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* nyls et dispositif de décontammatmn,

@ Régénération d'huiles minérales et de fluides dlelec’mques

au silicone, souillés par des polyehlorobiphényls.

€c procédé cansiste ¥ mélanger le fluide & traiter par
gondensation des vapeurs d’un solvant d'extraction des poly-
ghlorabiphényls au contact de fines gouttelettes de ce fluide.

Le dispositif est essentiellement constitué d'une colonne de
mélange 2 équipée de moysns d'alimentation 13 en fluide
liquide & traiter et de moyens d'slimentation 39 en vapeurs de
solvant relids § des moyens de chauffage et de refroidisse-
ment disposés en dehors de la colonne de mélange et prévus
pour assurer le maintlen & température constante des vapeurs
de solvant et du fluide liquide & fraiter lors de leur introduction

dans Ia colonne de mélange.

-

} Procédé de regéneratron d'huiles mlnerales at de fluldas dlelectriqnes au silicone souillés par des polychlorobiphé-

o Vente des faseicules 3 I'TMPRIMERIE NATIONALE, 27, rua de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15
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L. ’ 1 *
PROCEDE DE BEGENERATION D'HUILES MINERALES
ET DE FLUIDES DIELECTRIQUES AU SILICONE
SOUILLES PAR DES POLYCHLOROBIPHENYLS
| ET DISPOSTTIF DE DECONTAMINATION

La présente invention concerne un procédé de régéhération
dthuiles minérales et dg fluides diglectriques au §iliécne souillés
par des Polychlorobiphényls ainsi. que le dispositif pour sa mise en
oeuvre. ' B ' '

Les Polychlorobiphényls (PCB} sont utilisés depuis un demi~
siécle dans des domaines industrielsAaussi varids que les liants
ou plastifiants, les huiles, les verﬁis,'les peintures, les encres,
les papiers d'emballage, ete... ' o
Leurs propriétés ininflammables, associds & une grande stabilité et
& un coefficient d'isolation &levé leur ont &galement pérmis de con—
guérir le marché des apﬁarei;s glectriques.

Les Polychlorobiphényls sont, en effet, d'excellents liquides
diélectrigues dont la stabglité thermique et chimique est rémarqua~
bls. ' '

.Ces prcduité présentent pourtant uﬁ certain nombre d'inconvé—

On sait, par exemple, depuis longtemps d&j&, que leur stabi-
1ité va de pair avec une faible biodégradabilité d'oll un risque impor-
tant de pollutien de 1'environnement. ’

On a, d'autre part, découvert récemment que les PCB pouvaient,
dans certaines condibions, dommer naissance & des,mnlécﬁles toxiques
{furanes et dioxines).

La production de molécules toxiques par pyrolyse peut se pro-
duire dés lors gufune température de 300°9C est atbeinte et gue les
PCB se trouvent en contact avec de 1'oxyglne.

Bien que des normes législatives internationales et nationales -
toujours plus restrictives aient &té introduites dams le but de con~
troler et limiter le probléme des PCB, les applications industrislles
des composés organiques polyhalegénés sont encore nonmbreuses.,

C'est ainsi que l'on a limité 1'ubilisation des PCB aux systé~
mes dics, du type transformateurs et condensateurs.

Cependant, on nokte quiun paurcgntage'élevé d'appareillapges
contenant normalement de 1'huile minérale sont contaminés par des FCB.
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La contamination acecidentelle de ces appareilé est un ﬁhéno—
méne inattendu et pré@acupanﬁ & cause de sa grande exbension : 40 %
en France selon un orgénisme spécialisé, sur un parc de 300 000
appareiis contenant de lthuile mindrale. 7

* Ce genre de contamination est provoquée par des procddés
technologiques de récupération et régénénatian‘chimique des huiles
usées qui conduisent & leur péutilisation comme base nouf des huiles
neuves de transformateurs, des procédés de traitement et séchapge des
huiles et des noyaux des transformateurs neufs chez les constructeurs
gui prévoient l'utilisation des mEmes circuits pour l'huile ﬁinérale '
et le pyraldne (mélange de Palycplbrobiphényls et de Trichloro-
benzéne), la'gestian incorrecte de i’appareil par son utilisateur qui
cgmparfe des erreurs de manipulation (exemple‘é rajolits) commises par
le personnel mal formé. | o e '

“I1 faut préciser que les huiles polludes par des PCB doivent
Btre détruites,par,incinératibn dans des fours épéciaux existant en
France, en Allemagne et en Angleterre et que ce cofit de destruction
gst trés Slevé. - o '

" A partir du moment ol ces huiles seraient régénérées, elles
p@urraieht 8tre vendues comme huiles recyclées au prix du-marché.
Le Pcﬁ enlevé et les autres polluants devant 8tre détruits par inei-
nération, mais il ne s'agit alors que de faibles gquanbités.

On a proposé par aillsurs, d'&liminer les PCB des huiles
minérales & partir de solvants sélectifs.

Clest ainsi que le brevet US-4 387 018 décrit un procdé
d'élimination des PCB & 1'aide d'un solvant polaire gui peut &tre
choisi parmi le méthanol, 1'alcool propyligue st l'alcool &thylique ;-
la température de contact se situant entre 20 et 40°0,

Le brevet US-4 405 448 traite de 1'extraction des PCB par un
solvant polaire qui est choisi parmi le diméthyle formamide et le
furfural. Il n'est pas fait menkion de la température de traitement..

Le brevet FR-A 88 678 qui divulgue l'usage‘deer.--alkyl -
pyrrolidones commeﬂsplvants déstinéé a i'extractian des composés
chlorés des hydrocarbures parraffinigues. = L

" La demande de brevet eurcpéen N° O 109 366 (83 830 204 0)
décrit l'utilisétiaq du 1 méthyl -2- pyrrolidone ou 2 -~ pyrrolid&ﬁe .
pour extraire le PUB des huiles minérales ou des fluides didlectrigues

au silicone.
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Selon ces procédés, les fluides & décontaminer sont mélangés &
un solvant en phaée liquide, le mélange est porté ou non & une tempé-—
rature suffisante pour dissoudre les PCB's et les composés oxydés, le
solvant et le fluide sont séparés par décantation ou centrlfugatlon,
le solvant et les polluants sont separes par distillation.

Il s'agit 13 de procédés mettant en ceuvre des moyens impbr~
tants et onéreux, notamment pour m€langer le fluide & décontaminer .
avec le solvant liguide et poﬁr porter le mélange & wné température .
suffisante pour permettré une dissolution des PCB's ou autres pol-
luants.

La présente invéntian s'est donnée pour but de proposer un’
nouveaun procédé de régénération d'huiles minérales ou de fluides
diélectriques au silicone pollués par des PCB's qui, tout en ne pré—
sehtant pas les inconvénients mentionnés ci-avant, pefmet de réaliser
de fagon &conomique, une acbion de décontamination (seuil de déconta~
mination inférieur & 10 parties par million) répide et efficace et
ceci de manidre simple, sans qu'il soit nécessaire de recourir & des
éguipements cofiteux et sophistiqués.

Un'éutre but de 1l‘'invention est -de proposer un procédé pouvant
&tre utilisé "in situ” avec une unitd mobile ou en atelier Ffixe.

Tous ces buts et &fautres qui ressortiront bien de la deserip-
tion gui va suivre, sont atteints par le procédé de régénération des
huiles minérales et des flﬁidesﬁdiélectriques‘au silicone souillés
par des PCB's & 1'aide d'um solvant dtextraction des PCB's, qui esk
caractérisé en ce que 1'on mélange les huiles & traiter par pulvérisa~-
tion en phase liguide, au scolvant utilisé en phase vapeur ; le mélange
étant obtenu par condensation des vapeurs de solvant au contact des
fines gouttelettes d'huile. '

Le solvant est choisi parmi les solvants destinés & l'extrac~
tion des composés chlorés des hydrocarbures paraffiniques et aromati~
ques tel que 1 - méthyl -2- pyrrnlidcne. ) .

Selon un mode de réalisabion préférentiel de 1'invention, des
moyens de chauffage et de refroidissement, disposés en dehors du dis-
positif oft a lieu le mélange, assurent le maintien 3 température '
ecnstante des vapeurs de solvant et de l'hulle lors de leur 1ntroduc—
tion dans le dispositif de traitement.

Leés vapeurs du solvant sont avantageusement engendrées dans un
distillateur &quipé d'une chaudidre et d'une circulation d'huils
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thermique et intrcduites_en'parfie centrale du dispositif de traite—
ment, & une températpre‘constante de llordre HWe BO°C.

Sélon une autre cafaetéristique de la présente invention, le
fiuide diélectrique & daccntam;ner, est-introduit en phase liguide
dans le dispositif de’ traltement par la partie supérieure de ce
dernier & l'aide d'une rampe de pulvérisateurs, & une tempdrature
constante de l'ordre de 20°C. 7 o .

Le mélange liguide est avantageusement récupéré daﬁs le fond =
du dispositif par candehsatiﬁn des vapéurs de solvant au contact des
gouttelettes de Tluides diélectriques & décontaminer.

* Selon une autre carvactérisbique de la préssmbe invention, des
organes de réglage des débits d'entrée du fluide diglectrigue &
traiber et des vapeurs de solvant, disposés en dehors du digpositif
de traitement assurent la composition du mélange liguide récupéré
dang le fond du di5p091t1f, en fonction du ﬂegre de conbamination du
fluide & traiter. ) ,

La température du mélange obtenu dépend de sa composition et
se situera de préférence entre 30 et 50°C.

Le dispesitif dé traitement est maintenu sous mn vide constant
d'enviren 0,67 X 10° Pa pendant le traitement ; ce vide pelatif
permet un meilleur mélange dans le fond du dispositif de traitement

.entre le fluide & thaiter et le solvant condensé.

La présente invention sera mieux comprise et ses avantaéas
ressortiront bien de'la déscription qui suit, en référence au dessin
schématigue annexé dans lequel 5 7 N
- Figure 1, est un sohéma de principe de 1'installation prévue’

pour la mise en osuvre du procédé selon l!'invention.
Ltinstallation permetbant lz mise-en osuvre du procédé de

- régéndration va maintenant &tre décrite en détail en référence & la

figure 1. dans laquelle le fluide diéléctrique 4 traiter est désigné
par 1 et le dispositif de traltement par 2. :

Le dlSpoﬁltlf de traltement ou _colonne de melange 2 est equmpe
& sa partie superleure d'une rampe de pulvermsatlon 3 aansmrqu un
collecteur de vapeur de solvant 4 et, & sa partie centrale d'un

répartiteur de vapeur de solvant 5.

Il est prévu, entre la partie suéérieune et la partie centrale
de la colonne de mélange 2, une superposition de plateaux percds de
petits trous 6, afin de permettre une meilleure diffusion de la vapeur
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5
de solvant et un ralentissement de 1'Scoulement du Fluide & traiter,
Un décanteur compartimenté 7 assure la séparation du fluide

- diglectrique et du solvant chargé en PCB ef permet, comme il sera

expliqué par la suite, le recyclage du solvant.

Le stockage du solvant chargé en PCB est effectud dans le
réservoir 8 relié au déecanteur 7 par un réseau de tuyauterie commandé
par des vannés comme il sera'également expligué par la suite.

Un distillateur 9 assure la récupébatién du solvant chargé en

PCB et permet son recyclage en phase vapeur dans la colonne de

mélange., .

L'installation comporte &galement un condenseur 10 relié d'une
part au collecteur de vapeur de solvant 4 de la colonne 2 et dlautre
part au réservoir de stockage du solvant liquide 11.

_Les schémas de raccordement et de commande de ees‘@ifférents
apparsils vont maintenant étré déerits de fagbn plus précise.’

Le réservoir de stockage du fluide 3 traiter 1 est relié & la
rampe de pulvérisation 3 de la colonne de mélange 2 par la tuyauterie
12, la pompe doseuse 13 et la vanne 14.

. La colonne de mélange 2 est relife an décanteur compartimentd
7 par la tuyauterie 15, la pompe 16 et ia vanne 17.

Le décanteur 7 est relié au réservoir de stockage 8 de solvant

chargé en PCB par les tuyauterises 18, 13 20, 21, 22, 23, 24, 25 et

_les vannes 26, 27, 28, 29, 30, 31.

Le distillateur 9, relié par ailleurs & la chaudidre szret
équipé d'un dispositif de circulation de thermofluide 83, est relié
d'une part & la colonne de mélange 2 pour 1*introduction des vapeurs
de solvant par la tuyauterie 38 et la varme 39, d'autre au réservoir
8 pour la récupération du solvant liquide chargé en PCB par la tuyau—
terie 35, la pompe 36 et la vanne 37. ,

Le fond du distillateur 9 est &quipé d'une tuyauberie 40 et
d'une vanne 41 ce qui permet de soubirer le PCB en fin de distiila-
tion. .

' Le condenseur 10, reli& par gilleurs & un civeuit de refroidis—
sement par eau, est relié am collecteur de vapeur de solvant 4 de la
colonne de mélange 2 par la tuyauberie 42 et la vanne 43 ;3 il est
relié au réservoié de, stockage de solvant 11 par la tuyauberie 44.

Le réservoir 11 relié au distillateur 9 par la tuyauterie 45,
la pompe 46 et la vanne 47 permet d'alimenter celui-ci en solvant
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liguide d'appoint.
Une pompe & vide 48, relide ail réservoir 11 permet de ‘maintenir
l'ensemble du circuit de traitement en légdre dépression : vide de

0,80 X 10° Pa dans le résérvoir- 11, vide de 0,67 X 10°

eolonne de mélange 2, vide de 0,53 X 10 Pa dans le distillateur 9.

Pa dans la

=

Cette pompe & vide 48 est relide au réservoir 11 par la tuyaun
terie'dg et la vanné B0, )

Le fonctionnement de 1'installation va maintenant &tre déerit
en détail. ‘

=~

Un vide est oréé par 1'imbermédiaire de la pompe & vide dans
les différents appareils.
Les vannes 50, 43 et 39 sont uuvertes Jjusqu'd ce gque l'on alt

un vide de 0,58 X 10 Fa dans le dlsblllateur g, de 0,67 X 1@ Pa

dans la colonne de mélange 2 et de 0, 80 X. 10 Pa dans le réseryoir 1l.

La chaudidre 32 ainsi que la_pompe 34 de eiroulation d'huile
thermique sont mises en fonctionnement.

La vame 39 est ouverte. Les vapeurs de solvant issues du dis—
tillateur 9 sont envoyées dans la colonne de mélangé_z,’en partie
centrale, par 1errépartiteur‘5 et la tuyauberie 38,

La vanne 14 est &galement oﬁverte. Le fluide & traiter iséu_du

_réservoir 1 est pulvérisé dans la colonne de mélange 2, en partie

supérieure, par la rampe de pulverlsateurs 3, la tuyautarle 12 st la
pompe doseuse 13.

Le débit de la pompe 13 ainsi que I'amplitude de 1'ouverture.
de la vanne 39 sont fonction du degré de contamination du fluide &
traiter. '

Les vapeurs de snlvant s! elevant dans la colonne 2 se conden—
sent au conbact des fines goubtheletbtes du fluids & traiter.

Cette condensation est acecentuée par la superposition 6 des
plateaux pereés de petits troﬁs gqui augmentent la surface d'échange
entre le fluide et les vapeurs de solvant, permettent une meilleure
répartition des vapeurs dé solvant et ralentissent 1'écoulement du
fluide. | ' B

Le mélange fluide souill par du PCB + solvant liquide est
recueilli dens le fond de la colonne de mélanée 2.

_ Afin de maintenir un vide constant dans la colonne 2 durant le
traitement pour favoriser le mélange du fluide et du solvant liquide
dans le fond de la colonne, les vapeurs de solvant non condensées et
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atteignant le sommet de Ia'colnnne 2 sont soutirées par le coilecﬁeuf )
4 aprés ouverture de ia vamme 43 et dirigfes vers le condeuseur 10
par la tuyauteries 42,
‘Les condensats sont dirigés vers le réservoir 11 par 17 interm&diaire
de la tuyauterie 44. S .
Lorsque ces vapeurs ont &été prélevées, la varme 43 est refer—

mée.

Lorsque le mélange liguide atteint le niveau A dans le fond 7
de la colonne 2 la vanne 17 est ouverte. 7
' Le mélange est dirigé vers le décanteur compartimenté 7, ofi a
lieu la séparation entre le fluide et le solvant ligquide chargé'en
PCB et en composés oxydés & la pression atmosphérique, par 1'intermé-
diaire de la pompe 16 et de la tuyauterie 15. ) : '

Le ‘solvant chargé en PCB récupéré dans le fond de chague come -
partiment dp décanteur 7 est dirigé par gravité aprés ouverture des
vannes 26, 2?, 28, 29, 30, 31 vers le réservoir de stockage 8 par
‘1t'intermédiaire des tuyauteries 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24 et 25.

Lorsque ce solvant a &té prélevé, les vannes 26, 27, 28, 29,
30 et 31 sont refermées.

. Le fluide épuré par surverses successives d'un compartiment &
1'antre du décanteur 7 est réoupéré en sortie de eelui-ci dans la
tuyanterie 51. ) ‘

Le fluide &puré sera recyclé soit en t&te du traitement dans
le réservoir 1 si le traitement n'est pas suffisant, soit dans les
circuits de récupération des fluides dislectriques aprés &limination
des quantités de solvant restantes. , ,

Lorsqgue le solvant liquide chargé en PCB éttéint le niveau A
dans le réservoir 8, la vamme 37 est ouverte.

Le solvant liquide chargé en PCB est dirigé vers le distil~
lateur 9 par 1'intermédiaire de la pompe 36 et de la tuyauterie 35.

Lorsque le solvamt liquide chargé en PCB atbeint le niveau B
dans le réservoir 8 la vamne 37 est fermée. 7

De la méme fagon lorsque le solvant liguide exempt de PCB,
récupéré aprés prélévement de la colonne 2 et condensation dans;le
condenseur 10, atteint le niveau A dans le réservoir 11, la vanne 47
est ouverte. '

Ce solvant est dirigé vers le distillatewr 9 par 1'inktermédiai~

re de la pompe 46 et de la tuyauberie 45.
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8‘ .

Lorsque le solvant atteint le niveau B dans le réservoir 11,
la varnme 47 est fermée. . . '

La description qui précdde permet de se rendre'aompte des nom=—
"breux avantages gue présente le prccéﬁé selon l'invention par rapport
aux procédés de la technique antérieure.

Outre la rapidité et l'efficacité de la décﬁntaminatioﬁ obtenua,
il faut noter que la mise;én»oeuvre-de ¢e procédé &limine pratigue—
ment tout probldme de'pollution de &‘envirannemeﬁf, que ce soit au_

nivean des rejets gazeux gu'au niveau des rejets liquides.
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REVENDICATIONS

1~ Procédé de regeneratmon des huiles minérales et des fluldes
diglectriques au silicone soumlles par des palychlorobiphenyls carac-
térisé en ce que l'on mélange les fluides & tra;ter par pulvarlsatlon
en phase liquide, & un solvant d*extraction des polychlorobiphényls
utilisé en phase vapeur ; le mélangé &tant obtenu par condensaktion
des vapeurs de solvant au contact des fines gcuttélettes de fluide.

2~ Dispositif de régénération des builes minérales et des
fluides diélectrigues au silicone souillés paf des palychlorabipﬁényls
caractérisé en ce qu'il est essentiellement constitué d'une colonne

~ de mélange (2) &quipée de moyens d'alimentation (18} en fluide liquide

& traiter et de moyens d'alimentation {39) en vapeur de solvant reliés
& des moyens de chauffage et de refroidissement disposés en dehors de
1a colonne de mélénge et prévus pour assurer le maintien & températu—
re constante des vapeurs de solvant et du fluide liguide & traiter-
lors de leur introduction dans la colomne de mélange.

' 3~ Dispositif selon la revendicabion 2 caractérisé en ce que
les organes de réglage des débits d'entrée du fluide 3 traiter et des
vapeurs de solvant, assurent la composition du mélange liguide récupé-~
ré dans le fond de la colonne {2}, en fonction du 8egvé de contamina-
tion du fluide & traiter. ' 7

4- Dispositif selon la revendication 2 caractérisé en ce que
le fluide & traiter est introduit en phase liguide dans la colomne de
mélange par la partie supérisure de cette dernigre 4 1'aide d'une
rampe de pulvérisation {3}, 3 une température constante de 1'ordre de
20°C. '

5- Dispositif selon la revendication 2 caractérisé en ce que
les vapeurs de solvant engendrées dans un distillateur (9) relié &
une chaudidre et &quipé d‘un'circuit de therﬁofluide, sont introdui-
tes en partie centrale de la colonne de mélange par un répartiteur de
vapeur {5}, & une température_aunsﬁante de ltordre de 80°C. -

6~ Dispositif selon l'une guelconque des revendicabions 2 3 &
caractérisé en ce qu'il est maintenu sous un vide constant d’environ
0,67 X 1&5 Pa pendant le traitement.
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