 300 5000 03005
68. C3H6 G 0 42.08127 300 5000 0300 6
69. C3H30 G 0 55.05676 300 50000 03103
70. C3H40 G 0 56.06473 300 5000 03104
71. ACROL G 0 56.06473 300 5000 03104
72. C2H3CO G 0 55.05676 300 5000 03103
73. C3H3CO G 0 67.06791 300 5000 04103
74. C4H2 G 0 50.06054 300 5000 04002
75. 1C4H3 G 0 51.06851 300 5000 04003
76. C4H4 G 0 52.07648 300 5000 04004
77. NC4H5 G 0 53.08445 300 5000 04005
78. IC4H5 G 0 53.08445 300 5000 04005
79. C4H2CL G 0 85.51354 300 5000 14002
80. C4H6 G 0 54.09242 300 5000 04006
81. C4H4CL G 0 87.52948 300 5000 14004
82. C4H3CL G 0 86.52151 300 5000 14003
83. CLC4H G 0 84.50557 300 5000 14001
84. COCL G 0 63.46355 300 5000 11100
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CHAPITRE 1V . Modélisation de I’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse — Espéces impliquées.

85. C5H5(CY) G 0 65.09560 300 5000 05005
86. C5H6(CY) G 0 66.10357 300 5000 05006
87. C5H3CL2(C G 0 133.98566 300 5000 25003
88. C5H2CL3(C G 0 168.43069 300 5000 35002
89. C5H50(13 G 0 81.09500 300 5000 05105
90. CSH40OH G 0 81.09500 300 5000 05105
91 CSHSCL(CY: G 0 100.54860 300 5000 15005
92. C5SH3CLOH G 0 115.54003 300 5000 15104
93. C5H3CLO G 0 114.53206 300 50000 15 1 03
94. C6H5(CY) G 0 77.10675 300 5000 06005
95. C6H6(CY) G 0 78.11472 300 5000 06006
96. C5H40 G 0 80.08703 300 5000 05104
97. CSH50H G 0 82.10297 300 5000 05106
98. C5H30 G 0 79.07906 300 5000 05103
99. C6H5CL G 0 112.55975 300 5000 16005
100. C6H5CL(L) G 0 112.55975 300 5000 16005
101. C6H4CL G 0 111.55178 300 5000 16004
102. C6H4CL(L) G 0 111.55178 300 5000 16004
103. C5H4CL(CY G 0 99.54063 300 5000 15004
104. C5H4CLO() G 0 115.54003 300 5000 151604
105. C6H5OH G 0 94.11412 300 5000 06106
106. C6H50 G 0 93.10615 300 5000 06105
107. C6H5OH(L) G 0 94.11412 300 5000 06106
108. C6H40OH G 0 93.10615 300 5000 06105
109. C6H4CL2(O G 0 147.00478 300 5000 26004
110. C6H4CL2(M G 0 147.00478 300 5000 26004
111. C6H4CL2(P G 0 147.00478 300 5000 26004
112. PHPH G 0 154.21350 300 5000 012 0 010
113. PHPHCL G 0 188.65853 300 5000 112009
114. PHCLPHCL G 0 223.10356 300 5000 21200 8
115. PHOHPHCL G 0 204.65793 300 5000 112109
116. PHOPHCL G 0 204.65793 300 5000 112109
117. PHOHOPHCL G 0 220.65733 300 5000 112209
118. CLPHOL(M G 0 128.55915 300 5000 16105
119. CLPHOL(P G 0 128.55915 300 5000 16105
120. C6H3CLOH G 0 127.55118 300 5000 16104
121. HQUON G 0 110.11352 300 5000 06206
122. D23CLPHOL G 0 163.00418 300 5000 26104
123. D24CLPHOL G 0 163.00418 300 5000 26104
124. D25CLPHOL G 0 163.00418 300 5000 26104
125. D26CLPHOL G 0 163.00418 300 5000 26104
126. D35CLPHOL G 0 163.00418 300 5000 26104
127. T246CLPHO G 0 197.44921 300 5000 36103
128. D24CLPHOX G 0 161.99621 300 5000 26103
129. D34CLPHOX G 0 161.99621 300 5000 26103
130. D26 CLPHOX G 0 161.99621 300 5000 26103
131. D35CLPHOX G 0 161.99621 300 5000 26103
132. T246PHOXY G 0 196.44124 300 5000 36102
133. D25CLPHOX G 0 161.99621 300 5000 26103
134. M2CLHQUON G 0 144.55855 300 5000 16205
135. M2CLHQUOX G 0 143.55058 300 5000 16204
136. DBZD G 0 184.19636 300 5000 012208
137. DBZF G 0 168.19696 300 5000 012108
138. C3H2 G 0 38.04939 300 5000 03002
139. HQUOX G 0 109.10555 300 5000 06205
140. CH2CHOH G 0 44.05358 300 5000 02104
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141. C2H3CL G 0 62.49921 300 5000 12003
142. H2C40 G 0 66.05994 300 5000 04102
143. C3H60 G 0 58.08067 300 5000 03106
144. D34CLPHOL G 0 163.00418 300 5000 26104
145. CLPHOXY(M G 0 127.55118 300 5000 16104
146. CLPHOXY (P G 0 127.55118 300 5000 16104
147. CLPHOXY (O G 0 127.55118 300 5000 16104
148. C*CCLO G 0 77.49064 300 5000 12102
149. CLC*OQ G 0 95.46235 300 5000 11300
150. D23CLPHOX G 0 161.99621 300 5000 26103
151. C6H3CL2(O G 0 145.99681 300 5000 26003
152. C6H3OHOH G 0 109.10555 300 5000 06205
153. T24PHOL G 0 161.99621 300 5000 26103
154. C4H4O(DE) G 0 68.07588 300 5000 04104
155. C6H3CL2(M G 0 145.99681 300 5000 26003
156. C6H3CL2(P G 0 145.99681 300 5000 26003
157. CL2DBZF G 0 237.08702 300 5000 212106
158. PH2CL3023 G 0 273.54799 300 50000 312 107
159. PH2CL3024 G 0 273.54799 300 5000 312107
160. PH2CL3025 G 0 273.54799 300 5000 312107
161. PH2CL3026 G 0 273.54799 300 5000 312107
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CHAPITRE 1V . Modélisation de |’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse — Noms et formules

de quelques espéces.

NOMS ET FORMULES DE QUELQUES ESPECES

Pour faciliter la compréhension du mécanisme, nous avons défini les structures de

certaines des espéces impliquées.

NB : les liaisons C-H ne sont pas représentées.

33- SC3H5 38- TC3H5 40- NC4H3 65- AC3H4 66- PC3H4
67- AC3H5 71- ACROL 75- IC4H3 77- NC4H5 78- ICA4HS5
85- C5H5(CY) 86- C5H6(CY) 87- C5H3CL2(C |88 C5H2CL3(C  |89- C5H50(13
0 0 ™ Ca &
90- C5H40H 91- CBHBCL(CY |92- CBH3CLOH  |93- C5H3CLO 94- C6H5(CY)
OH Cl .OH (e}
S . O &
95 - C6H6(CY) 96- C5H40 97- C5H50H 98- C5H30 99- C6H5CL
(o] OH (o]
O O O O O-
100- C6H5CL(L) 101- C6HA4CL 102- C6HACL(L) |103- CBHACL(CY |104- C5H4CLO()
| o
cl : . 2
e |8 [ | e |
105- C6H50H 106- C6H50 107- C6H50H(L) |108- C6H4OH 1093- C6H4CL2(0
i OH cl
o- | & |~~| & | ©
Cl
110- C6H4CL2(M | 111- C6H4CL2(P |112- PHPH 113- PHPHCL 114- PHCLPHCL
Cl Cl Cl C]
O- | =0 | OO | go
115- PHOHPHCL  |116- PHOPHCL  |117- PHOHOPHCL |118- CLPHOL(M |119- CLPHOL(P
cl OH OH HO cl
o0 |gvo| 9 | O
120- C6H3CLOH  |121- HQUON 122- D23CLPHOL |123- D24CLPHOL |124- D25CLPHOL

OH
f Cl

Ho~©—0H

OH

o8

joul
Cl Cl

Cl OH

a

Cl
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CHAPITRE 1V . Modélisation de I’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse — Noms et formules

de quelques espeéces.

125- D26CLPHOL 126- D35CLPHOL |127- T246CLPHO |[128- D24CLPHOX |129- D34CLPHOX
cl HO cl OH o
OH \©/ cl (] cl
c cl Cl
cl ] cl
130- D26CLPHOX 131- D35CLPHOX |132- T246PHOXY [133- D25CLPHOX |134- M2CLHQUON
. ] . Cl
(o) Cl\é/l (o]
Cl. i cl E Cl HO—(t E)—OH
] cl cl
cl
135- M2CLHQUOX |[136- DBZD 137- DBZF 139- HQUOX 144- D34CLPHOL
OH o’ o
cl cl @OI@ o] HO\©[CI
= 0 @@ cl
L H H
145- CLPHOXY(M 146- CLPHOXY(P |147- CLPHOXY(O |148- C*CCLO 149- CLC*OQ
]
cl cl . - g,
©/ )\o c/go
0" o
150- D23CLPHOX 151- C6H3CL2(O |152- C6H30OHOH 153- T24PHOL 154- C4H40(DE)
o* H H
cl I ] cl
@f Mo
Cl cl
H cl
155- C6H3CL2(M 156- C6H3CL2(P 157- CL2DBZF 158- PH2CL3023 |159- PH2CL3024

Cl Cl

%

Cl

o0

Cl
Cl

160- PH2CL3025

Cl
Cl

7o

161- PH2(CL3026

Cl

ot
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CHAPITRE 1V . Modélisation de I’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase gazeuse — Mécanisme
réactionnel.

MECANISME REACTIONNEL

REACTIONS CONSIDERED A b E

1. CLPHOL(O=C6H40H+CL 1.30E+14 03 89320 ce travail
2. CLPHOL(O=CLPHOXY(O+H 2.30E+14 0.4 84360 ce travail
3. CLPHOL(O=C6H4CL+OH 2.60E+14 0.4 102800 ce travail
4. CLPHOL(O+H=C6H5CL+OH 2.21E+40 -7.4 34590 ce travail
5. CLPHOL(O+H=C6H50H+CL 7.42E+14 -0.5 8660 ce travail
6. CLPHOL(O+H=C6H40H+HCL 2.00E+13 0 6450 ce travail
7. CLPHOL(O+H=CLPHOXY(O+H2 1.15E+14 0 12400 ce travail
8. CLPHOL(O+H=C6H3CLOH+H2 2.00E+13 0 18600 ce travail
9. CLPHOL(O+OH=CLPHOXY(O+H20 2.95E+06 2 -1312 ce travail
10. CLPHOL(O+OH=C6H3CLOH+H20 4.20E+12 0 4490 ce travail
11. CLPHOL(O+OH=M2CLHQUON+H 5.24E+13 -74 25400 ce travail
12. CLPHOL(O+0O=CLPHOXY(O+OH 2.81E+13 0 7352 ce travail
13. CLPHOL(O+0O=C6H3CLOH+OH 2.00E+11 0 0 ce travail
14. CLPHOL(O+HO2=CLPHOXY (O+H202 3.00E+13 0 16000 ce travail
15. CLPHOL(O+HO2=C6H3CLOH+H202 5.50E+12 0 28840 ce travail
16. CLPHOL(O+CL=CLPHOXY(O+HCL 3.00E+13 0 16000 ce travail
17. CLPHOL(O+CL=C6H3CLOH+HCL 3.00E+12 0 12800 ce travail
18. CLPHOL(O+CL=C6H4CL2(O+0OH 1.78E+28 -4.2 35940 ce travail
19. CLPHOL(O+CL=D23CLPHOL+H 2.00E+11 0.4 20000 ce travail
20. CLPHOL (O+CL=D24CLPHOL+H 6.10E+13 -0.3 22510 ce travail
21. CLPHOL(O+CL=D25CLPHOL+H 2.09E+12 -0.1 18840 ce travail
22. CLPHOL(O+CL=D26CLPHOL+H 6.00E-29 129 14840 ce travail
23. CLPHOL(O+02=CLPHOXY(O+HO2 3.00E+13 0 38000 ce travail
24. CLPHOL(O+02=C6H3CLOH+HO2 6.30E+13 0 60000 ce travail
25. CLPHOL(O+CLPHOL(O=PHOHOPHCL+HCL 2.00E+07 1 23500 ce travail
26. CLPHOL(O+C6H5CL=PHOPHCL+HCL 2.00E+07 1 23500 ce travail
27. CLPHOL(M=C6H40H+CL 3.00E+15 0 90800 ce travail
28. CLPHOL(M=CLPHOXY (M+H 6.70E+15 0 85900 ce travail
29. CLPHOL(M=C6H4CL+OH 5.90E+15 0 104300 ce travail
30. CLPHOL (M+H=C6H40H+HCL 1.00E+13 0 11300 ce travail
31. CLPHOL(M+H=CLPHOXY (M+H2 1.15E+14 0 12400 ce travail
32. CLPHOL(M+OH=CLPHOXY(M+H20 2.95E+06 2 -1312 ce travail
33. CLPHOL(M+O=CLPHOXY(M+OH 2.81E+13 0 7352 ce travail
34. CLPHOL(M+HO2=CLPHOXY (M+H202 3.00E+13 0 16000 ce travail
35. CLPHOL(M+CL=C6H4CL2(M+OH 4.10E+25 -33 44450 ce travail
36. CLPHOL(M+CL=D23CLPHOL+H 1.14E+11 0.5 33190 ce travail
37. CLPHOL(M+CL=D35CLPHOL+H 2.40E+11 0.3 18280 ce travail
38. CLPHOL(M+CL=D34CLPHOL+H 1.70E+11 0.4 21750 ce travail
39. CLPHOL(M+02=CLPHOXY(M+HO2 3.00E+13 0 38000 ce travail
40. CLPHOL(P=C6H40H+CL 3.00E+15 0 90800 ce travail
41. CLPHOL(P=CLPHOXY(P+H 6.70E+15 0 85900 ce travail
42. CLPHOL(P=C6H4CL+OH 5.90E+15 0 104300 ce travail
43. CLPHOL (P+H=C6H40OH+HCL 1.00E+13 0 11300 ce travail
44, CLPHOL (P+H=CLPHOXY (P+H2 1.15E+14 0 12400 ce travail
45. CLPHOL(P+OH=CLPHOXY(P+H20 2.95E+06 2 -1312 ce travail
46. CLPHOL (P+OH=HQUON+CL 3.20E+13 0 12100 ce travail
47. CLPHOL (P+O=CLPHOXY(P+OH 2.81E+13 0 7352 ce travail
48. CLPHOL (P+HO2=CLPHOXY (P+H202 3.00E+13 0 16000 ce travail
49. CLPHOL(P+CL=CLPHOXY(P+HCL 3.00E+13 0 16000 ce travail
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50. CLPHOL(P+CL=C6H4CL2(P+OH 3.28E+15 -0.6 34580 ce travail
51. CLPHOL(P+CL=D34CLPHOL+H 2.77E+11 0.5 20200 ce travail
52. CLPHOL(P+CL=D24CLPHOL+H 4.41E-37 14.4 6810 ce travail
53. CLPHOL(P+02=CLPHOXY (P+HO2 3.00E+13 0 38000 ce travail
54. D23CLPHOL=D23CLPHOX+H 6.70E+15 0 85500 ce travail
55. D23CLPHOL+H=C6H3CLOH+HCL 2.00E+13 0 11300 ce travail
56. D23CLPHOL+H=D23CLPHOX+H2 1.15E+14 0 12400 ce travail
57. D23CLPHOL+OH=D23CLPHOX+H20 2.95E+06 2 -1312 ce travail
58. D23CLPHOL+0=D23CLPHOX+OH 2.00E+13 0 7350 ce travail
59. D23CLPHOL+HO02=D23CLPHOX+H202 3.00E+13 0 16000 ce travail
60. D23CLPHOL+CL=D23CLPHOX+HCL 3.00E+13 0 16000 ce travail
61. D23CLPHOL+02=D23CLPHOX+HO2 3.00E+13 0 38000 ce travail
62. D23CLPHOL+C6H4CL2(O=PH2CL3023+HCL 2.00E+07 1 23500 ce travail
63. D23CLPHOL+C6H4CL2(M=PH2CL3023+HCL 2.00E+07 a 23500 ce travail
64. D23CLPHOL+C6H4CL2(P=PH2CL3023+HCL 2.00E+07 1 23500 ce travail
65. D24CLPHOL=D24CLPHOX+H 6.70E+15 0 85500 ce travail
66. D24CLPHOL+H=D24CLPHOX+H2 1.15E+14 0 12400 ce travail
67. D24CLPHOL+H=C6H3CLOH+HCL 2.00E+13 0 11300 ce travail
68. D24CLPHOL+0OH=D24CLPHOX+H20 2.95E+06 2 -1312 ce travail
69. D24CLPHOL+0=D24CLPHOX+0OH 2.00E+13 0 7350 ce travail
70. D24CLPHOL+HO2=D24CLPHOX+H202 3.00E+13 0 16000 ce travail
71. D24CLPHOL+CL=D24CLPHOX+HCL 3.00E+13 0 16000 ce travail
72. D24CLPHOL+CL=T246CLPHO+H 1.81E+23 -3.1 37700 ce travail
73. D24CLPHOL+02=D24CLPHOX+HO2 3.00E+13 0 37880 ce travail
74. D24CLPHOL+C6H4CL2(0O=PH2CL3024+HCL 2.00E+07 1 23500 ce travail
75. D24CLPHOL+C6H4CL2(M=PH2CL3024+HCL 2.00E+07 i 23500 ce travail
76. D24CLPHOL+C6H4CL2(P=PH2CL3024+HCL 2.00E+07 1 23500 ce travail
77. D25CLPHOL=D25CLPHOX+H 6.70E+15 0 85500 ce travail
78. D25CLPHOL+H=D25CLPHOX+H2 1.15E+14 0 12400 ce travail
79. D25CLPHOL+H=C6H3CLOH+HCL 2.00E+13 0 11300 ce travail
80. D25CLPHOL+H=CLPHOL(M+CL 4.60E+13 -0.1 7750 ce travail
81. D25CLPHOL+OH=D25CLPHOX+H20 2.95E+06 7 -1312 ce travail
82. D25CLPHOL+0=D25CLPHOX+0OH 2.00E+13 0 7350 ce travail
83. D25CLPHOL+HO02=D25CLPHOX+H202 3.00E+13 0 16000 ce travail
84. D25CLPHOL+CL=D25CLPHOX+HCL 3.00E+13 0 16000 ce travail
85. D25CLPHOL+02=D25CLPHOX+HO2 3.00E+13 0 37875 ce travail
86. D25CLPHOL+C6H4CL2(0O=PH2CL3025+HCL 2.00E+07 1 23500 ce travail
87. D25CLPHOL+C6H4CL2(M=PH2CL3025+HCL 2.00E+07 1 23500 ce travail
88. D25CLPHOL+C6H4CL2(P=PH2CL3025+HCL 2.00E+07 1 23500 ce travail
89. D26CLPHOL=D26CLPHOX+H 6.70E+15 0 85500 ce travail
90. D26CLPHOL+H=D26CLPHOX+H2 1.15E+14 0 12400 ce travail
91. D26CLPHOL+H=C6H3CLOH+HCL 2.00E+13 0 11300 ce travail
92. D26CLPHOL+OH=D26CLPHOX+H20 2.95E+06 2 -1312 ce travail
93. D26CLPHOL+0=D26CLPHOX+OH 2.80E+13 0 7350 ce travail
94. D26CLPHOL+HO2=D26CLPHOX+H202 3.00E+13 0 16000 ce travail
95. D26CLPHOL+CL=D26CLPHOX+HCL 3.00E+13 0 16000 ce travail
96. D26CLPHOL+CL=T246CLPHO+H 2.36E+22 -2.8 37030 ce travail
97. D26CLPHOL+02=D26CLPHOX+HO2 3.00E+13 0 37900 ce travail
98. D26CLPHOL+C6H4CL2(0O=PH2CL3026+HCL 2.00E+07 il 23500 ce travail
99. D26CLPHOL+C6H4CL2(M=PH2CL3026+HCL 2.00E+07 1 23500 ce travail
100. D26CLPHOL+C6H4CL2(P=PH2CL3026+HCL 2.00E+07 1 23500 ce travail
101. D34CLPHOL=D34CLPHOX+H 6.70E+15 0 85500 ce travail
102. D34CLPHOL+H=D34CLPHOX+H2 1.15E+14 0 12400 ce travail
103. D34CLPHOL+H=C6H3CLOH+HCL 2.00E+13 0 11300 ce travail
104. D34CLPHOL+OH=D34CLPHOX+H20 2.95E+06 2 -1312 ce travail
105. D34CLPHOL+0=D34CLPHOX+0OH 2.80E+13 0 7350 ce travail
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106. D34CLPHOL+HO2=D34CLPHOX+H202 3.00E+13 0 16000 ce travail
107. D34CLPHOL+CL=D34CLPHOX+HCL 3.00E+13 0 16000 ce travail
108. D34CLPHOL+02=D34CLPHOX+HO2 3.00E+13 0 37880 ce travail
109. D35CLPHOL=D35CLPHOX+H 6.70E+15 0 85500 ce travail
110. D35CLPHOL+H=D35CLPHOX+H2 1.15E+14 0 12400 ce travail
111. D35CLPHOL+H=C6H3CLOH+HCL 2.00E+13 0 11300 ce travail
112. D35CLPHOL+OH=D35CLPHOX+H20 2.95E+06 2 -1312 ce travail
113. D35CLPHOL+0=D35CLPHOX+0OH 2.80E+13 0 7350 ce travail
114. D35CLPHOL+HO2=D35CLPHOX+H202 3.00E+13 0 16000 ce travail
115. D35CLPHOL+CL=D35CLPHOX+HCL 3.00E+13 0 16000 ce travail
116. D35CLPHOL+02=D35CLPHOX+HO2 3.00E+13 0 37875 ce travail
117. T246CLPHO=T246PHOXY+H 6.70E+15 0 85900 ce travail
118. T246CLPHO=T24PHOL+CL 9.00E+15 0 90800 ce travail
119. T246CLPHO+H=T246PHOXY+H2 1.15E+14 0 12400 ce travail
120. T246CLPHO+OH=T246PHOXY+H20 2.95E+06 2 -1312 ce travail
121. T246CLPHO+0=T246PHOXY+0OH 2.80E+13 0 7350 ce travail
122. T246CLPHO+HO2=T246PHOXY+H202 3.00E+13 0 16000 ce travail
123. T246CLPHO+CL=T246PHOXY+HCL 3.00E+13 0 16000 ce travail
124. T246CLPHO+02=T246PHOXY+HO2 2.00E+13 0 38720 ce travail
125. M2CLHQUON=M2CLHQUOX+H 1.30E+16 0 85900 ce travail
126. M2CLHQUON=C6H3OHOH+CL 3.00E+15 0 90800 ce travail
127. M2CLHQUON+H=CLPHOL (M+OH 1.80E+16 -0.9 9550 ce travail
128. M2CLHQUON+H=HQUON+CL 2.50E+13 -0.1 7650 ce travail
129. M2CLHQUON+H=M2CLHQUOX+H2 2.30E+14 0 12400 ce travail
130. M2CLHQUON+OH=M2CLHQUOX+H20 5.80E+06 2 -1312 ce travail
131. M2CLHQUON+0O=M2CLHQUOX+OH 5.60E+13 0 7350 ce travail
132. M2CLHQUON+CL=D34CLPHOL+OH 2.00E+38 -7.2 36900 ce travail
133. M2CLHQUON+CL=D24CLPHOL+OH 3.30E+25 -35 37600 ce travail
134. M2CLHQUON+CL=M2CLHQUOX+HCL 6.00E+13 0 1600 ce travail
135. M2CLHQUON+02=M2CLHQUOX+HO2 6.00E+13 0 38000 ce travail
136. HQUON=HQUOX+H 1.30E+16 0 85900 ce travail
137. HQUON+H=HQUOX+H2 2.30E+14 0 12400 ce travail
138. HQUON+OH=HQUOX+H20 5.80E+06 2 -1312 ce travail
139. HQUON+O=HQUOX+OH 5.60E+13 0 7350 ce travail
140. HQUON+CL=HQUOX+HCL 6.00E+13 0 1600 ce travail
141. HQUON+HO2=HQUOX+H202 6.00E+13 0 15000 ce travail
142. HQUON+02=HQUOX+HO2 4.00E+13 0 38000 ce travail
143. C6H5CL=C6H5(CY)+CL 3.00E+15 0 95500 Ritter 90
144. C6H5CL=C6H4CL+H 1.30E+16 0 110500 Ritter 90
145. C6H5CL+H=C6H5(CY)+HCL 2.00E+13 0 6450 Higgins 01
146. C6H5CL+H=C6H6(CY)+CL 1.50E+13 0 7500 Ritter 90
147. C6H5CL+H=C6H4CL+H2 1.00E+13 0 12000 ce travail
148. C6H5CL+OH=C6H50H+CL 3.54E+09 1 7906 ce travail
149. C6H5CL+OH=C6H4CL+H20 4.20E+12 0 4490 ce travail
150. C6H5CL+OH=CLPHOL(P+H 9.70E+33 -6.1 22010 ce travail
151. C6H5CL+OH=CLPHOL(M+H 3.17E+34 -6.3 19470 ce travail
152. C6H5CL+0=C6H5(CY)+CLO 1.00E+08 2 37600 Higgins 01
153. C6H5CL+0=C6H4CL+OH 2.40E+13 0 4670 Leidreter 89
154. C6H5CL+O=CLPHOXY(O+H 8.40E+12 0 4760 Higgins 01
155. C6H5CL+O=CLPHOXY (M+H 8.40E+12 0 4760 Higgins 01
156. C6H5CL+O=CLPHOXY (P+H 4.20E+12 0 4760 Higgins 01
157. C6H5CL+CL=C6H4CL+HCL 3.00E+12 0 12800 Ritter 90
158. C6H5CL+CL=C6H4CL2(O+H 3.00E+11 0.4 26140 ce travail
159. C6H5CL+CL=C6H4CL2(M+H 3.38E+11 0.4 25210 ce travail
160. C6H5CL+CL=C6H4CL2(P+H 9.04E+11 0.3 24640 ce travail
161. C6H5CL+HO2=C6H4CL+H202 5.48E+12 0 28840 ce travail
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162. C6H5CL+HO2=C6H50+OH+CL 2.10E+13 0 12450 Martinez 95
163. C6H5CL+02=C6H4CL+HO2 6.30E+13 0 60000 ce travail
164. C6HS5CL+C6HS5(CY)=PHPH+CL 2.60E+12 -0.1 4500 Ritter 90
165. C6H5CL+C6H5(CY)=PHPHCL+H 4.50E+49 -10.7 33300 Ritter 90
166. C6H5CL=C6H5CL(L) 3.16E+13 0 55200 Ritter 90
167. C6H5CL(L)=2C2H2+CHCCL 3.98E+62 -14.7 57500 ce travail
168. C6H4CL2(O+H=C6H3CL2(O+H2 2.00E+13 0 18600 ce travail
169. C6H4CL2(O+OH=C6H3CL2(0O+H20 1.40E+13 0 4490 ce travail
170. C6H4CL2(O+OH=D23CLPHOL+H 2.30E+30 -5.1 24450 ce travail
171. C6H4CL2(O+OH=D34CLPHOL+H 7.30E+36 -7 18350 ce travail
172. C6H4CL2(O+0O=C6H3CL2(0O+0OH 2.00E+11 0 0 ce travail
173. C6H4CL2(O+CL=C6H3CL2(O+HCL 3.00E+12 0 12800 ce travail
174. C6H4CL2(O+02=C6H3CL2(0O+HO2 6.30E+13 0 60000 ce travail
175. C6H4CL2(M+H=C6H3CL2(M+H2 2.00E+13 0 18600 ce travail
176. C6H4CL2(M+OH=C6H3CL2(M+H20 4.00E+12 0 4490 ce travail
178. C6H4CL2(M+O=C6H3CL2(M+OH 2.00E+11 0 0 ce travail
178. C6H4CL2(M+CL=C6H3CL2(M+HCL 3.00E+12 0 12800 ce travail
179. C6H4CL2(M+02=C6H3CL2(M+HO2 6.30E+13 0 60000 ce travail
180. C6H4CL2(P+H=C6H3CL2(P+H2 2.00E+13 0 18600 ce travail
181. C6H4CL2(P+OH=C6H3CL2(P+H20 4.20E+12 0 4490 ce travail
182, C6H4CL2(P+O=C6H3CL2(P+OH 2.00E+11 0 0 ce travail
183. C6H4CL2(P+CL=C6H3CL2(P+HCL 3.00E+12 0 12800 ce travail
184. C6H4CL2(P+02=C6H3CL2(P+HO2 6.30E+13 0 60000 ce travail
185. C6H50OH=C6HS5(CY)+OH 3.00E+15 0 109200 ce travail
186. C6H50H=C6H40H+H 1.30E+16 0 111900 ce travail
187. C6H50H=C6H50+H 2.67E+16 0 88830 Lovell 89
188. C6H5OH=CO+CS5H6(CY) 4.34E+11 0 62900 Bruinsma 88
189. C6H50H+H=C6H6(CY)+OH 2.21E+13 0 7910 Emdee 92
190. C6H50OH+H=C6H50+H2 1.15E+14 0 12400 Emdee 92
191. C6H50H+H=C6H40OH+H2 2.00E+13 0 18600 ce travail
192. C6H50H+OH=C6H50+H20 2.95E+06 2 -1312 Knispel 90
193. C6H50H+OH=C6H40H+H20 4.20E+12 0 4490 ce travail
194. C6H50H+OH=HQUON+H 1.71E+33 -6.1 25500 ce travail
195. C6H50H+0O=C6H50+0OH 2.81E+13 0 7352 Emdee 92
196. C6H50H+0O=C6H40H+OH 2.00E+11 0 0 ce travail
197. C6H50H+HO2=C6H50+H202 3.00E+13 0 15000 Zhang 95
198. C6H50H+HO2=C6H40H+H202 5.45E+12 0 28840 ce travail
199. C6H50H+CL=C6H50+HCL 3.00E+13 0 16000 ce travail
200. C6H50H+CL=C6H40H+HCL 3.00E+12 0 12800 ce travail
201. C6H50H+CL=CLPHOL(P+H 1.13E+18 -1.6 23440 ce travail
202. C6H50H+CL=CLPHOL(M+H 4.70E+15 -0.8 19760 ce travail
203. C6H50H+02=C6H50+HO2 2.00E+13 0 37000 ce travail
204. C6H50H+02=C6H40H+HO2 6.30E+13 0 60000 ce travail
205. C6H50H=C6H50H(L) 3.16E+13 0 55200 ce travail
206. C6H50H(L)=2C2H2+HCCOH 3.98E+62 -14.7 57500 ce travail
207. CLPHOXY(O=C5H4CL(CY+CO 2.50E+11 0 43900 ce travail
208. CLPHOXY(M=C5H4CL(CY+CO 2.50E+11 0 43900 ce travail
209. CLPHOXY (P=C5H4CL(CY+CO 2.50E+11 0 43900 ce travail
210. CLPHOXY(O+C6H40H=PHOHOPHCL 2.70E+12 0 0 ce travail
211. CLPHOXY(O+C6H5(CY)=PHOPHCL 3.00E+12 0 0 ce travail
212. PHOPHCL=DBZF+HCL 3.20E+09 1 18900 ce travail
213. PHOHOPHCL=DBZD+HCL 2.80E+08 1 22800 ce travail
214. PHOHPHCL=DBZF+HCL 1.60E+09 1 22800 ce travail
215. D24CLPHOX=C5H3CL2(C+CO 2.50E+11 0 43900 ce travail
216. D23CLPHOX=C5H3CL2(C+CO 2.50E+11 0 43900 ce travail
217. D25CLPHOX=C5H3CL2(C+CO 2.50E+11 0 43900 ce travail
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218. D34CLPHOX=CS5H3CL2(C+CO 2.50E+11 0 43900 ce travail
219. D35CLPHOX=C5H3CL2(C+CO 2.50E+11 0 43900 ce travail
220. D26CLPHOX=C5H3CL2(C+CO 2.50E+11 0 43900 ce travail
221. T246PHOXY=C5H2CL3(C+CO 2.50E+11 0 43900 ce travail
222. HQUOX=C5H40H+CO 2.50E+11 0 43900 ce travail
223. D23CLPHOX+C6H4CL=PH2CL3023 3.00E+12 0 0 ce travail
224. D24CLPHOX+C6H4CL=PH2CL3024 3.00E+12 0 0 ce travail
225. D25CLPHOX+C6H4CL=PH2CL3025 3.00E+12 0 0 ce travail
226. D26CLPHOX+C6H4CL=PH2CL3026 3.00E+12 0 0 ce travail
227. PH2CL3023=CL2DBZF+HCL 1.60E+09 1 18900 ce travail
228. PH2CL3024=CL2DBZF+HCL 1.60E+09 1 18900 ce travail
229. PH2CL3025=CL2DBZF+HCL 1.60E+09 1 18900 ce travail
230. PH2CL3026=CL2DBZF+HCL 1.60E+09 1 18900 ce travail
231. C6H50=C5H5(CY)+CO 8.00E+13 0 55400 Olivella 95
232. C6H50+H=C5H6(CY)+CO 1.06E+53 -10.7 41360 Bruinsma 88
233. C6H50+H=C6H6(CY)+O 3.02E+54 -11.2 64750 Zhang 95
234. C6H4CL=C6H4CL(L) 3.16E+13 0 55200 ce travail
235. C6H4CL(L)=C4H2CL+C2H2 3.98E+62 -14.7 57500 ce travail
236. C6H4CL(L)=NC4H3+CHCCL 3.98E+62 -14.7 57500 ce travail
237. C6H4CL+CL=C6H4CL2(O 3.51E+13 0 0 ce travail
238. C6H4CL+CL=C6H4CL2(M 4.62E+13 0 0 ce travail
239. C6H4CL+CL=C6H4CL2(P 4.10E+13 0 0 ce travail
240. C6H4CL+02=CLPHOXY(O+O 2.09E+12 0 7470 Higgins 01
241. C6H4CL+02=CLPHOXY(M+O 2.09E+12 0 7470 Higgins 01
242, C6H4CL+02=CLPHOXY(P+O 2.09E+12 0 7470 Higgins 01
243. C6H4CL+02=2CO+C2H2+CHCLCH 3.00E+13 0 15000 Higgins 01
244, C6H4CL+02=2C0O+C2H2+CH2CCL 1.50E+13 0 15000 Higgins 01
245. C6H4CL+02=2CO+CHCCL+C2H3 3.00E+13 0 15000 Higgins 01
246. C6H4CL+C6H4CL=PHCLPHCL 1.80E+13 0 0 Ritter 90
247. C6H4CL+C6H5CL=PHPHCL+CL 2.60E+12 -0.1 4430 Ritter 90
248. C6H4CL+C6H5CL=PHCLPHCL+H 5.43E+15 -1.4 3850 Ritter 90
249. C6H4CL+C6H6(CY)=PHPHCL+H 9.92E+37 -55 19970 Ritter 90
250. C6H4CL+C6H40H=PHOHPHCL 3.75E+12 -05 0 ce travail
251. C6H4CL+C6H50H=PHOHPHCL+H 5.43E+15 -1.4 3850 ce travail
252. C6H4CL+CL2=C6H4CL2(O+CL 5.00E+12 -0.5 0 ce travail
253. C6H4CL+CL2=C6H4CL2(M+CL 5.00E+12 -0.5 0 ce travail
254. C6H4CL+CL2=C6H4CL2(P+CL 5.00E+12 -05 0 ce travail
255. C6H3CLOH+CL=D23CLPHOL 2.90E+13 0 0 ce travail
256. C6H3CLOH+CL=D24CLPHOL 3.80E+13 0 0 ce travail
257. C6H3CLOH+CL=D25CLPHOL 3.40E+13 0 0 ce travail
258. C6H3CLOH+CL=D26CLPHOL 2.20E+13 0 0 ce travail
259. C6H3CLOH+OH=M2CLHQUON 7.50E+12 0 0 ce travail
260. C6H3CLOH+CL2=D23CLPHOL+CL 5.00E+12 -0.5 0 ce travail
261. C6H3CLOH+CL2=D24CLPHOL+CL 5.00E+12 -0.5 0 ce travail
262. C6H3CLOH+CL2=D25CLPHOL+CL 5.00E+12 -0.5 0 ce travail
263. C6H3CLOH+CL2=D26CLPHOL+CL 5.00E+12 -0.5 0 ce travail
264. C6H40H+OH=HQUON 7.50E+12 0 0 ce travail
265. C6H40H+CL2=CLPHOL(O+CL 5.00E+12 -0.5 0 ce travail
266. C6H40H+CL2=CLPHOL(M+CL 5.00E+12 -0.5 0 ce travail
267. C6H40H+CL2=CLPHOL(P+CL 5.00E+12 -0.5 0 ce travail
268. C6H40H+C6H5CL=PHOHPHCL+H 5.43E+15 -1.4 3850 ce travail
269. C6H3CL2(O+H=C6H4CL2(0O 2.40E+14 0 0 ce travail
270. C6H3CL2(0+OH=D23CLPHOL 8.70E+12 0 0 ce travail
271. C6H3CL2(0+0OH=D24CLPHOL 8.80E+12 0 0 ce travail
272. C6H3CL2(0O+0OH=D34CLPHOL 8.70E+12 0 0 ce travail
273. C6H3CL2(0O+0OH=D35CLPHOL 5.10E+12 0 0 ce travail
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274. C6H3CL2(M+H=C6H4CL2(M 2.40E+14 0 0 ce travail
275. C6H3CL2(M+OH=D26CLPHOL 5.10E+12 0 0 ce travail
276. C6H3CL2(P+H=C6H4CL2(P 2.40E+14 0 0 ce travail
277. C6H3CL2(P+OH=D25CLPHOL 8.80E+12 0 0 ce travail
278. CBHB(CY)=CBH5(CY)+H 5.00E+15 0 108000  Bittker 91
279. C6HB(CY)=C4H4+C2H2 9.00E+15 0 107430  Baulch 92
280. CBHB(CY)+H=CBH5(CY)+H2 2.50E+14 0 16000  Emdee 92
281. C6HB(CY)+CL=CBH5(CY)+HCL 3.00E+12 0 12800  ce travail
282. C6HB(CY)+OH=C6H5(CY)+H20 2.11E+13 0 4570 Emdee 92
283. C6HB(CY)+0=C6H5(CY)+OH 2.40E+13 0 4670 Leidreter 89
284. C6HB(CY)+02=C6H5(CY)+HO2 6.30E+13 0 60000  Asaba 71
285. C6HB(CY)+HO2=C6H5(CY)+H202 1.52E+11 0 17000  Voisin 97
286. C6H5(CY)=C2H2+NC4H3 6.31E+14 0 83000  Asaba 71
287. CBH5(CY)=C2H3+C4H2 1.20E+15 0 82000  Rao 84
288. C6H5(CY)+OH=C6H50+H 5.00E+13 0 0 Miller 92
289. C6H5(CY)+HO2=C6H50+OH 5.00E+13 0 1000 Bittker 91
290. C6H5(CY)+02=C6H50+0 2.60E+13 0 6100 Emdee 92
291, C6H5(CY)+02=CO+CO+C2H2+C2H3 7.50E+13 0 15000  Zhang 95
292. C6H5(CY)+C6H5(CY)=PHPH 9.00E+15 0 0 ce travail
293. C6H5(CY)+CBHB(CY)=PHPH+H 7.31E+26 4.4 13110  Ritter 90
294. C6H5(CY)+CL2=C6H5CL+CL 5.00E+12 05 0 ce travail
295. PHPHCL=C6H5(CY)+C6H4CL 1.90E+16 0 117000  Ritter 90
296. C5HB(CY)+H=C5H5(CY)+H2 1.20E+05 25 1492 Zhong 98
297. C5HB(CY)+0=C5H5(CY)+OH 4.77E+04 257 1106  Zhong 98
298. C5HB(CY)+OH=C5H5(CY)+H20 3.08E+06 2 0 Zhong 98
299. C5HB(CY)+CL=C5H5(CY)+HCL 3.00E+12 0 12800 ce travail
300. C5HB(CY)+02=C5H5(CY)+HO2 4.00E+13 0 37150  Zhong 98
301. C5HB(CY)+02=C5H50(13+OH 1.00E+13 0 20712 Bittker 91
302. C5H6(CY)+HO2=C5H5(CY)+H202 1.10E+04 2.6 12990  Emdee 92
303. C5H5CL(CY+HO2=C5H4CL(CY+H202 1.10E+04 2.6 12990  ce travail
304. C5H5CL(CY+02=C5H4CL(CY+HO2 4.00E+13 0 37150  ce travail
305. C5H5CL(CY+O=C5H4CL(CY+OH 4.77E+04 27 1106 ce travail
306. C5H5CL(CY+H=C5H4CL(CY+H2 1.20E+05 2.5 1492 ce travail
307. C5H4CL(CY+H=C5H5CL(CY 7.35E+32 5.8 7470 ce travail
308. C5H4CL(CY+H=C5H5(CY)+CL 1.50E+13 0 7500 ce travail
309. C5H4CL(CY+OH=C5H3CLOH+H 3.00E+13 0 0 ce travail
310. C5H4CL(CY+0=C5H4CLO() 1.71E+24 3.4 4500 ce travail
311. C5H4CL(CY+O=C4H4CL+CO 1.00E+14 0 0 ce travail
312. C5H4CL(CY+HO2=C5H4CLO(+OH 3.00E+13 0 0 Higgins 01
313. C5H5(CY)+H=C5H6(CY) 7.35E+32 58 7470 ce travail
314. C5H5(CY)+OH=C5H4OH+H 3.50E+57 -12.2 48350  Zhong 98
315. C5H5(CY)+OH=C5H50H 6.50E+14 0.8 2730  Zhong 98
316. C5H5(CY)+0O=NC4H5+CO 3.20E+13 02 440 Zhong 98
317. C5H5(CY)+0=C5H40+H 5.80E+13 0 20 Zhong 98
318. C5H5(CY)+HO2=C5H50(13+OH 6.30E+29 47 11650  Zhong 98
319. C5H5(CY)+CL=C5H5CL(CY 2.50E+14 0 0 ce travail
320. C5H5(CY)+02=HCO+C4H40(DE) 1.16E+19 25 10970  Zhong 98
321. C5H50H+H=C5H4OH+H2 3.20E+12 0 0 Alzueta 00
322. C5H50H+H=C5H50(13+H2 4.00E+13 0 6094  Alzueta 00
323. C5H50H+0=C5H40H+OH 4.70E+11 0 0 Alzueta 00
324. C5H50H+0=C5H50(13+OH 1.00E+13 0 4683  Alzueta 00
325. C5H50H+OH=C5H40H+H20 5.50E+12 0 1731 Alzueta 00
326. C5H50H+OH=C5H50(13+H20 1.00E+13 0 1697  Alzueta 00
327. C5H50H+HO2=C5H40H+H202 3.60E+03 2.5 10531  Alzueta 00
328. C5H50H+H02=C5H50(13+H202 1.00E+13 0 15800  Alzueta 00
329. C5H50(13=NC4H5+CO 1.10E+79 -19.6 66250  Alzueta 00
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330. CSH50(13=C5H40+H 2.90E+32 -6.5 21220 Alzueta 00
331. CSH4CLO()=C4H4CL+CO 2.50E+11 0 43900 Higgins 01
332. CSH3CLOH=C5H3CLO+H 2.00E+13 0 48000 ce travail
333. CSH3CLO=CO+C2H2+CHCCL 1.00E+15 0 78000 ce travail
334. C5SH40H=C5H40+H 2.10E+13 0 48000 Emdee 92
335. C5H40H+H=C5H40+H2 2.10E+13 0 54000 Alzueta 00
336. C5SH40H+H=C5H50H 1.10E+14 0 0 Alzueta 00
337. C5H40H+02=C5H40+HO2 3.00E+13 0 5000 Alzueta 00
338. C5H40=C2H2+C2H2+CO 5.70E+32 -6.8 68500 Alzueta 00
339. C5H40+H=NC4H5+CO 2.10E+61 -13.3 40810 Alzueta 00
340. C5H40+H=C5H30+H2 2.00E+12 0 8100 Alzueta 00
341. C5H40+0=C4H4+CO2 1.00E+13 0 2000 Alzueta 00
342. C5H40+0=C5H30+0H 1.40E+13 0 14700 Alzueta 00
343. C5SH40+0OH=C5H30+H20 1.10E+08 14 1450 Alzueta 00
344. C5H30+H=C5H40 1.00E+14 0 0 Alzueta 00
345. C5H30+02=C3H3CO+C0O2 9.70E+58 -13.6 38180 Alzueta 00
346. C3H3CO+H=C3H3+HCO 1.00E+14 0 0 Alzueta 00
347. C4H6=NC4H5+H 1.58E+16 0 110000 Dean 85
348. C4H6+H=NC4H5+H2 3.00E+07 2 13000 Miller 92
349. C4H6+H=IC4H5+H2 3.00E+07 2 6000 Miller 92
350. C4H6+0=AC3H5+HCO 6.02E+08 1.5 -858 Adusei 93
351. C4H6+02=NC4H5+HO2 4.00E+13 0 57895 Voisin 97
352. C4H6+02=IC4H5+HO2 3.00E+13 0 45850 Alzueta 00
353. C4H6+0OH=CH3HCO+C2H3 3.00E+12 0 -393 Voisin 97
354. C4H6+0OH=NC4H5+H20 2.00E+07 2 5000 Miller 92
355. C4H6+0OH=IC4H5+H20 1.00E+07 2 2000 Miller 92
356. C4H6+HO2=NC4H5+H202 1.50E+10 0 12570 Voisin 97
357. C4H6+HO2=IC4H5+H202 6.00E+09 0 9930 Voisin 97
358. C4H6+HO2=AC3H5+HCO+OH 2.00E+12 0 14340 Voisin 97
359. NC4H5=C2H3+C2H2 2.00E+12 0 46043 Voisin 97
360. NC4H5+M=C4H4+H+M 1.50E+14 0 30000 Miller 92
361. NC4H5+H=C4H4+H2 3.00E+07 2 1000 Miller 92
362. NC4H5+H=1C4H5+H 1.00E+14 0 0 Miller 92
363. NC4H5+0OH=C4H4+H20 2.00E+07 2 1000 Miller 92
364. NC4H5+02=C3H30+CH20 1.00E+12 0 0 Marinov 96
365. NC4H5+02=C4H4+HO2 1.00E+07 2 10000 Marinov 96
366. IC4H5+M=C4H4+H+M 2.00E+15 0 42000 Miller 92
367. IC4H5+H=C4H4+H2 1.00E+14 1 0 Leung 95
368. IC4H5+0OH=C4H4+H20 2.00E+07 2 1000 Miller 92
369. IC4H5=NC4HS 1.50E+13 0 67765 Leung 95
370. C4H40(DE)+H=AC3H5+CO 6.60E+13 0 2740 Alzueta 00
371. C4H40(DE)+0O=CH2HCO+HCCO 3.00E+08 15 -860 Alzueta 00
372. C4H40(DE)+OH=AC3H5+CO02 3.00E+12 0 0 Alzueta 00
373. C4H4=C2H2+C2H2 1.15E+15 0 86521 Melius 92
374. C4H4=IC4H3+H 6.30E+13 0 87099 Hidaka 92
375. C4H4+H=NC4H3+H2 2.00E+07 2 15000 Miller 92
376. C4H4+H=IC4H3+H2 3.00E+07 2 5000 Miller 92
377. C4H4+0=AC3H4+CO 3.00E+13 0 1811 Leung 95
378. C4H4+0OH=IC4H3+H20 1.00E+07 2 2000 Miller 92
379. C4H4+0OH=NC4H3+H20 7.50E+06 2 5000 Miller 92
380. C4H4+CL=NC4H3+HCL 1.00E+14 0 1000 Weissman 84
381. C4H4CL+M=C4H4+CL+M 1.00E+14 0 30000 ce travail
382. C4H4CL=C2H2+CH2CCL 2.00E+12 0 46043 ce travail
383. C4H4CL+02=C3H2CLO+CH20 6.00E+11 0 0 Higgins 01
384. C4H4CL+02=C4H3CL+HO2 1.20E+11 0 0 Higgins 01
385. C4H4CL+02=C3H30+CHCLO 4.00E+11 0 0 Higgins 01
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386. C4H4CL+OH=C4H3CL+H20 2.00E+07 2 1000 ce travail
387. C4H4CL+H=C4H3CL+H2 3.00E+07 2 1000 ce travail
388. C4H3CL+OH=C4H2CL+H20 7.50E+06 2 5000 Higgins 01
389. C4H3CL+M=NC4H3+CL+M 1.00E+16 0 100800 Higgins 01
390. C4H3CL+H=C4H2CL+H2 2.00E+07 2 15000 ce travail
391. C4H3CL+OH=NC4H3+HOCL 1.00E+06 2 44700 Higgins 01
392. C4H3CL+O=NC4H3+CLO 1.00E+07 2 36400 Higgins 01
393. C4H3CL+CL=NC4H3+CL2 1.00E+07 2 42800 Higgins 01
394, C4H3CL+02=C4H2CL+HO2 1.20E+11 0 0 ce travail
395. C4H2CL+02=CLC4H+HO2 1.20E+11 0 0 ce travail
396. C4H2CL+OH=C4H2+HOCL 3.00E+13 0 0 ce travail
397. C4H2CL+OH=CLC4H+H20 3.00E+13 0 0 ce travail
398. C4H2CL+M=C4H2+CL+M 1.00E+16 0 59700 ce travail
399. C4H2CL+M=CLC4H+H+M 1.00E+16 0 59700 ce travail
400. C4H2CL+H=C4H2+HCL 5.00E+13 0 0 ce travail
401. C4H2CL+H=CLC4H+H2 5.00E+13 0 0 ce travail
402. CLC4H+OH=H2C40+CL 6.60E+12 0 -410 ce travail
403. NC4H3+M=C4H2+H+M 1.00E+16 0 59700 Tanzawa 78
404. NC4H3+H=C4H2+H2 5.00E+13 0 0 Leung 95
405. NC4H3+H=1C4H3+H 1.00E+14 0 0 Miller 92
406. NC4H3+0OH=C4H2+H20 3.00E+13 0 0 Miller 92
407. NC4H3+02=C2H2+CO+HCO 3.00E+12 0 0 Alzueta 00
408. IC4H3+M=C4H2+H+M 2.00E+15 0 48000 Miller 92
409. IC4H3+H=C4H2+H2 5.00E+13 0 0 Miller 92
410. IC4H3+0=CH2CO+C2H 2.00E+13 0 0 Miller 92
411. IC4H3+0O=H2C40+H 2.00E+13 0 0 Miller 92
412. IC4H3+02=CH2CO+HCCO 1.00E+12 0 0 Miller 92
413. IC4H3+0OH=C4H2+H20 3.00E+13 0 0 Miller 92
414. C4H2+M=C4H+H+M 3.50E+17 0 80065 Tanzawa 78
415. C4H2+0=C3H2+CO 1.20E+12 0 0 Miller 92
416. C4H2+OH=H2C40+H 6.66E+12 0 -410 Miller 92
417. H2C40+0OH=CH2CO+HCCO 1.00E+07 2 2000 Miller 92
418. H2C40+H=C2H2+HCCO 5.00E+13 0 3000 Miller 92
419. C4H+02=C2H+CO+CO 1.00E+14 0 0 Voisin 97
420. C3H6=AC3HS5+H 4.47E+14 0 88900 Naroznik 86
421. C3H6=SC3HS5+H 7.59E+14 0 101300 Naroznik 86
422. C3H6=TC3H5+H 1.45E+15 0 98060 Naroznik 86
423. C3H6=C2H3+CH3 3.30E+21 -1.2 97720 Voisin 97
424. C3H6+H=AC3H5+H2 1.70E+05 25 2480 Tsang 91
425. C3H6+H=SC3H5+H2 7.83E+05 25 12280 Tsang 92
426. C3H6+H=TC3H5+H2 3.90E+05 25 5820 Tsang 92
427. C3H6+H=IC3H7 5.70E+09 1.2 874 Seakins 93
428. C3H6+0=C2H4+CH20 7.02E+07 1.6 -628 Voisin 97
429. C3H6+0=CH3+CH2HCO 3.90E+07 1.6 -628 Voisin 97
430. C3H6+0=C2H5+HCO 4.60E+07 1.6 -628 Voisin 97
431. C3H6+0=AC3H5+0OH 1.75E+11 0.7 5884 Tsang 91
432. C3H6+0=SC3H5+0H 1.20E+11 0.7 8960 Tsang 91
433. C3H6+0=TC3H5+OH 6.00E+10 0.7 7633 Tsang 91
434, C3H6+02=AC3H5+HO2 1.95E+12 0 39000 Baulch 94
435. C3H6+02=SC3H5+HO2 1.92E+13 0 57583 Heyberger 01
436. C3H6+02=TC3H5+HO2 1.92E+13 0 55598 Heyberger 01
437. C3H6+0OH=AC3H5+H20 3.00E+06 2 -300 Tsang 91
438. C3H6+0OH=SC3H5+H20 2.14E+06 2 2778 Tsang 91
439, C3H6+OH=TC3H5+H20 1.11E+06 2 1450 Tsang 91
440. C3H6+HO2=C3H60+0OH 1.02E+12 0 14964 Voisin 97
441. C3H6+HO2=AC3H5+H202 1.50E+11 0 14190 Voisin 97
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442. C3H6+HO2=SC3H5+H202 7.50E+09 0 12570 Voisin 97
443. C3H6+HO2=TC3H5+H202 3.00E+09 0 9930 Voisin 97
444, C3H6+CH3=AC3H5+CH4 1.60E+11 0 8800 Voisin 97
445. C3H6+CH3=SC3H5+CH4 3.30E+11 0 10110 Voisin 97
446. C3H6+CH3=TC3H5+CH4 5.00E+10 0 8030 Voisin 97
447. C3H6+C2H5=AC3H5+C2H6 1.00E+11 0 9800 Voisin 97
448. C3H6+C2H=PC3H4+C2H3 1.20E+13 0 0 Tsang 91
449. C3H6+C2H3=C4H6+CH3 7.20E+11 0 5008 Tsang 91
450. TC3HS5=AC3H5 2.00E+13 0 47000 Ondruschka 86
451. TC3H5+H=PC3H4+H2 1.00E+13 0 0 Alzueta 00
452. TC3H5+0=CH2CO+CH3 1.00E+14 0 0 Alzueta 00
453. TC3H5+02=CH3CO+CH20 1.10E+22 -3.3 3900 Alzueta 00
454. TC3H5+CH3=AC3H4+CH4 1.00E+11 0 0 Voisin 97
455. TC3H5+C2H3=AC3H4+C2H4 1.00E+11 0 0 Voisin 97
456. TC3H5+C2H5=AC3H4+C2H6 1.00E+11 0 0 Voisin 97
457. AC3H5+H=AC3H4+H2 6.03E+12 0 0 Voisin 97
458. AC3H5+0=ACROL+H 1.80E+14 0 0 Alzueta 00
459. AC3H5+CH3=AC3H4+CH4 3.00E+12 -0.3 130 Tsang 91
460. AC3H5+C2H3=AC3H4+C2H4 2.41E+12 0 0 Tsang 91
461. AC3H5+C2H5=AC3H4+C2H6 9.64E+11 0 -130 Tsang 91
462. AC3H5+CH2=C4H6+H 3.00E+13 0 0 Tsang 91
463. AC3H5+C2H2=C5H6(CY)+H 4.00E+14 0 24892 Tsang 91
464. C3H60=C2HS5+HCO 1.26E+14 0 58000 Voisin 97
465. PC3H4+M=C3H3+H+M 4.70E+18 0 80080 Hidaka 85
466. PC3H4+H=C3H3+H2 1.00E+12 0 1500 Kieffer 82
467. PC3H4+0=C2H3+HCO 3.20E+12 0 2100 Dagaut 90
468. PC3H4+0=C2H2+CH20 7.50E+12 0 2100 Dagaut 90
469. PC3H4+02=C3H3+HO2 5.00E+12 0 51000 Dagaut 90
470. PC3H4+0OH=C3H3+H20 6.05E+02 3 200 Voisin 97
471. PC3H4+OH=CH2CO+CH3 2.00E-04 45 -1000 Dagaut 90
472. PC3H4+0OH=HCO+C2H4 1.00E-04 45 -1000 Dagaut 90
473. PC3H4+0OH=CH20+C2H3 1.00E-04 45 -1000 Dagaut 90
474. PC3H4+OH=ACROL+H 1.00E-04 45 -1000 Dagaut 90
475. PC3H4+HO2=CH3CO+CH20 3.00E+12 0 16000 Voisin 97
476. PC3H4+HO2=CH3HCO+HCO 4.50E+12 0 16000 Voisin 97
477. PC3H4+HO2=C3H3+H202 5.00E+11 0 19000 Voisin 97
478. AC3H4=PC3H4 1.20E+15 0 92400 Dagaut 92
479. AC3H4+M=C3H3+H+M 4.70E+18 0 80000 Hidaka 89
480. AC3H4+H=C2H2+CH3 2.00E+13 0 2400 Zhang 95
481. AC3H4+H=AC3HS 1.20E+12 0 2700 Voisin 97
482. AC3H4+H=SC3HS5 8.00E+11 0 2000 Voisin 97
483. AC3H4+H=C3H3+H2 1.00E+14 0 15000 Voisin 97
484. AC3H4+0=C2H4+CO 1.12E-02 4.6 -4243 Dagaut 90
485. AC3H4+0=C2H3+HCO 5.00E-04 4.6 -4243 Dagaut 90
486. AC3H4+0=CH2CO+CH2 1.00E-03 4.6 -4243 Dagaut 90
487. AC3H4+0=C2H2+CH20 2.50E-03 4.6 -4243 Dagaut 90
488. AC3H4+OH=C3H3+H20 3.62E+12 0 4170 Voisin 97
489. AC3H4+0OH=CH2CO+CH3 8.44E+11 0 -393 Voisin 97
490. AC3H4+0OH=HCO+C2H4 1.25E+11 0 -393 Voisin 97
491. AC3H4+0OH=ACROL+H 5.02E+11 0 -393 Voisin 97
492. AC3H4+02=C3H3+HO2 4.00E+13 0 61500 Dagaut 88
493. AC3H4+HO2=C3H3+H202 1.80E+13 0 19000 Voisin 97
494. AC3H4+HO2=CH2CO+CH2+0OH 5.00E+11 0 19000 Dagaut 90
495. AC3H4+HO2=ACROL+OH 5.00E+11 0 19000 Dagaut 90
496. AC3H4+HO2=C2H2+CH20+0OH 5.00E+11 0 19000 Dagaut 90
497. C3H40=ACROL 2.40E+14 0 58500 Flowers 77
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498. C3H40+0OH=C3H30+H20 4.80E+13 0 6000 Voisin 97
499. C3H40+02=C3H30+HO2 4.00E+13 0 61500 Voisin 97
500. C3H40+HO2=CH2CO+CH20+OH 1.00E+12 0 14340 Voisin 97
501. C3H40+HO2=C3H30+H202 4.00E+12 0 17000 Voisin 97
502. C3H40H=CH2CO+CH3 3.00E+15 0 28000 Voisin 97
503. C3H40H=HCO+C2H4 5.00E+14 0 28000 Voisin 97
504. C3H40H=CH20+C2H3 1.00E+15 0 28000 Voisin 97
505. C3H40H=ACROL+H 5.00E+14 0 28000 Voisin 97
506. C3H3+H=C3H2+H2 5.00E+13 0 3000 Miller 92
507. C3H3+0=C2H3+CO 461E+13 0 0 Slage 90
508. C3H3+0=C2H2+CO+H 461E+13 0 0 Slage 90
509. C3H3+0OH=C3H2+H20 2.00E+13 0 0 Dagaut 90
510. C3H3+OH=HCCO+CH3 5.00E+12 0 0 Dagaut 90
511. C3H3+HO2=C3H2+H202 2.00E+12 0 0 Voisin 97
512. C3H3+02=CH2CO+HCO 3.00E+10 0 2870 Slagle 88
513. C3H30=C2H3CO 8.51E+14 0 14000 Wilk 89
514. C3H30+02=HCCO+HCO+OH 5.00E+12 0 19192 Wilk 89
515. C3H2CLO=C2H2+COCL 3.30E+13 0 33000 Higgins 01
516. C3H2CLO=CHCCL+HCO 6.60E+13 0 33000 Higgins 01
517. C3H2CLO+02=CHOCHO+COCL 3.00E+12 0 0 Higgins 01
518. C2H3CO+M=C2H3+CO+M 8.60E+15 0 23000 Wilk 89
519. C2H3CO+OH=ACROL+O 1.00E+12 0 19160 Wilk 89
520. C3H2+CH2=IC4H3+H 3.00E+13 0 0 Miller 92
521. C3H2+OH=C2H2+HCO 5.00E+13 0 0 Miller 92
522. C3H2+02=HCCO+HCO 3.00E+10 0 2870 Voisin 97
523. ACROL=C2H3+HCO 2.45E+16 0 84130 Voisin 97
524. ACROL+H=C2H3CO+H2 3.98E+13 0 4200 Wilk 89
525. ACROL+CL=C2H3CO+HCL 4.33E+13 0 0 ce travail
526. ACROL+OH=C2H3CO+H20 1.00E+13 0 0 Wilk 89
527. ACROL+HO2=C2H3CO+H202 1.60E+12 0 10700 Wilk 89
528. C2H6=C2H5+H 8.11E+17 -1.2 102000 Dean 85
529. C2H6+H=C2H5+H2 5.40E+02 35 5210 Miller 92
530. C2H6+0=C2H5+0OH 3.00E+07 2 5115 Miller 92
531. C2H6+02=C2H5+HO2 6.00E+13 0 52200 Miller 92
532. C2H6+0OH=C2H5+H20 8.70E+09 1.1 1810 Miller 92
533. C2H6+CL=C2H5+HCL 4.60E+13 0 180 Ho 92
534. C2H6+HCO=C2H5+CH20 4.70E+04 2:7 18233 Tsang 86
535. C2H6+HO2=C2HS5+H202 1.30E+13 0 20500 Baulch 92
536. C2H6+CH30=C2H5+CH30H 2.40E+11 0 7000 Tsang 86
537. C2H6+C2H3=C2H4+C2HS5 1.50E+13 0 10000 Hidaka 85
538. C2H5=C2H4+H 1.00E+17 0 31000 Warnatz 84
539. C2H5+H=C2H4+H2 1.81E+12 0 0 Tsang 86
540. C2H5+H=CH3+CH3 3.60E+13 0 0 Tsang 86
541. C2H5+0=CH20+CH3 1.61E+13 0 0 Slage 88
542. C2H5+0O=CH3HCO+H 8.02E+13 0 0 Slage 88
543. C2H5+0=C2H4+0OH 5.00E+13 0 0 Slage 88
544. C2H5+02=C2H4+HO2 8.43E+11 0 3880 Miller 92
545, C2H5+02=CH3HCO+OH 1.58E+14 -1.2 10390 Bozzelli 90
546. C2H5+OH=C2H4+H20 2.41E+13 0 0 Tsang 86
547. C2H5+HO2=C2H4+H202 3.00E+11 0 0 Tsang 86
548. C2H5+CH2=C2H4+CH3 1.80E+13 0 0 Tsang 86
549. C2H5+CH3=C2H4+CH4 1.14E+12 0 0 Baulch 92
550. C2H5+C2H5=C2H4+C2H6 1.40E+12 0 0 Warnatz 84
551. C2H4CL+H2=C2H5CL+H 1.26E+12 0 16210 Manion 88
552. C2H4CL+HCL=C2HS5CL+CL 3.16E+11 0 8010 Manion 88
553. C2H4+M=C2H2+H2+M 2.06E+17 0 79300 Just 77
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554. C2H4+H=C2H3+H2 1.50E+14 0 10200 Warnatz 84
565. C2H4+CL=C2H4CL 2.00E+13 0 3500 Leylegian 98
556. C2H4+CL=C2H3+HCL 1.00E+14 0 7000 Ho 92

557. C2H4+0O=CH3+HCO 1.10E+09 12 746 Baulch 92
558. C2H4+0O=CH20+CH2 2.51E+13 0 5000 Peeters 73
559. C2H4+0=CH2HCO+H 5.60E+08 12 746 Baulch 92
560. C2H4+HO2=C2H40+0H 2.20E+12 0 17300 Baulch 92
561. C2H4+OH=C2H3+H20 2.00E+13 0 5955 Tully1988
562. C2H4+02=C2H3+HO2 4.22E+13 0 57594 Tsang 86
563. C2H40=CH3HCO 6.00E+13 0 57200 Lifshitz 83
564. C2H40=CH4+CO 1.21E+13 0 57200 Lifshitz 83
565. C2H40=CH3+HCO 4.90E+13 0 57200 Lifshitz 83
566. C2H40+H=C2H3+H20 5.00E+09 0 5000 Lifshitz 83
567. C2H40+H=C2H4+OH 9.51E+10 0 5000 Lifshitz 83
568. C2H40+H=C2H30+H2 2.00E+13 0 8300 Lifshitz 83
569. C2H30=CH2CO+H 1.60E+13 0 35000 Voisin 97
570. C2H30=CH3CO 8.51E+14 0 14000 Baulch 92
571. C2H3+M=C2H2+H+M 4.14E+41 -1.5 45510 Baulch 92
572. C2H3+H=C2H2+H2 1.21E+13 0 0 Baulch 92
573. C2H3+0=C2H2+OH 3.00E+13 0 0 Baulch 92
574. C2H3+0=CH3+CO 3.00E+13 0 0 Baulch 92
575. C2H3+O=HCO+CH2 3.00E+13 0 0 Baulch 92
576. C2H3+OH=C2H2+H20 2.00E+13 0 0 Miller 92
577. C2H3+02=CH20+HCO 4.00E+12 0 -250 Miller 92
578. C2H3+02=C2H2+HO2 7.51E+14 -1 2376 Zhang 98
579. C2H3CL=C2H3+CL 3.98E+15 0 87000 Ho 92

580. C2H3CL=C2H2+HCL 1.00E+14 0 69310 Manion 88
581. C2H3CL+H=CH2CCL+H2 1.00E+14 0 11500 Senkan 92
582. C2H3CL+H=CHCLCH+H2 1.00E+14 0 14500 Senkan 92
583. C2H3CL+H=C2H3+HCL 1.00E+14 0 4500 Senkan 92
584. C2H3CL+H=C2H4+CL 1.75E+13 0 5170 Senkan 92
585. C2H3CL+0O=CH2+CHCLO 5.01E+12 -0.2 1650 Thomson 94
586. C2H3CL+02=CHCLCH+HO2 1.40E+13 0 57400 Thomson 94
587. C2H3CL+OH=CH2CCL+H20 4.90E+12 0 4500 Thomson 94
588. C2H3CL+OH=CH2CHOH+CL 1.44E+21 -2.7 5210 Thomson 94
589. C2H3CL+OH=CH3+CHCLO 3.13E+07 0.9 9390 Thomson 94
590. C2H3CL+OH=CH3HCO+CL 3.91E+13 -1 10370 Thomson 94
591. C2H3CL+CLO=CH2CL+CHCLO 1.00E+12 0 0 Karra 88
592. C2H3CL+CL=CH2CCL+HCL 5.00E+14 0 9000 Senkan 92
593. C2H3CL+CL=CHCLCH+HCL 1.00E+14 0 12000 Senkan 92
594. CH2CCL+02=CH2CO+CLO 4.73E+05 1.8 4423 Bozzelli cp
595. CH2CCL+02=C*CCLO+0O 9.60E+16 -1.3 4015 Bozzelli cp
596. CH2CCL+02=CH20+COCL 4.56E+20 -2.6 3627 Bozzelli cp
597. CHCLCH+02=CHCLO+HCO 2.61E+16 -1.2 1776 Bozzelli cp
598. CHCLCH=C2H2+CL 7.50E+28 -5.8 21471 Bozzelli cp
599. CH3HCO=CH3+HCO 7.00E+15 0 81670 Dagaut 89
600. CH3HCO+0O=CH3CO+OH 5.00E+12 0 1792 Warnatz 84
601. CH3HCO+02=CH3CO+HO2 3.00E+13 05 39148 Baulch 92
602. CH3HCO+OH=CH3CO+H20 3.37E+12 0 -616 Atkinson 97
603. CH3HCO+CL=CH3CO+HCL 1.00E+13 0 0 Baulch 92
604. CH3HCO+HO2=CH3CO+H202 1.70E+12 0 10700 Colket 77
605. CH3HCO+HCO=CH3CO+CH20 7.80E+13 0 8440 Dagaut 95
606. CH2HCO=CH2CO+H 1.58E+13 0 35000 Colket 75
607. CH2HCO+0=CH20+HCO 3.98E+13 0 0 Marinov 95
608. CH2HCO+02=CH2CO+HO2 1.00E+11 0 1000 Marinov 95
609. CH2HCO+02=CH20+CO+0OH 2.51E+10 0 0 Marinov 95
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610. CH2HCO+02=0H+CHOCHO 2.43E+11 0 14640 Marinov 95
611. CH2HCO+HO2=CH20+HCO+OH 9.60E+12 0 0 Marinov 95
612. CH2CO+M=CH2+CO+M 3.60E+15 0 59270 Warnatz 84
613. CH2CO+H=CH3+CO 1.80E+13 0 3400 Baulch 92
614. CH2CO+H=HCCO+H2 5.00E+13 0 8000 Miller 92
615. CH2CO+0=CH2+CO2 1.76E+12 0 1300 Migoshi 89
616. CH2CO+0O=HCCO+OH 1.00E+13 0 8000 Miller 92
617. CH2CO+0=HCO+HCO 2.00E+13 0 2393 Warnatz 84
618. CH2CO+02=CH20+CO2 2.00E+13 0 61500 Voisin 97
619. CH2CO+OH=CH30+CO 2.80E+13 0 0 Baulch 92
620. CH2CO+OH=HCO+CH20 2.80E+13 0 0 Zhang 95
621. CH2CO+OH=HCCO+H20 7.50E+12 0 2000 Zhang 95
622. HCCOH+H=CH2CO+H 1.00E+13 0 0 Miller 88
623. HCCO+H=CH2+CO 1.50E+13 0 0 Baulch 92
624. HCCO+H=H2+C20 1.50E+13 0 0 Baulch 92
625. HCCO+H=HCCOH 1.50E+13 0 0 Baulch 92
626. HCCO+0O=CO+CO+H 1.00E+14 0 0 Miller 92
627. HCCO+02=C02+CO+H 1.40E+09 1 0 Miller 92
628. HCCO+OH=HCO+CO+H 1.00E+13 0 0 Miller 92
629. HCCO+OH=C20+H20 3.00E+13 0 0 Miller 92
630. CH3CO+M=CH3+CO+M 8.64E+15 0 14400 Wilk1989
631. CHOCHO=CH20+CO 1.17E+16 -1.3 50937 Marinov 95
632. CHOCHO=CO+CO+H2 6.52E+39 -7.7 67469 Marinov 95
633. CHOCHO+H=CH20+HCO 1.00E+12 0 0 Marinov 99
634. CHOCHO+0=CHOCO+OH 7.24E+12 0 1970 Marinov 99
635. CHOCHO+02=HCO+CO+HO2 6.30E+13 0 30000 Marinov 99
636. CHOCHO+OH=CHOCO+H20 1.00E+13 0 0 Marinov 99
637. CHOCHO+HO2=CHOCO+H202 1.70E+12 0 10700 Marinov 99
638. CHOCO=HCO+CO 2.00E+07 0 0 Marinov 95
639. CHOCO+02=CO+CO+HO2 6.30E+13 0 0 Marinov 95
640. C2H2+0O=HCCO+H 9.00E+12 0 4535 Tsang 86
641. C2H2+02=C2H+HO2 1.20E+13 0 74520 Tsang 86
642. C2H2+OH=HCCOH+H 5.04E+05 2.3 13500 Miller 88
643. C2H2+0OH=C2H+H20 3.40E+07 2 14000 Miller 88
644. C2H2+0OH=CH3+CO 4.84E-04 4 -2000 Miller 88
645. C2H2+OH=CH2CO+H 2.19E-04 4.5 -1000 Miller 88
646. C2H2+CL=C2H+HCL 1.60E+14 0 16900 Weissman 84
647. C2H2+HO2=CH2CO+OH 6.09E+09 0 7950 Tsang 86
648. C2H2+CHCCL=C4H2CL+H 1.00E+13 0 45888 ce travail
649. C2H2+CH3=PC3H4+H 1.90E+04 24 12893 Diau 94
650. C2H2+CH3=AC3H5 1.40E+04 22 16502 Diau 94
651. C2H2+CH3=SC3H5 3.85E+56 -13.7 27892 Diau 94
652. C2H2+C2H2=IC4H3+H 6.31E+13 0 41600 Duran 88
653. CHCCL+H=C2H2+CL 2.00E+13 0 2100 Thomson 94
654. CHCCL+O=CHCL+CO 5.10E+06 2 1900 Thomson 94
655. CHCCL+O=HCCO+CL 5.10E+06 2 1900 Thomson 94
656. CHCCL+02=C2CL+HO2 6.00E+12 0 75000 ce travail
657. CHCCL+OH=C2CL+H20 1.00E+07 2 13500 ce travail
658. CHCCL+OH=CH2CL+CO 2.00E-04 4 -2000 Thomson 94
659. CHCCL+C2H=C4H2CL 1.00E+13 0 0 ce travail
660. C2CL+02=CO+COCL 5.00E+13 0 0 Bozzelli cp
661. C2H+H2=C2H2+H 1.50E+13 0 3100 Warnatz 84
662. C2H+O=CO+CH 5.00E+13 0 0 Warnatz 84
663. C2H+02=0+HCCO 6.03E+11 0 0 Tsang 86
664. C2H+02=CO+HCO 2.41E+12 0 0 Tsang 86
665. C2H+OH=C2+H20 4.00E+07 2 8000 Miller 92
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666. C2H+OH=HCCO+H 2.00E+13 0 0 Miller 92
667. C2H+HO2=HCCO+OH 1.81E+13 0 0 Tsang 86
668. C2+02=CO+CO 5.00E+13 0 0 Miller 92
669. C2+OH=C20+H 5.00E+13 0 0 Miller 92
670. C20+0=CO+CO 5.20E+13 0 0 Marinov 99
671. C20+OH=2CO+H 2.00E+13 0 0 Marinov 99
672. C20+02=2C0O+0 2.00E+13 0 0 Marinov 99
673. CH4+M=CH3+H+M 4.52E+17 2 90815  Baulch 94
674. CH4+H=CH3+H2 4.40E+12 0 8800 Maity 99
675. CH4+O=CH3+0OH 3.37E+14 0 12390 Cordacho 98
676. CH4+OH=CH3+H20 9.55E-06 32 1577 Schwartz 96
677. CH4+CL=CH3+HCL 8.22E+04 2 766 Pilgrim 97
678. CH4+CLO=CH3+HOCL 6.03E+11 0 15000  Demore 87
679. CH4+HO2=CH3+H202 9.10E+12 0 24664  Baulch 92
680. CH4+02=CH3+HO2 4.00E+13 0 56900  Tsang 86
681. CH3+M=CH2+H+M 1.90E+16 0 91600  Markus 92
682. CH3+H=CH2+H2 6.00E+13 0 15100  Baulch 92
683. CH3+0=CH20+H 8.43E+13 0 0 Baulch 92
684. CH3+02=CH30+0 1.32E+14 0 31400  Baulch 92
685. CH3+OH=CH20H+H 2.64E+19 1.8 8068 Dean 87
686. CH3+OH=CH30+H 5.74E+12 02 13931 Dean 87
687. CH3+OH=CH20+H2 3.19E+12 05 10810  Dean 87
688. CH3+02=CH20+0OH 3.40E+11 0 8950 Zellner 88
689. CH3+CH30=CH4+CH20 2.41E+13 0 0 Tsang 86
690. CH3+CLO=CH30+CL 3.33E+11 05 30 Bozzelli 92
691. CH3+CLO=CH20+HCL 3.47E+18 1.8 2070 Bozzelli 92
692. CH2CL+02=CH20+CLO 1.91E+15 1.3 3810 Ho 92

693. CH2CL+02=CHCLO+OH 7.33E+13 0.4 24736 Bozzelli cp
694. CH2CL+HO2=CH2CLO+OH 1.14E+13 0.1 74 Bozzelli cp
695. CH2CL+OH=CH20H+CL 7.31E+05 2 -386 Bozzelli cp
696. CH2CL+0O=CH2CLO 1.29E+15 =D 1100 Ho 92

697. CH2CL+CLO=CHCLO+HCL 4.13E+19 22 2360 Ho 92

698. CH2CL+0=CH20+CL 5.59E+13 0.1 710 Ho 92

699. CH2+0=CO+H+H 5.00E+13 0 0 Miller 92
700. CH2+OH=CH+H20 1.13E+07 2 3000 Miller 92
701. CH2+OH=CH20+H 2.50E+13 0 0 Miller 92
702. CH2+02=HCO+OH 4.30E+10 0 -500 Miller 92
703. CH2+02=CO2+H2 6.90E+11 0 500 Miller 92
704. CH2+02=CO+H20 1.90E+10 0 -1000  Miller 92
705. CH2+02=CO+OH+H 8.60E+10 0 -500 Miller 92
706. CH2+02=CH20+0 5.00E+13 0 9000 Miller 92
707. CH2+C02=CH20+CO 2.35E+10 0 0 Tsang 86
708. CH2+CL=CH+HCL 2.20E+11 0 25460  Mayer 67
709. CH2+O=CH+OH 3.00E+14 0 11930  Frank 84
710. CH2+O=HCO+H 3.00E+13 0 0 Tsuboi 81
711. CHCL+02=CHCLO+O 3.21E+11 0 4 Bozzelli cp
712. SCH2+M=CH2+M 1.00E+13 0 0 Miller 92
713. SCH2+H=CH2+H 2.00E+14 0 0 Miller 92
714. SCH2+H=CH+H2 3.00E+13 0 0 Marinov 99
715. SCH2+0=CO+H+H 3.00E+13 0 0 Marinov 99
716. SCH2+02=CO+OH+H 7.00E+13 0 0 Marinov 99
717. SCH2+OH=CH20+H 3.00E+13 0 0 Marinov 99
718. SCH2+H20=CH3+OH 1.00E+14 0 0 Miller 92
719. SCH2+CH20=CH3+HCO 1.20E+12 0 0 Tsang 86
720. SCH2+HCO=CH3+CO 1.80E+13 0 0 Tsang 86
721. SCH2+C0O2=CH20+CO 3.00E+12 ()} 0 Marinov 99
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722. SCH2+CH2CO=C2H4+CO 1.60E+14 0 0 Marinov 99
723. SCH2+CH3=C2H4+H 2.00E+13 0 0 Marinov 99
724. SCH2+CH4=CH3+CH3 4.00E+13 0 0 Marinov 99
725. SCH2+C2H2=C3H3+H 1.50E+14 0 0 Marinov 99
726. SCH2+CL=CH+HCL 3.00E+13 0 0 ce travail
727. CH+O2=HCO+O 1.00E+13 0 0 Miller 92
728. CH30OH+M=CH20H+H+M 1.75E+15 0 66444 Dombrowski 91
729. CH30OH+M=CH2+H20+M 7.00E+15 0 66444 Dombrowski 91
730. CH3OH+M=CH3+0OH+M 3.50E+16 0 66444 Dombrowski 91
731. CH3OH+H=CH20H+H2 4.00E+13 0 6100 Dombrowski 91
732. CH3OH+O=CH20H+OH 3.50E+13 0 5460 Grotheer 81
733. CH30H+0=CH30+OH 1.00E+13 0 4654 Warnatz 84
734. CH30OH+OH=CH20H+H20 1.44E+06 2 -841 Li96

735. CH30OH+OH=CH30+H20 1.00E+13 0 1698 Warnatz 84
736. CH3OH+CL=CH20H+HCL 4.70E+13 0 9786 Jodkowski 98
737. CH30OH+HO2=CH20H+H202 4.00E+13 0 19526 Burgess 96
738. CH30OH+02=CH20H+HO2 2.05E+13 0 44953 Tsang 87
739. CH2CLO=CHCLO+H 1.83E+27 -5.1 21170 Bozzelli cp
740. CH2CLO=CH20+CL 4.53E+31 -6.4 22650 Bozzelli cp
741. CH20H+M=CH20+H+M 1.00E+14 0 25100 Warnatz 84
742. CH20H+H=CH20+H2 3.00E+13 0 0 Warnatz 84
743. CH20H+CL=CH20+HCL 3.96E+13 0 45 Jodkowski 98
744. CH20H+0O=CH20+0OH 1.00E+13 0 0 Miller 92
745. CH20H+OH=CH20+H20 1.00E+13 0 0 Miller 92

746. CH20H+02=CH20+HO2 1.50E+13 0 1520 Burgess 96
747. CH30+M=CH20+H+M 9.37E+24 -2.7 30590 Emdee 92
748. CH30+H=CH20+H2 2.00E+13 0 0 Miller 92

749. CH30+CL=HCL+CH20 5.89E+05 35 7280 Jodkowski 98
750. CH30+HO2=CH20+H202 3.00E+11 0 0 Tsang 86
751. CH30+OH=CH20+H20 1.00E+13 0 0 Miller 92

752. CH30+0=CH20+0OH 1.00E+13 0 0 Miller 92

753. CH30+02=CH20+HO2 3.40E+11 0 8950 Zeliner 88
754. CH30+CO=CH3+CO2 1.75E+13 0 11800 Tsang 86
755. CH30+CLO=HOCL+CH20 2.41E+13 0 0 Ho 92

756. CH20+M=HCO+H+M 5.00E+16 0 76200 Baulch 92
757. CH20+H=HCO+H2 2.19E+08 1.8 3300 Miller 92

758. CH20+H=CH20OH 1.24E+10 0 1195 Tsuboi 81
759. CH20+CL=HCO+HCL 5.00E+13 0 60 Demore 87
760. CH20+0O=HCO+OH 3.50E+11 0.6 2764 Baulch 92
761. CH20+02=HCO+HO2 4.10E+12 2.1 37970 Michael 99
762. CH20+OH=HCO+H20 3.42E+09 1.2 -448 Baulch 92
763. CH20+HO2=HCO+H202 1.00E+12 0 8000 Llyod 94

764. CH20+CLO=HCO+HOCL 6.00E+11 0 4177 Demore 87
765. CHCLO+02=COCL+HO2 4.50E+12 0 41800 Thomson 94
766. CHCLO+OH=COCL+H20 7.50E+12 0 1200 Thomson 94
767. CHCLO+OH=HCO2+HCL 1.98E+07 12 -1516 Bozzelli, cp
768. CHCLO+CL=COCL+HCL 2.40E+13 0 500 Thomson 94
769. CHCLO+CLO=COCL+HOCL 3.00E+11 0 7000 Bozzelli cp
770. CHCLO=HCO+CL 5.39E+29 -5.1 92830 Ho 92

771. CHCLO+H=HCO+HCL 1.20E+12 0 15000 Ho 92

772. CHCLO+H=CH20+CL 6.99E+14 -0.6 6360 Ho 92

773. CHCLO+0O=COCL+OH 8.80E+12 0 3500 Ho 92

774. HCO+M=H+CO+M 1.86E+17 -1 17000 Timonen 87
775. HCO+H=CO+H2 7.22E+13 0 0 Gutman 86
776. HCO+CL=HCL+CO 1.00E+14 0 0 Chang 87
777. HCO+O=CO+OH 3.00E+13 0 0 Baulch 92
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778. HCO+0O=CO2+H 3.00E+13 0 0 Warnatz 84
779. HCO+02=CO2+0OH 3.30E+12 -04 0 Baulch 92
780. HCO+02=CO+HO2 3.30E+13 -0.4 0 Miller 92
781. HCO+OH=CO+H20 5.00E+13 0 0 Warnatz 84
782. HCO+HO2=C0O2+OH+H 3.00E+13 0 0 Tsang 86
783. HCO2=H+CO2 1.74E+12 0.3 32930 Larson 88
784, COCL+02=CLC*OQ 1.74E+31 -6.3 5764 Bozzelli cp
785. CLC*OQ=C02+CLO 3.14E+32 -6.2 43137 Bozzelli cp
786. COCL+0O=CO+CLO 1.00E+13 0 0 Bozzelli cp
787. COCL+O=CO2+CL 1.00E+13 0 0 Bozzelli cp
788. COCL+CL=CO+CL2 1.50E+19 -22 1500 Bozzelli cp
789. COCL+02=C02+CLO 1.18E+18 -1.8 3547 Bozzelli cp
790. COCL=CO+CL 1.45E+08 0.3 3774 Bozzelli cp
791. CO+02=C02+0 2.50E+12 47800 Warnatz 84
792. CO+O+M=CO2+M 6.17E+14 -3000 Warnatz 84
N2 Enhanced by 1.000E+00

e]e] Enhanced by 3.000E+00

Cc0o2 Enhanced by 7.000E+00

02 Enhanced by 1.200E+01

793. CO+OH=CO2+H 6.32E+06 1.5 -497 Baulch 92
794. CO+HO2=C0O2+0OH 1.50E+14 23570 Warnatz 84
795. CO+CLO=CO2+CL 6.03E+11 7352 Bozzelli cp
796. H2+02=0H+0OH 1.70E+13 47780 Miller 92
797. H2+OH=H20+H 1.02E+08 16 3320 Baulch 92
798. H2+CLO=HOCL+H 1.00E+13 0 13500 Chang 87
799. H2+M=H+H+M 4.57E+19 -1.4 104400 Tsang 86
800. H+OH+M=H20+M 2.21E+22 -2 0 Emdee 92
801. H+CL+M=HCL+M 7.20E+21 -2 0 Thomson 94
802. H+O2=0H+O 2.00E+14 0 16920 Baulch 94
803. H+O2+M=HO2+M 6.42E+18 -1 0 Tsang 86
804. H+CL2=HCL+CL 8.59E+13 0 1170 Baulch 81
805. H+HCL=H2+CL 2.30E+13 0 3500 Kerr 81

806. H202+M=0OH+OH+M 1.20E+17 0 45550 Warnatz 84
807. H202+H=HO2+H2 1.70E+12 0 3760 Baulch 72
808. H202+H=H20+OH 1.00E+13 0 3600 Warnatz 84
809. H202+CL=HCL+HO2 6.60E+12 0 1950 Demore 87
810. H202+0O=HO2+OH 9.63E+06 2 3980 Tsang 86
811. H202+0=02+H20 9.55E+06 2 3970 Tsang 86
812. H202+0OH=HO2+H20 7.80E+12 0 1330 Baulch 92
813. HO2+H=H2+02 4.30E+13 0 1420 Baulch 92
814. HO2+H=0OH+OH 1.70E+14 0 880 Baulch 92
815. HO2+H=H20+0 3.00E+13 0 1732 Baulch 92
816. HO2+0O=0H+02 3.25E+13 0 0 Warnatz 84
817. HO2+OH=H20+02 2.90E+13 0 500 Warnatz 84
818. HO2+HO2=H202+02 1.90E+12 0 1550 Warnatz 84
819. HO2+CL=HCL+02 1.08E+13 0 -338 Demore 87
820. HO2+CL=CLO+OH 2.47E+13 0 894 Demore 87
821. OH+HCL=CL+H20 2.45E+12 0 1100 Chang 87
822. O+O+M=02+M 1.88E+13 0 -1788 Tsang 86
N2 Enhanced by 1.000E+00

823. O+OH+M=HO2+M 1L70E+1T 0 0 Warnatz 84
824, O+H2=H+OH 1.50E+07 2 7540 Warnatz 84
825. O+H20=0H+OH 1.50E+10 1 17240 Warnatz 84
826. O+HCL=0OH+CL 3.37E+03 2.9 3500 Thomson 94
827. O+CLO=02+CL 5.75E+13 400 Thomson 94
828. O+CL2=CLO+CL 1.26E+13 2800 Karra 98
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829. O+H+M=0OH+M 4.70E+18 -1 0 Warnatz 84
830. HOCL=CL+OH 1.76E+20 -3 56720 Ho 92

831. HOCL=H+CLO 8.12E+14 -2.1 93690 Ho 92

832. HOCL+H=HCL+OH 9.55E+13 0 7620 Ho 92

833. HOCL+OH=CLO+H20 1.81E+12 0 990 Demore 87
834. HOCL+O=CLO+OH 6.03E+12 0 2580 Demore 87
835. HOCL+CL=HCL+CLO 7.28E+12 0 100 Ho 92

836. HOCL+CL=CL2+OH 1.81E+12 0 260 Demore 87
837. CL+CL+M=CL2+M 4.01E+16 0 -995.3 Ritter 89

NOTE: A units mole-cm’-sec-K, E units cal/mole
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Conclusion générale.

En matiére de pollution, les « dioxines » sont actuellement la cible privilégiée des
médias, et sont devenues le synonyme de poison engendré par Iactivité industrielle. Ce terme
englobe deux familles de 210 congénéres : les polychloro-dibenzodioxines (PCDDs) et les
polychloro-dibenzofurannes (PCDFs). Tout procédé de combustion oii le combustible contient
du carbone, de l'oxygéne et du chlore est susceptible de générer des « dioxines». Les
hydrocarbures aromatiques chlorés représentant la majorité des composés toxiques des déchets
i éliminer, les techniques permettant de les détruire, comme l’incinération, sont alors des
sources majeures de « dioxines ». La réglementation en matiére de pollution atmosphérique
industrielle sur l'incinération des déchets est de plus en plus drastique. L’émergence et
Poptimisation de technologies d’incinération « propres » respectant les limites de rejets des
« dioxines » vers l’environnement, suppose la compréhension du comportement des
processus responsables de leur formation. Les études fondamentales d’oxydation et de
combustion des hydrocarbures chlorés, précurseurs des « dioxines », sont alors indispensables.
L’établissement et la validation de modéles simulant les phénoménes d’oxydation et de
combustion d’un composé organique, nécessitent ’obtention de données expérimentales,

thermodynamiques et cinétiques. Notre travail s’inscrit dans cet objectif.

Comme il est évoqué au chapitre I, trois voies de synthése possibles des PCDD/Fs dans

les incinérateurs d’ordures ménagéres sont généralement admises :

- la formation en phase gazeuse a partir de composés organiques (ou précurseurs),
nommée « synthése homogéne »,

- la formation en phase hétérogéne le plus souvent catalysée : soit & partir de sources
de carbone présentes dans les cendres volantes (« synthése De-Novo »), soit a partir
de composés organiques gazeux réagissant avec les particules de cendres volantes
(« synthése hétérogene »).

Méme s’il semble actuellement établi que le processus majoritaire de formation soit la

« synthése De-Novo » et que la « synthése homogéne » soit le processus minoritaire, 1'intérét
pour ce dernier processus demeure. En effet, la connaissance des cinétiques et mécanismes de
formation des PCDD/Fs en phase gazeuse a des températures élevées (500°C et plus) est
indubitablement nécessaire pour comprendre I’importance du chemin homogéne et la

distribution des différents congénéres dans les incinérateurs.
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Notre étude a donc porté sur 1’oxydation thermique en phase gazeuse d’un hydroecarbure
aromatique chloré et sur 1’élaboration de son mécanisme réactionnel. Nous avons également
abordé la problématique de 'oxydation thermique en phase gazeuse hétérogéne. Nous avons
alors choisi le plus simple précurseur organique oxygéné et chloré, le 2-chlorophénol. Il a
Pavantage de présenter une structure proche des PCDD/Fs, de ne comporter qu’un atome de
chlore et qu'un groupement hydroxylé facilitant ainsi les problémes posés par la modélisation, et

surtout sa dégradation n’engendre pas de PCDD/Fs trop nocifs.

L’étude bibliographique présentée au chapitre III, a montré que peu d’études ont été
consacrées aux monochlorophénols, mais que l’on trouve beaucoup plus de données
expérimentales et numériques sur I’oxydation d’'un composé voisin, le chlorobenzéne.

L’étude expérimentale de la dégradation thermique en phase gazeuse de 0,1% de 2-
chlorophénol dans ’air a été entreprise entre 500 et 900°C, pour trois temps de séjour (1,2
seconde, 2 secondes et 3 secondes), 4 1 atmosphére en écoulement gazeux. Les principaux
produits moléculaires intermédiaires et finals ont été identifiés et quantifiés en fonction de la
température et du temps de séjour. Cette étude a permis de mettre en évidence non seulement
la formation de produits non condensables de masse plus faible que le 2-chlorophénol (moins de
6 atomes de carbone), mais également de produits plus lourds résultant de réactions d’addition
(6 4 16 atomes de carbone). Seules 4 « dioxines » ont pu étre identifiées (3 d’entre elles ont été
quantifiées) : la dibenzodioxine, la 1-chlorodibenzodioxine, le dibenzofuranne et le 2,8-
dichlorodibenzofuranne. Des composés présentant des formules proches, des précurseurs
possibles, de la famille des chlorophénols, et autres, ont également été mis en évidence. 23 de
ces composés organiques, le 2-chlorophénol et 22 espéces intermédiaires, ainsi que les oxydes
de carbone CO et COz, ont été quantifiés en fonction de la température et du temps de séjour.
Les profils de concentration de ces espéces montrent que la décomposition thermique du 2-
chlorophénol est totale, pour des températures supérieures 4 815°C aux trois temps de séjour
étudiés, et que de telles conditions paramétriques permettent également d’assurer la destruction
totale de tous les produits organiques. Les composés intermédiaires les plus abondants sont le
monoxyde carbone, la 2H-pyran-2-one, le chlorobenzéne, le 4-cyclopenténe-1,3-dione, le
phénol, le benzofuranne, la 2-chlorohydroquinone et la 2-indanone. Quant aux « dioxines »

détectées, elles présentent des teneurs maximales inférieures au ppmV. Au cours de cette étude,
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les bilans carbone et chlore ont été établis, bien que les espéces chlorées finales, HCI et Clz,
n’aient pas été dosées.

Ensuite, I’étude de la formation catalysée de « dioxines» en phase hétérogéne sur
support solide (de la magnésie dopée par du chlorure cuivrique) & partir du précurseur 2-
chlorophénol, a été abordée a l'aide de deux techniques différentes: un réacteur fermé
d’utilisation plus aisée, et une méthode en réacteur ouvert restant dans la continuité de ’étude
en phase gazeuse seule. En raison du temps imparti, ces deux études ont un caractére
essentiellement qualitatif. Ces études préliminaires sur la réaction hétérogéne catalysée du 2-
chlorophénol sur support solide, montrent le grand intérét qu’elles soulévent dans la formation
des « dioxines ».

En réacteur fermé seuls les composés adsorbés sur la matrice ont été analysés. Le 2-
chlorophénol est totalement consommé a partir de 400°C pour 3 heures d’exposition. L’étude
qualitative réveéle la présence de 37 composés : un grand nombre d’isoméres de PCDD/Fs, des
molécules aux structures proches chlorées ou non, ainsi que des molécules précurseurs de
« suies » résultant de la condensation de molécules de dibenzofurannes et/ou de furannes. 15
composés ont fait I'objet d’'une étude « semi-quantitative » en fonction de la durée et de la
température du traitement thermique. Des comportements particuliers ont été observés pour le
biphényle et le diphényl-éther, montrant des processus compétitifs de formation et de
décomposition. Les PCDFs sont plus stables que les PCDDs. En réacteur ouvert, I'étude
qualitative révéle une différence notoire entre les produits présents en phase gazeuse et ceux sur
la matrice. En phase gazeuse, il peut s’agir de composés issus de la dégradation du 2-
chlorophénol en phase gazeuse, ou de composés issus de réaction hétérogéne désorbés de la
matrice. On note la présence de « dioxines », et des molécules aux structures proches chlorées
ou non. Une étude « semi-quantitative », nous a permis d’observer la distribution de 13 des
composés émis en phase gazeuse en fonction de la durée du traitement thermique i 350°C. Les
« dioxines » sont les premiers produits observés, aprés plus de 2 heures, le 2-chlorophénol ainsi

que divers composés apparaissent en phase gazeuse.

Le chapitre IV présente I’ensemble des réactions permettant de rendre compte
qualitativement de la disparition du 2-chlorophénol et de la formation des principales espéces
intermédiaires et finales observées lors de I’oxydation thermique du 2-chlorophénol en phase

gazeuse, que nous proposons. Nous avons repris la majeure partie des réactions proposées par
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Voisin D. dans sa thése pour réndre compte des processus de dégradation thermique de tous les
composés non chlorés de C5 & CO susceptibles d’étre produits par I’oxydation thermique du 2-
chlorophénol dans I’air. Les paramétres cinétiques des réactions retenues ont été actualisés dans
le cas ou elles ont fait I’objet de nouvelles déterminations expérimentales ou théoriques. Le
mécanisme proposé est sans aucun doute incomplet et trés approximatif tant en ce qui concerne
le nombre d’espéces chlorées considérées que les parameétres cinétiques attribués aux réactions
régissant leur évolution au cours du temps. Le manque de données expérimentales et théoriques
est immense en dépit des efforts remarquables déployés dans ce domaine par quelques équipes
comme celle de Bozzelli JJW. au N.J.I.T.. En définitive, nous avons abouti 4 un mécanisme
chimique détaillé mettant en jeu 161 espéces moléculaires ou radicalaires et comportant 837
réactions toutes considérées comme réversibles dans le traitement cinétique. La grande majorité
des réactions proposées correspond i des processus élémentaires. Des études de sensibilité sont
en cours pour évaluer I'importance relative des réactions responsables de la formation et de la
destruction des principaux produits dosés.

Un accord relativement bon est obtenu pour un certain nombre d’espéces moléculaires
mises en jeu entre les profils de concentration calculés et mesurés: le 2-chlorophénol, le
chlorobenzéne, le phénol, le 4-chlorophénol et le 1,2-chlorobenzéne. On note cependant qu’au
deld de 700°C, les profils de concentrations calculés ne rendent pas bien compte de la
consommation du 2-chlorophénol. Ceci entraine d’ailleurs une répercussion sur les allures des
profils calculés des oxydes de carbone. Le mécanisme semble manquer de réactions entrainant
la consommation du 2-chlorophénol et son oxydation en produits finaux. Pour les dioxines
détectées lors de I'étude, si allure des profils de concentration calculés en fonction de la
température pour la dibenzodioxine et le dibenzofuranne est i peu prés respectée par rapport a
celle observée expérimentalement, les valeurs de concentrations obtenues par le calcul sont
excessives ou minoritaires. Le « décalage » en température observé expérimentalement pour les
concentrations maximales de ces deux dioxines, n’est pas rendu par le mécanisme proposé. Le
mécanisme actuel conduit i des concentrations extrémement faibles du 2,8-
dichlorodibenzofuranne par rapport aux valeurs observées expérimentalement.

Il est clair que le mécanisme proposé souffre de nombreuses lacunes. Des compléments
et des études plus approfondies sont nécessaires pour améliorer de facon significative sa

représentativité . Dans son état actuel, il doit étre considéré comme une premiére ébauche.
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