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VALORISATION DE DECHETS INDUSTRIELS PAR ELECTROCRAQUAGE
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RESUME : Aprés avoir éiudié I'électrocraquage de molécules modéles d"hydrocarbure nous avons appli-
qué cette technique sur les déchets industriels obtenus lors de la production de caowtchouc synthétigue. Nos
résultats montrent que ce procédé permet de traiter des charges légéres ou lourdes avec de bons rendements

en acétyléne (jusqu’a plus de 80% en poids du gaz formé).

1. Introduction

L activité chimique industrielle & partir d’olé-
fines & conquis une place trés importante dans
I'économie des pays fortement industrialisés.
L'acétyléne, longtemps seul composé de base, a
été progressivement remplacé, dés les années 60,
par divers alcénes légers, éthyléne, propyléne,
butadiéne, comme I'indiquent Lefebvre et Nodari
[1). Ces mémes auteurs se posent la question :
« peut-on envisager le remplacement de I’éthyléne
i moyen terme 7 »,

La réponse plutit négative en 1983 se radica-
lise avec la chute récente des prix du brut qui favo-
rise I'éthyléne. De plus les facteurs économigques
et la consommation semblent actuellement étre
mieux maitrisés ce qui devrait éviter toute nou-
velle crise [2]. Toutefois méme sans variation brus-
que, les prix du brut augmenteront d'une maniére
significative probablement, dés 1995 (3, 4], ren-
dant économiquement possible et inéluctable lc
recyclage et la valorisation des produits lourds [5,
6, 7] y compris en acétyléne.

Actuellement la production d'oléfines légeres
est essentiellement basée sur le vapocraquage
d’hydrocarbures dont la technologie est mainte-
nant bien au point et peu susceptible d’améliora-
tions spectaculaires [7, 8).

Parmi les diverses autres techniques encore
peu exploitées, susceptibles de traiter des produits
lourds d'origine trés diverse, I'électrocraquage a
retenu notre attention. Connue depuis longtemps
[9, 10, 11], cette technique continue & susciter de
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I'intérét [ 12, 13]. Ses points forts sont les suivants :
- Obtention d'une tempdérature ¢élevée durant un
instant trés bref.

- Création d'énergie in situ éliminant les probli-
mes de transfert thermique a travers une paroi.

- Trempe instantanée des produits formés par le
liquide lui-méme.

Dans le travail présenté ici nous avons
dabord étudié sur des modéles I'électrocraquage
de fagon & observer I'éventualité d'un rendement
appréciable en oléfines et une corrélation entre la
nature de la charge ¢t la composition des gaz
recueillis. Cette étude a été réalisée en présence de
décharge intermittente & faible différence de
potentiel. Nous avons ensuite analysé 1'électrocra-
quage de déchets liquides de caoutchouc synthéti-
que. Lavalorisation de ces produits liquides se jus-
tifie par une prise de conscience des problémes de
population que posent les usines en libérant des
quantités ¢normes de déchets. Leur recyclage est
donc une nécessité et I'électrocraquage trés souple
quant i la nature de la charge, de réalisation indus-
triclle simple et peu onéreuse, pourrait étre une
réponse a ce probléme.

II. Partie expérimentale.

Nous avons utilisé un réacteur d'électrocra-
quage produisant sous des différences de potentiel
de 60 ou 120 volts, des étincelles électrigues inter-
mittentes. obtenues par contact d’une bille de gra-
phite (5 4 6 mm de diamétre) avec deux électrodes
en graphite distantes de 2 mm (fig. I).
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1) Description d'ume expérience-type.

200 ml de la charge sont placés dans le réacteur
préalablement purgé par circulation d’azote.
Quand le circuit électrique est fermé on observe la
formation intermittente d’étincelles et la produc-
tion des gaz. Ces derniers en sortant du cré-
ateur passent dans un condenseur (T = 206°C,
P = 1 atm) pour piéger d’éventuels produits de
réaction, liquides sous ces conditions, et la charge
qui aurait été entrainée par les gaz, Des échantil-
lons gazeux sont prélevés pour analyse. (§, 3).

2) Produits otilisés.

(a) L’hexane, décane, hexane-1, nonéne-1, cyclo-
hexane, méthyl-cyclohexane, benzéne et toluéne
sont des produits Fluka (Purum).

(b) Les résidus sont les déchets obtenus dans la
fabrication du caoutchouc synthétique :

R, : Résidu obtenu & partir de la distillation du
diméthyldioxane, lors de la production de l'iso-
préne  partir de l'isobuténe et du formol. Ce pro-
duit est formé d’alcool et d’esters lincaires et cycli-
ques.

R; : Résidu obtenu lors du recyclage du toluéne;
formé d'environ 5% de benzéne, 45% toluéne, de
composés aromatiques a point d'ébullition élevé et
de produits de polymérisation de 'isopréne.

R; : Résidu d'absorbant, renferme & ¢6té du ben-
zéne, toluéne et du xyléne (45 - 50%), des hydro-
cardures légers (10%) et des hydrocarbures lourds
(40% - 45%).

R et R, : Gourdons lourds et légers. Ces produits
sont obtenus dans le processus de recyclage du
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diméthylformamide, utilisé comme agent d'ex-
traction de I'isopréne et de la fraction d’isoamyleé-
ne. La composition de ces résidus est non identi-
fide.

R; : Pipéryléne. Ce résidu se forme dans le pre-
mier stade de déshydrogénation de l'isopentane en
iscamyléne.

R; : Mélange de tolugne et d'oligoméres de divi-
nyle. C'est le résidu obtenu lors du recyclage du
toluéne dans la production du caoutchouc polybu-
tadiéne. Il renferme 15% de dimére et de trimére
de divinyle.

Rg : Résidu de distillation du butadiéne. Ce
résidu renferme de I'ester éthylique des hydrocar-
bures en C,; ou supérieurs.

Rg : Résidu de la production des polydines. Il ren-
ferme des chaines courtes de polyméres et d'oléfi-
nes 5; - Cy.

3} Analyse des produits réactionnels.

L'hydrogéne e¢st dosé sur chromatographe
Intersmat I.G.C. 12 M & catharométre (colonne de
gel desilice de 2 m, 1/8 de pouce, gaz vecteur argon
température ambiante).

Les gaz : CO, méthane, éthane, éthyléne,
acéthyléne, propane, propyléne sont analysés sur
chromatographe Intermat 1.G.C. 120 ML 4 catha-
romeétre, colonne 1/8 de pouce de 3 de squalane
{10%) sur alumine 140 - 220 mesh + 2 m de squa-
lane (20%) sur chromasorb P A W 80 — 100 mesh,
gaz vecteur hélium 20 ml/min, température
ambiante.
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I11. Résultats et interprétation.
1) Généralités.

MNotons tout d’abord que notre systéme n'a
produit, pour les molécules modéles, que des gaz
¢t du carbone. Les quelques faibles traces de
liquide parfois observées dans les condensateurs
se sont révélées avoir la méme composition que la
charge. Par ailleurs, I'analyse par spectroscopic
infrarouge a montré que I'électrocraquage dans
ces conditions n'entraine aucune modification de

la composition de la charge méme si celle-ci a é1é
consommée i plus de 50%. Le gaz le plus lourd
recueilli est le propance ¢t son pourcentage en
poids est faible, parfois négligeable.

L’analyse des déchets industriels retenus étant
en elle-méme fort complexe il ne nous a pas été
possible de mettre en évidence la formation de
produits liquides intermédiaires.

Dans les tableaux 1 ¢t 11 sont visualisés nos
résultats avec les molécules modéles respective-

MNature Masse de gaz Pourcentage en poids
deln formé pour
charge 000 Etincelles Alcanes Alcines
g Hy | CHy|CiHy |CyH, | C3H; | C:H, | CyH [ Total
Adctneey
n-hexanc 0,23 8 ] 1 52 2751 3.5 |83
Décane 18 10,51 6,515 1 64,51 13 3 80,5
Hexéne-1 0,24 7517511 1 |50 |24 9 |83
Nanéne-1 0,20 9 2 |15 1 |65 |19 2.5 |86.5
Cyelohexane 0,18 0ms14 1 - |63 185 3 (845 )
Méthylcyclohexane | 0,18 10.5] & - |63 |1as|3 [sos 1*"~‘:LE-"~U Ir: c:]ﬁm des
Benzine 0,15 13 |25]- - |815] 3 - 1845 gaz formés en fonction de la nature
Toluéne 0,14 2 |27} - |785] 25] - a1 de la charge sous une différence de
potentiel de &0 volis,
Mature Masse de gaz Pourcentage en poids
dela formé pour
charge 1000 étincelles Alcanes Alctnes
@ Hy | culeamg Joamg|e | ey | epdrotal
Alctned
n-hexane 2,5 & T 2 53 |26 O
Décane 24 12 7 L5 1 65 12 1.5 |78.5
Hexéne-1 2.6 95| 8 |15 1550 |255]4 [|79.5
Monéne-1 23 10 5501 1 o |18 5.5 825
Cyclohexane 2.3 11 55115 62 15 P | s
Méthyleyclohexane 2.4 12 | nsh - leo |14 | 15755 TABLEAU I1: Composition des
Benzéne 1.8 14 | 2.5 - - |s0s5| 3 | - [s35 | ®oex formés en fonction de la
Toluéne 1.7 15 |w |- - 1725] 25] - |75 nature de la charge sous une dif-
Férence de potentiel de 120 volts,
Pourcenlage en poids Masse de paz
forme pour 1000
- étincelles
Alcanes Alctnes gy
Hy, |CO CH;IC;H; CyHy | C,H; | CH, C,HJT»I:J
Abctnes
R; 2515 | 15 - |24 2 1|27 0,23
R; 1 -1 3N -7 |5 |1 [ss 0.20
R, 13 - 8 |2 - | 69 5 2 |76 0,19
R, 14 o L 0.5 | 65 75 (15|14 0.17
Ry 14 - |w |15 - |68 | 5 |1.5 |45 0,18
R. ms| - 110 |1 - |66 |11 1.5 |78.5 0,18 .
Rs 13 - 5 |- - |745] 55 |2 |82 0,19 TABLEAU 11l - Composition
Ry 8 s - |58 155 |25 |7 0,24 des gaz formés & partir de
Ro 8 [w] s |2 - |54 |14 |4 [, 0.23 afchets industriels de fabrication
de caoutchloue synthitique
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ment sous 60 et 120 volts. Le tableau II1 rassemble
nos résultats sur des déchets liquides industriels.

La décomposition thermique conduit donc a la
formation d’hydrogéne, d'hydrocarbures légers ct
de monoxyde carbone. Ceci peut s'expliquer en
admettant un mécanisme radicalaire déja proposé
par Rice en 1931 [14] et largement décrit dans la
littérature [7, 15]. Le produit majoritaire dans les
gaz formés est I'acétyléne. Ce résultat ne doit pas
surprendre car c’est le composé thermodynami-
quement le plus stable parmi ceux envisagés pour
des températures supérieures 4 1200°C [7]. Cette
température est largement atteinte lors des
décharges électriques. La trempe immédiate des
eaz formés interdit toute évolution ultérieure.

2) Influence de la nature de la charge.

Quel que soit le composé de départ le rende-
ment global en oléfine approche ou dépasse, bien
souvent, les 80% en poids du gaz formé. Le fait de
modifier la longueur des chaines aliphatiques
{composés 1/3 et 3/4) ou encore d’introduire des
doubles liaisons (composés 1/3, 5/7 et 6/8) n'ap-
porte pas de corrélation significative. Par contre
I'adjonction d’un groupement méthyl sur un cycle
{compose 5/6 et 7/8) provoque une diminution sen-
sible des rendements.

Toutefois, la différence la plus marquante de
comportement est a établir entre, d'une part, des
composés aliphatiques. et, d’autre part, des com-
posés aromatiques. Ces dernicrs donnent nais-
sance 4 moins de gaz mais avec une trés bonne
sélectivité en acétyléne, sans trace d'éthane, de
propane ou de propéne, d'ol une purification
aisée. Par contre le bilan mati¢re fait apparaitre
que la production de carbone de décomposition
est environ quatre fois plus importante avec les
composés aromatiques. Les composés aliphati-
ques polluant moins le réacteur présentent égale-
ment l'avantage de produire des quantités non
négligeables d’éthyléne.

3) Influence de Ia différence de potentiel.

La comparaison des tableaux I et [l montre que
le fait de doubler la différence de potentiel multi-
plie, en moyenne, la masse de gaz formé par un
facteur 12, par contre les rendements en alcénes
ont diminué, La proportion d'hydrogéne étant
plus grande dans les produits saturés que dans
leurs homologues oléfiniques il s'en suit, & travers
le bilan mati¢re que la proportion de coke formé
est 2 & 3% plus grande quand la différence de
potentiel est de 120 volts. La sélectivité en acéty-
Iene semble également étre affectée (chute de 6%
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pour les composés 4 et 8). La méthode semble
donc particulierement bien adaptée pour les diffé-
rences de potentiel relativement peu ¢élevées, la
faiblesse du débit gazeux alors observée pouvant
étre compensée par la multiplication du nombre
d'électrode.

4) Electrocraquage des résidus.,

Pour I'étude de I'électrocraquage des résidus
R, 4 R, nous avons utilisé une différence de poten-
ticl de 60 volts. 11 faut noter que quand la charge
posséde des composés contenant de I'oxygeéne, il y
a formation du monoxyde de carbone. Ce com-
posé est méme largement majoritaire pour R,.
Pour tous les autres résidus la proportion d’oléfine
représente environ les 3/4 des gaz formés et i cha-
que fois I'acétyléne est de loin le composé majori-
taire. La présence d'oxygéne dans les résidu & trai-
ter diminue la sélectivité en acétyléne au profit
essentiellement de I'éthyléne (Rg et Ry).

La comparaison des tableaux 1 et III montre
que les résidus ne contenant pas d'oxygéne (R; a
R;) ont des comportements comparables & ceux de
nos molécules modéles. En particulier les pour-
centages d'acétyléne sont intermédiaires entre
ceux obtenus en série aliphatiques et ceux obtenus
en séric aromatique.

IV. Conclusion.

Nous nous étions proposés dans ce travail
d*étudier I"électrocraguage de certains composés
organiques modeles et d'en généraliser 'applica-
tion sur des déchets industriels. Bien que le com-
portement des composés aromatiques et aliphati-
ques soit légérement différents nous avons obtenu
dans tous les cas des rendements importants en
acétyléne. Ce dernier est obtenu d'une maniére
plus sélective a partir des composés aromatiques.
Par contre, la série aliphatique, moins polluante
en carbone, donne des proportions non négligea-
bles d’éthyléne.

Nos essais sur des déchets industriels de com-
positions trés variées indiguent que cette techni-
que est généralisable et ce d'autant mieux que la
matiére  traiter ne contient pas ou peu d'oxygéne.
Elle pourrait facilement trouver une application
industrielle pour résoudre notamment des problé-
mes de pollution.

* Soumis en mars 1988 - Accepté en avril 1989
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