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|. Définition des Composés Organiques Volatils

Tout composeé organique, a I'exclusion du méthane, ayant une
pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus a une température de

20°C ou ayant une volatilité correspondante dans les conditions
d’utilisation particulieres
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Il. Emissions des Composés Organiques Volatils
= 90% naturel (COV biogéniques) - 10% anthropogénique

« phénomenes de combustion, d'évaporation de solvants et de carburants »

= Emissions COVNM en France métropolitaine

2445 kt (1998) = 627 kt (2015)

(o)
1% 9y —
(o)
o 2% Procédés industriels , traitement
24% des déchets hors solvants
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lll. Solutions pour réduire les émissions de COV

= Technique primaire (a la source) : la substitution
(doit étre privilégiée)

= 311 Fiches toxicologiques (Institut national de

recherche et de sécurité : INRS)

Toluéne
Fiche toxicologigue synthétique n° 74 - Edition Edition 2012

Pour plus d'informarion se référer ala fiche wxicologique compléte.

Toluéne 108-88-3 203-625-9 601-021-00-3 Méthylbenzéne

* Fiches d’aide a la substitution (INRS)

Produit a substituer

fution TRICHLOROETHYLENE

ncérogene

Activité : Nettoyage / dégraissage
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= Techniques secondaires (sortie de procédé) : le traitement

Un seul type
de COV

Mélange de COV

cov

relativement COV toxiques
concentré
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= Techniques secondaires (sortie de procédé) : le traitement

Concentration

(g/m?3)

100
Techniques
récupératives

10

MEMBRANES
ADSORPTION
. 1

Techniques

destructives

0.1 Débit
(m3/h)

10 100 1000 10000 100000
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- IV. Uadsorption des COV

IV.1. Principe
B Fixation du COV, adsorbat, sur un solide poreux

a grande surface

Etape 1: Transfert du Etape 2 : Diffusion Etape 3 : Adsorption
. | ’ COV vers la surface dans la porosité sur la surface de
|nte n e; d ppe e externe de l'adsorbant interne de 'adsorbant ladsorbant
adsorbant
Adsorption

en 3 étapes clés
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— IV. Uadsorption des COV

IV.2. Les matériaux adsorbants

B charbons actifs (carbone microporeux)

Phénol
Carboxyle | tone Carbonyle
0 OH 0 l Pyrone
L 4 4 l Ether p===-<===3
\ c c OH 0
Chromeéne l

M, /n[(AlO,),(Si0,),] - m
H,O, ou M est un
cation échangeable

Sodalite Faujasite
(Type X. Y)

9
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V.3. Parametres influengant I’'adsorption
B La surface spécifique et le diametre des pores de I'adsorbant

= 1000 - 2000 m?/g
" microporeux (dp <2 nm)

B La structure de I'adsorbat (COV)

" Taille de la molécule
" Groupements fonctionnels

Incompatible

Compatible

10
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— |V, U'adsorption des COV ——
—~ 5
V4 6 4
B La température 5
3_
" Plus T 2: moins ’
I'adsorption est efficace -
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Techniques de I'Ingénieur P. Le Cloirec G C, (mol - m=3)
1770 (2003) A 20°C O 40 °C = modéle de Langmuir
060 -°C & 80°C

) Isothermes d’adsorption du toluéne sur
B La concentration de I'adsorbat (COV) charbon actif microporeux

* Faibles concentrations (< 1000 ppm)

" Fortes concentrations (> 5000 ppm) : saturation rapide +
augmentation de la T° dans le it

11
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- IV. Uadsorption des COV

V.4. La régénération pour un fonctionnement en continu

Sortie vers

la cheminée fluide caloporteur : H,O (g) ou gaz chaud (évite I’hydrolyse)
= * = s g .
’—M—*—m—‘ Roue zéolithique
——
Flux chaud
Fluide Condenseur
caloporteur Flux chaud
—— ) +
Adsorbeur A impuretes
_I Sortie
solvant Air « propre »
Décanteur

A o XIL

<} >
A Event

—
-

Air a traiter

Autres moyens : N P ou chauffage de I'adsorbant

Entrée air a traiter

Schémas de principe d’un systeme d’adsorption-désorption
(Techniques de I'Ingénieur P. Le Cloirec G 1 770 (2003))

12
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= Techniques secondaires (sortie de procédé) : le traitement

Concentration

(g/m?3)
100
Techniques
récupératives
10
MEMBRANES
ADSORPTION
1
0.1 Débit
(m3/h)

10 100 1000 10000 100000

13



mniterreg 9 diterreg B

France-Wallonie-Vlaanderen fiscone ° France-Wallonie-Vlaanderen tisestine
V. La condensation des COV

GCoToS3 GoToS3

V.1. Principe

B Passage du ou des COV de la phase gazeuse a la phase liquide
par abaissement de la température et/ou en augmentant la
pression == approche la plus commune : N T

B Maitriser le phénomene de condensation
= connaitre les propriétés physico-chimiques du composé
condensable, en particulier sa pression de vapeur P

14



-
S
llll.ﬁllbﬁ“ HmIleIrTcy s
France-Wallonie-Vlaanderen e e France-Wallonie-Vlaanderen croeseine

GCoToS3 GoToS3

V.2. Les sources de froid

B Condensation multi-étagée :

B Les premiers étages = pré-refroidir I'effluent et éliminer 'eau
et les composés les moins volatils
B Le dernier étage = condenser les plus volatils

W Différentes sources de froid

B Eau, air, eau saline

B Réfrigération mécanique : T°=0a - 30°C

m Les fluides cryogéniques (N, ou CO, liquide): T° jusqu’a — 196°C

15
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V.3. Les différentes familles de techniques

B Condensation a contact direct avec le réfrigérant

N, gazeux
+ Effluent traité

1

Source « froid »

LR .

Effluent a Condensat
traiter

16
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V.3. Les différentes familles de techniques

B Condensation a contact indirect avec le réfrigérant

N, gazeux

1

Effluent traité
Source « froid »

N, liquide

<

.

ao®P N ¢

......

> I e T S

B P T oo, ¢
------------------

-------------- <
ot

-----
..............

"""

o -
-----------

= S * luent a Condensat
Airentrant  raiter

- - -
-------------

des condensats

17
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B Condensation a contact indirect avec fluide caloporteur
intermédiaire

N, gazeux

Source « froid » t
Circuit Effluent traité
refroidissement
G——
Avantages
» Température plus uniforme ;

* Evite la formation de givre en t l

cas de variation de débit ou de \
o J . ] Effluent a Condensat
composition de l'effluent a traiter traiter

~

N, liquide

18
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» Condensation utilisée pour le prétraitement et
postraitement des effluents, en amont d’absorbeur, adsorbeur ou
incinérateurs pour réduire le volume total de gaz a traiter mais aussi
en aval d’adsorbeur pour récupérer le produit sous forme liquide

V.4. Les limites

Présence de vapeur d’eau qui peut entrainer :
* Givrage a la surface du condenseur
* Formation de produits corrosifs par hydrolyse de certains COVs

Solutions : (i) séchage préalable par adsorption ou (ii) élimination
par un premier étage de condensation

19
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= Techniques secondaires (sortie de procédé) : le traitement

Concentration

(g/m?3)
100
Techniques
récupératives
10
MEMBRANES
ADSORPTION
1
0.1 Débit
(m3/h)

10 100 1000 10000 100000

20



lllLEIleyn HmIleIrTcy s
France-Wallonie-Vlaanderen croeseine

= VL. Uabsorption des COV

France-Wallonie-Vlaanderen &

VI.1. Principe

M Transfert du polluant de la phase gazeuse vers une phase
liquide, appelée solvant, ou le COV est soluble

M absorption physico-chimique : mise en contact gaz — liquide
et réaction chimique
- Permet d’augmenter le transfert du COV du gaz vers le
liquide

21
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VI.2. Les parametres influencant le transfert

B Température
La solubilité A quand la T° N

M Surface de contact
Important d’avoir une grande aire interfaciale gaz- liquide

B Temps de contact
Suffisamment grand pour permettre le transfert du polluant

22
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VI.3. Les liquides de lavage

B Eau : liguide de lavage le plus couramment employé

M Pour les COV dont la solubilité dans I'eau est plus difficile,

— huiles organiques

M Liquides aqueux

* Eau

* + Acides minéraux (H,SO,, HCI)
* + Bases (NaOH, KOH)

* + Cosolvants (glycols...)

* + Réactifs oxydants (peroxyde
d’hydrogene, acide hypochloreux...)

* + Réactifs réducteurs (bisulfite de
sodium...)

M Organiques

* Hydrocarbures saturé
* Dérives de I'éthylene glycol
* Ethanolamines

* Huiles de silicone

23
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Propriétés du liquide de
lavage

Solubilité du polluant v
Volatilité v

Inertie (matériaux) v
Viscosité v
Toxicité v
Inflammabilité v

Stabilité chimique v

Co(t v
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VI.4. Les étapes du procédé

B Une étape d’absorption
colonne de lavage dans laquelle les effluents gazeux a traiter et

le liguide d’absorption circulent a contre courant (sauf laveur

Venturi)

B Une étape de régénération du liquide absorbant dans une
colonne de désorption par distillation sous vide. Le liquide
absorbant régénéré peut étre réutilisé apres refroidissement

25
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: A : I )
Entrée du liquide & S Entrée du liquide  p =
GoTos3 de lavage de lavage ! ioTos3
1
1
i
Air atraiter | | M traer
Sortie du liquide Sortie du liquide
delavage de lavage
> Colonne a garnissage (contre-courant) » Colonne a plateaux (contre-courant)
Alri:aité Entrée du liquide

VI.5. Les équipements de lavage
@

Entréedu liquide » -— ———
de lavage » A

Air a traiter

Ajrtraite 4
«t— Airatraiter

—— U_I
Sortie du liquide
de lavage

Sortie du liquide
de lavage

> Colonne a pulvérisation (contre-courant) > Laveur Venturl (&jecteur) 26
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= Techniques secondaires (sortie de procédé) : le traitement

Concentration
(g/m3)

100

10

MEMBRANES

ADSORPTION

Techniques 1
destructives

0.1

Débit
(m3/h)

10 100 1000 10000 100000
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VII. 'oxydation thermique ou incinération

VII.1. Principe

transformer les COV en CO, et H,0 en utilisant 'oxygene de l'air
comme oxydant

CmHn+(m+§) 0, m €O, +7 H,0

En présence d’autres atomes (N, Cl, S ...)

mm) Formation de polluants secondaires tels que NO, HCI, SO,
» nécessité de prévoir un traitement
complémentaire de neutralisation.

28
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Vil.2. Laregledes 3 T

» définit les conditions indispensables a la réaction d’oxydation
Température : > a la température d’auto-inflammation du COV a
oxyder

Turbulence : mélange homogene entre les polluants et ['oxygene
nécessaire a la réaction

Temps de séjour : le temps pendant lequel les gaz sont a la
température requise

29
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VII.3. Régime autothermique

Utiliser le pouvoir calorifique des COV pour produire la
chaleur qui va le détruire = autothermie

Pouvoir Calorique Inférieur (PCI) du COV élevé
+ Température de traitement basse

PCl (kWh/Kg) | T° d’inflammation (°C)

Toluéne 11,37 585
Méthanol 5,23 510
Acétone 7,89 560

Acétate d’Ethyle 6,13 490

30
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deux familles différenciées par le mode de récupération d’NRJ :

récupératif régénératif

VIl.4. Uoxydation thermique récupérative

B Concentrations élevées (5 a 20 g/Nm3)

B Concentration de polluants nécessaire pour maintenir le
systeme en autothermie : 8 g/Nm3
B Débits d’effluents < 30 000 Nm3/h (pour limiter les dimensions des
chambres de combustion et des échangeurs)

31
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Chambre de epure {als
combustion 4
_ = Systeme de
Bruleur@ | recirculation
L
By-pass | By-pass
Echangeur de ! L
chaleur primaire >

Schéma de principe d’une oxydation thermique
récupérative (d’aprés « Techniques de I'Ingénieur

par Nadia SOLTYS)
Procédé| [Procédé

32
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VIL.5. L'oxydation thermique régénérative

M Adaptée aux concentrations plus faibles grace a un échangeur de
chaleur intégré

B Concentration de polluants nécessaire pour maintenir le
systéeme en autothermie: 1,5 g/Nm3
B Débits d’effluents compris entre 1000 et 300 000 Nm3/h

33
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1] L] ¥
by |
JUUUUUUUUUUL = air pro
air process
; Lit de;l graviersn \';
= LN = -
1 N /
. g ; | \
prl NncCi pe Gaines internes Résistances
. , ‘s de distribution électriques
inverser régulierement (pour démarrage
le sens du débit d'air, de l'unité)
afin de charger olat Sortie air traité
, solation
et décharger la chaleur | 1] .
sur le ou les lits \ b= [ '

]
Lit de graviers

d'échange. 4

Lit de graviers

| - | -
,
!
/ Y
Gaines internes Résistances
de distribution électriques

Schéma de principe d’une oxydation thermique régénérative
(d’apres « Techniques de I'Ingénieur par Nadia SOLTYS)
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VIIl. Uoxydation catalytique

VIII.1. Principe

ldentique a 'oxydation thermique mais la présence d’un catalyseur
permet :

B d’obtenir une réaction a plus basse température = 200 a 500°C
B d’étre plus sélectif (pas ou moins de sous produits formés)

On distingue deux grands types de catalyseurs :
— les catalyseurs a base de métaux précieux (platine, palladium ...)
— les catalyseurs a base d’oxydes métalliques (Fe, Mn, Co, Cu ...)

35
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VIIl.2. Uoxydation catalytique récupérative

B Principe : identique a l'oxydation thermique récupérative
mais |'ajout d’un catalyseur permet au systeme d’étre
autotherme avec des concentrations en polluants inférieures

a 3 g/Nm3 ((8 g/Nm?3 pour le thermique)
VIIl.3. Uoxydation catalytique régénérative

M Principe : identique a I'oxydation thermique régénérative
mais I'ajout d’un catalyseur permet au systeme d’étre
autotherme avec des concentrations en polluants inférieures

alg/Nm3(1,5g/Nm?3 pourle thermique)

36
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Air Air
Chambre éepure frais

de 5 A
combustion| & ,
BraleurES D = " . _| Systeme de
ruteur [ recirculation
3
1 |
Y
O+
By-pass | By-pass
Echangeur de 1. 1
chaleur primaire —

Schéma de principe d’une oxydation catalytique
récupérative (d’apres « Techniques de I'Ingénieur s Frocsas
par Nadia SOLTYS) roceTe) [roeede
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= Techniques secondaires (sortie de procédé) : le traitement

Concentration
(g/m3)

100

10

MEMBRANES
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Techniques 1
destructives

®

0.1

Débit
(m3/h)

10 100 1000 10000 100000
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X. Procédés en émergence

@ La photocatalyse

« En présence d’oxygene et de vapeur
d’eau, le rayonnement UV ou visible
qui active un matériau semi-
conducteur permet aux molécules
entrant en contact avec la surface
réactive de se transformer en dioxyde
de carbone et en vapeur d’eau »

UV = Visible !!!

HiIlteIrey

DN EURDEEERHE

France-Wallonie-Vlaanderen i o
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B.C. Lo Réduction

Excitation Recombinaiso
electronique des charges

H,0
Oxydation
OH"

Polluant iisorbé ’

B.V.\ .

Produit oxydé Espéce réactive

+02

Elsevier (Ed.) (2014).
Technologies and Materials for Renewable Energy,
Environment and Sustainability.

Energy procedia. Vol.50 Page 562
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@ Le plasma

« Dans un plasma d'air, on observera la formation d’espéeces
radicalaires tres réactives qui vont réagir entre elles ou avec

les COV a traiter pour développer des processus d'oxydation
radicalaire »

N

Plasma

* t° de fonct. basse @
- formation de O, &
e non sélectif 0

40
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@ Le couplage de technologies

Objectifs : Améliorer |'efficacité du procédé d’un point de vue
énergétique et environnemental

LJJ/(O UNIVERSITE
DU LITTORAL
- U COTE D'OPALE

MATERIAUX ) s 5
Université

de Lille

—_
i
GHENT ’
UNIVERSITY BE NAWMUR

UMONS

Université de Mons

41
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@ Un exemple : couplage plasma - catalyse

Plasma source FT-IR spectroscopy
ED = 240J/L

Polychlorinated

T by-products
TCE/air/ W
RH=10%/CO, COo, O

I
GHENT DC power supply

UNIVERSITY

Journal of Hazardous
Materials vol. 314, pg.
88-94 (2016)

Université

de Lille
150°C

K-OMS-2

42
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Xl. Choix d’un procédé pour le traitement des
émissions de COV

Débit effluent
[COV] T° effluent

Valorisation thermique

Nature des COV Nbre de COV
Variabilité des rejets dans le temps

43
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