LE TRAITEMENT HYDROTHERMAL DES

DECHETS : UNE SOLUTION INNOVANTE

Patrick Beslin*, Francois Cansell*, Yves Garrabos*, Gérard Demazeau*, Bernard Berdeu**, Dominique Sentagnes**
ICMCB-CNRS, L’Electrolyse

Nos sociétés industrialisées générent des volumes de
déchets, notamment des déchets ultimes, dont les colits
de traitement ou de stockage dans les centres d’enfouis-
sements techniques ne cessent de croitre. Face a cette
problématique, I’oxydation hydrothermale des déchets a
été développée pour limiter notamment le volume des
déchets ultimes. Dans ce cadre, nous avons développé
dans notre laboratoire, en collaboration avec une PME
bordelaise, I'Electrolyse, un pilote traitant 3 kg/h en conti-
nu d’effluents liquides chargés a 10 % en poids de déchets
organiques.

Aprés une présentation de I'évolution des propriétés ther-
mophysiques de I’eau, nous décrirons briévement les prin-
cipaux procédés commerciaux, pilotes ou concepts qui
sont développés dans les domaines du traitement de
déchets en milieux souscritique et supercritique. Nous
présenterons ensuite le pilote de traitement de déchets que
nous avons développé a 'ICMCB et les résultats obtenus
concernant le traitement de deux molécules modeles : le
méthanol et le glucose. L’influence des paramétres opé-
ratoires sur les taux de transformations des effluents trai-
tés seront discutés (pression, température, temps de
séjour, additifs). Les conditions opératoires optimales ont
été définies et ont permis d’obtenir des taux de destruc-
tion supérieur a 99 %. Enfin nous discuterons les aspects
cinétiques mis en jeu dans ce type de réactions.

INTRODUCTION

Nos sociétés industrialisées génerent des volumes de déchets
dont les colits de traitement ou de stockage dans les centres
d’enfouissements techniques (CET) ne cessent de croitre. A
titre d’exemple, la France a produit en 1994, 700 a 800 mille
tonnes de boues issues du traitement des eaux de collecti-
vités locales et | a 1,2 million de tonnes de boues indus-
trielles. Aujourd’hui, il n’est plus suffisant, dans le cas du
traitement de I'eau, de faire un transfert de pollution d’un
milieu dilué a un milieu concentré que I'on va stocker dans
un CET. En effet, au |* juillet 2002, seuls les déchets ultimes
inertés (non valorisables, stables, non toxiques, non fer-
mentescibles,...) pourront étre mis en décharge. Face a
cette contrainte, un effort important de recherche et déve-
loppement a été entrepris pour la mise au point de nouvelles

The environmental regulation evolution and the increa-
sing wastewater disposal cost lead to a new concept of
complete destruction of toxic substances and sludges.
Thus, hydrothermal oxidation of wastes as an alter-
native technique in order to limit the risks of secondary
pollution is developed. In this field, we have developed

in our laboratory, in collaboration with the Electrolyse
(Bordeaux - France), a continuous reactor which per-
mits to treat 3 kg per hour of wastes containing 10
weight percent of organic compounds.

After a brief presentation of supercritical water pro-
perties and technological developments of hydro-
thermal oxidation of wastes, we will present the results
obtained in our laboratory concerning two model mole-
cules : methanol and glucose. The influence of various
parameters governing the transformation has been
investigated (pressure, temperature, residence time,

tary compounds. This study has evidenced high des-

|
‘ additive). The kinetics has been modeled for elemen-
‘ truction rates (> 99 %).

technologies (torche a plasma, pyrolyse, traitement hydro-
thermal,...). A court terme, les objectifs principaux sont :

— I'absence d’émission secondaire polluante en phase gaz ;
— la valorisation des déchets ;

— la réduction du volume ultime des déchets ;

— l'inertage des déchets ultimes.

Afin de répondre a ces objectifs, un travail important de
recherche fondamentale sur I'oxydation hydrothermale a
été initié aux Etats-Unis, puis en Europe et au Japon. Il s’est
traduit par la parution d’une littérature scientifique abondante
et par le dépot de nombreux brevets. Aprés avoir présen-
té I'évolution des propriétés thermophysiques de I'eau
lorsque I'on se déplace dans I'espace des phases autour du
point critique (coordonnées critiques de I'eau : Tc = 374 °C,
Pc = 22,1 MPa et pc = 322 kg/m®), nous décrirons briéve-
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ment les principaux procédés commerciaux, pilotes ou
concepts qui sont développés dans les domaines du traite-
ment de déchets en milieux souscritique et supercritique. Le
principe général commun a ces deux domaines de pression
et de température est de transformer une charge organique
en sous produits gazeux non toxiques. Dans le cas de 'oxy-
dation, si la réaction est totale, les produits en sortie de réac-
teur sont constitués de CO, et d’H20O. Nous présenterons
ensuite le pilote de traitement de déchets que nous avons
développé a ''CMCB et les résultats obtenus concernant le
traitement de deux molécules modéles : le méthanol et le
glucose.

PROPRIETES THERMOPHYSIQUES DE
L’EAU PURE

La figure | présente le diagramme de phase de I'eau pure!"
et I'évolution de sa masse volumique qui peut étre modu-
Iée de maniére continue de I'état gazeux a I'état liquide pour
de faibles variations des paramétres pression et température
en contournant le point critique liquide-gaz. La polarité de
I’eau peut, elle aussi, étre contrdlée par ces deux para-
metres. Elle augmente avec la pression et diminue forte-
ment avec la température. A titre d’exemple, la constante
diélectrique de I'eau a 25 MPa chute d’une valeur de 80
environ a température ambiante a une valeur de 2 4 450°C¥.
Dans des conditions de pression et de température super-
critiques, I'eau devient un solvant peu polaire ce qui conduit
a une diminution importante de la solubilité des sels inor-
ganiques. Par contre, la solubilité des composés organiques
croit jusqu’a leur miscibilité totale, notamment pour le ben-
zene.

L’ajout d’autres composants dans I'eau pure induit une modi-
fication du diagramme de phase, et les coordonnées cri-
tiques peuvent étre déplacées dans des proportions parfois
non négligeables. E.-U. Franck a observé un déplacement
significatif vers les hautes températures du diagramme de
phase binaire eau/méthane avec I'ajout de faibles quantités
de chlorure de sodium.
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Figure | : Diagramme de phase de I’eau pure

DEVELOPPEMENTS
TECHNOLOGIQUES

Le procédé d’oxydation en milieu souscritique (150°C < T
< 325°C, 2 MPa < P < 20MPa) a été commercialisé aux
Etats-Unis a partir de 1958 (procédé Zimpro). Ce type de
procédé a démontré son efficacité pour la régénération de
charbon actif et dans le traitement de nombreux déchets
aqueux tels que : des boues de stations d’épuration ; des
boues de papeterie ; des cyanures organiques ou minéraux ;
des sulfures ; des hydrocarbures aliphatiques ; des phénols ;
des aromatiques ; des hétérocycles (O, N, S). Dans de nom-
breuses applications, I'oxydation humide est utilisée en post
traitement, afin de réduire suffisamment la concentration en
composés toxiques pour permettre un traitement biolo-
gique classique™”. Les principales étapes du procédé peuvent
étre décrites comme suit : pressurisation du déchet aqueux
et de I'additif (oxydant) ; préchauffage ; réaction ; refroidis-
sement ; dépressurisation ; séparation gaz-liquide ; gestion des
effluents. Les réacteurs peuvent se présenter sous quatre
formes :

— réacteur en forme de colonne verticale (Zimpro/Ciba-
Gelgy)[E-IO];

— réacteur agité (Wetox-Zimpro). Cette technologie utili-
se un agitateur mécanique ;

— réacteur constitué de plusieurs tubes concentriques dis-
posés dans un puits de forage (Vertech)""”;

— réacteur batch pour le traitement de déchets hétéro-
genes!'”.

Au niveau des laboratoires publics européens, un pilote
continu de traitement d’effluents organiques et minéraux
(18 I/heure) est opérationnel a l'université d’Erlangen
(Allemagne). Les études portent essentiellement sur ['utili-
sation de catalyseurs et I'inhibition des phénomeénes de cor-
rosion!"”,

La nature des effluents ainsi que le bilan énergétique de cha-
cun de ces procédés ne peuvent étre discutés a partir de
considérations générales tant la nature de la charge a détrui-
re conditionne les performances environnementales et éco-
nomiques de cette technologie. Cependant, I'oxydation
humide présente un intérét pour les déchets dilués conte-
nant des produits non réfractaires a 'oxydation mais ne
pouvant directement étre traités par les méthodes biolo-
giques traditionnelles.

L’oxydation en milieu supercritique (400°C < T < 600°C, 24
MPa < P < 40MPa) est plus « poussée » pour des temps de
séjour cent fois plus faibles grace a I'élévation de tempéra-
ture mais aussi grace au fait que I'oxygéne est totalement dis-
sous dans ces conditions de pression. Un travail important
de recherche fondamentale sur I'oxydation en milieux aqueux
supercritiques'*'” a été initié dans les années 80 aux Etats
Unis. Les chercheurs et industriels américains travaillent
maintenant sur la faisabilité technique et industrielle de ce
type de procédé. Le premier workshop sur I'oxydation en
eau supercritique, qui s’est tenu a Jacksonville (Floride) en
février 1995, permet de mesurer I'importance du travail
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effectué™. Plusieurs concepts de réacteurs
ont été développés :

—réacteur tubulaire : un pilote est opéra-
tionnel depuis 1994 a Austin (Texas) ; il
traite en continu 1000 I/h d’effluents
liquides contenant des déchets organiques
de l'industrie chimique®;

— réacteur a paroi interne, poreuse ou a
écoulement interne coaxial, qui permet de
protéger de la corrosion les parois de I'en-
ceinte haute pression™ *;

— réacteur réservoir a gradient de tempé-
rature qui consiste a injecter les effluents
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o’ ' e ompe haute pression Effluents
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de maniére complémentaire™ Additifs spécifiques

Enfin, il faut signaler qu’un brevet frangais
propose de travailler en milieu réducteur
permettant ainsi de générer des hydro-
carbures légers et non plus du CO;™.
Au niveau européen, cinq laboratoires publics disposent de
pilotes continus opérationnels de traitement d’effluents
organiques et minéraux (I a 25 I/heure) : le
Forschungszentrum de Karlsruhe (Allemagne)™, I'Université
de Valladolid (Espagne)®, le CEA-Pierrelatte (France)®",
IInstitut de chimie de la matiere condensée de Bordeaux
(France)®, I'Institut of Process Engineering and Cryogenics
(Suisse)™.

Les études portent essentiellement sur la validation indus-
trielle du procédé dans le cadre d’applications trés spécifiques,
l'inhibition des phénomeénes de corrosion, la conception de
nouveaux réacteurs.

Ainsi, bien que ces procédés nécessitent encore des études
de base et technologiques, le fonctionnement du premier
pilote de taille industrielle permet d’évaluer des codts d'in-
vestissement et de fonctionnement équivalents a ceux d’une
installation de traitement par incinération pour des boues
contenant 10 % de composés « organiques », avec des per-
formances supérieures vis-a-vis de la protection de I'envi-
ronnement. Les domaines d’applications propres a ces types
de procédés concernent a titre d’exemple les molécules
organiques difficilement biodégradables (pesticides,...) et
les effluents liquides trop dilués pour étre incinérés (purifi-
cation des eaux industrielles ou domestiques,...).

de déchets

TRAVAUX REALISES A L'ICMCB

Un de nos objectifs de travail sur le traitement hydro-
thermal de déchets industriels est de valider les potentia-
lités technico-économiques de ce type de procédé. Dans ce
contexte, nous nous intéressons aux mécanismes réac-
tionnels et aux produits intermédiaires et finaux formés
lors de I'oxydation ou de la réduction de I'effluent traité.
Ces travaux étant réalisés sur des effluents industriels et fai-

Figure 2 : Représentation synthétique du pilote continu de traitement

sant I'objet d’'un dépét de brevet™, nous nous limiterons
a présenter dans cet article, pour des raisons de confiden-
tialité, les études réalisées en oxydation sur des molécules
modéles.

Pilote expérimental

La figure 2 présente une vue d’ensemble du dispositif expé-
rimental de traitement des effluents liquides, que nous avons
congu et développé a I''CMCB.

Les effluents aqueux (charge a traiter soluble) et les addi-
tifs nécessaires a la dissolution réactive des déchets sont
introduits dans l'installation a la pression désirée par com-
pression en phase liquide (pompe Lewa 50 MPa). Les effluents
aqueux contenant des particules en suspension sont intro-
duits par un circuit spécifique de chargement basse pression.
La capacité maximale de traitement en effluent est de 3 kg/h
a 50 MPa.

Les effluents a traiter et I'additif sont ensuite préchauffés a
la température désirée (systéme résistif ; température maxi-
male de 400°C) avant d’étre mélangés a I'entrée du réacteur
tubulaire en Inconel 718. La température de réaction est
ensuite ajustée et régulée a la consigne de travail dans un four
a bain de sable fluidisé chauffé par un systéme résistif (maxi-
mum 600°C). La dissolution réactive peut donc étre condui-
te en milieu oxydant ou réducteur dans des conditions sous-
critiques ou supercritiques.

Aprés réaction, les produits sont ensuite refroidis entre 20
et 30°C dans un échangeur a eau réfrigérée, puis détendus
entre 0,1 et 0,5 MPa par une vanne Tescom de type déver-
seur.

Le séparateur gaz- liquide, couplé a une analyse chromato-
graphique en phase gazeuse en ligne pour les effluents gazeux,
permet de suivre en « temps réel », l'influence des para-
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Traitement hydrothermal

métres opératoires du pilote (pression, température, pH,
débit et concentration en additif principalement) sur la natu-
re et la quantité de produits issus de la réaction. La phase
liquide est caractérisée par chromatographie en phase gazeu-
se et par mesure de la demande chimique en oxygene (DCO)
résiduelle.

Le contréle commande du banc de traitement est réalisé sous
l'architecture de I'ordinateur par le logiciel Labview (National
Instruments).

Résultats et discussions

Le méthanol

Le méthanol a été choisi comme molécule modéle en rai-
son de son caractére réfractaire a I'oxydation. Le schéma
réactionnel global de la réaction d’oxydation du méthanol par
le peroxyde d’hydrogéne est le suivant :

CH;OH + 3 H:02 & CO2 + 5 H,O 0]
[ ts=50s ts=22s | ts=8s | ts=6s
100 : "f
90 ' '
1 1

Fraction molaire en gaz (%)
Réduction de la DCO (%)
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Figure 3 : Evolution de la fraction molaire en
CO/CO:; et de I’'abattement de la DCO en % en fonc-
tion de la température de la réaction d’oxydation du
méthanol par le peroxyde d’hydrogéne a 25 MPa

La figure 3 montre I'évolution de I'abattement de la DCO
en fonction de la température de traitement. Cet abattement
permet d’obtenir une DCO résiduelle dans I'effluent liqui-
de, inférieure a la norme actuelle de rejet pour une tempé-
rature de 510°C, alors que la composition de I'effluent
gazeux montre un pourcentage de CO supérieur a 5 %. Il faut
atteindre une température de 530°C et un temps de séjour
de 6 s pour avoir un abattement de la DCO supérieur a
99,9 % et une production de CO» suivant I'équation | supé-
rieure 2 99,5 %. A 400°C, nous pouvons noter une diminu-
tion de I'abattement de la DCO alors que la température de
réaction croit. Ceci est directement reli¢ a la diminution du
temps de séjour dans le réacteur induite par la diminution
de masse volumique du fluide avec I'augmentation de la tem-
pérature a pression constante (figure |). En effet, nous tra-
vaillons a débit massique constant et une diminution de la
masse volumique conduit a une augmentation de la vitesse
dans le réacteur.

-6

w Cette étude
4 Tester(34]

-7 e Joussot-Dubier®"’
-8 - - ; + ;
1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8
1000/T (K™

Figure 4 : Evolution de la constante globale de réac-
tion d’oxydation du méthanol en fonction de la tem-
pérature a 25 MPa

Nous avons réalisé 'étude cinétique des réactions avec un
formalisme du type loi d’Arrhénius ot la constante de réac-
tion s’exprime par la relation suivante :

k = A exp (-Ea/RT) (I

ou Ea représente I'énergie d’activation et A le facteur pré-
exponentiel.

Pour la réaction d’oxydation du méthanol par le peroxyde
d’hydrogene (figure 4) en supposant une réaction d’ordre |,
nous avons obtenu une valeur de 58 * 10 kJ/mole pour Ea
et de 4800 s pour A. Ces résultats sont a comparer avec
ceux de Tester (Ea = 409 k)/mole, A = 1026,5 s)*" et ceux
de Joussot-Dubien (Ea = 115 kj/mole, A = 107 s™)*" qui
sont reportés sur la figure 4. Les différences entre nos tra-
vaux et ceux de Tester sont liés au fait que Tester utilise de
'oxygéne comme oxydant qui est « réputé » étre moins
réactif que le peroxyde d’hydrogene. En effet, le peroxyde
d’hydrogéne génére des radicaux OH qui conduisent a des
composés intermédiaires plus réactifs que ceux formés en
présence d'oxygéne™. Nos travaux confirment bien ces
résultats lorsque nous les comparons a ceux obtenus par
Joussot-Dubien qui préchauffe I'eau oxygénée a 400°C avant
de l'injecter dans le réacteur de traitement. Dans ces condi-
tions expérimentales, le peroxyde d’hydrogéne a déja com-
mencé a se décomposer en O, et H;O™. Joussot-Dubien
obtient ainsi, comme le montre la figure 4, des résultats
intermédiaires entre ceux de Tester et ceux de notre étude.
Nous avons pu ainsi définir, avec le méthanol comme molé-
cule modeéle, les conditions de fonctionnement opératoires
les plus contraignantes du point de vue de |'abattement de
la DCO et des produits liquides et gazeux en sortie de I'ins-
tallation.

Le glucose

Le glucose a été choisi comme molécule modéle en raison
de son caractére générique en oxydation de déchets cellu-
losiques et plus généralement du traitement de la biomas-

20
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Figure 5 : Evolution de I'abattement de la DCO en %
en fonction de la température de la réaction d’oxy-
dation du glucose par le peroxyde d’hydrogéne a 25
MPa

se. Le schéma réactionnel global de la réaction d’oxydation
du glucose par I'eau oxygénée est le suivant :

C¢Hi206 + 12 HyO2 ¢ 6 CO2 + 18 H,O

(1)

La figure 5 montre I'évolution de I'abattement de la DCO
en fonction de la température de traitement. L’abattement
de DCO est de 99,9 % pour une température de 470°C avec
des effluents gazeux composés a 99,5 % de CO.. Il est inté-
ressant de noter que des températures inférieures, méme
si le temps de séjour est doublé, ne permettent pas un abat-
tement suffisant de la DCO. Antal®, sur le traitement pyro-
lytique du glucose en milieu aqueux a 600°C et 34 MPa,
obtient une gazéification compléte pour des concentrations
inférieures a 0,1 mol/I. L'utilisation d’un additif oxydant per-
met donc d’abaisser fortement la température et la pression
de travail.

Le traitement du glucose nous a ainsi permis de définir, a titre
d’exemple, les conditions opératoires de traitement hydro-
thermal des boues de désencrage de pates a papier.

CONCLUSION

Les résultats obtenus a 'lCMCB sur le traitement de molé-
cules modeles, représentatives d’une part des molécules
organiques réfractaires a I'oxydation et d'autre part des
dérivés cellulosiques, confirment clairement les perfor-
mances du traitement hydrothermal des déchets du point
de vue de leur gestion dans un cadre législatif toujours plus
contraignant. Dans une optique de validation industrielle, il
est nécessaire d’identifier les composés intermédiaires et
finaux et de maitriser I'évolution des sous produits rejetés
en fonction des conditions opératoires (DCO, COT,
MES,...). L'optimisation du procédé quant a elle, implique la
connaissance des mécanismes réactionnels mis en jeu et
des bilans énergétiques.
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