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La présente invention concerne un procédé pour le traitement
de résidus lourds issus de la fabrication de produits chlorés
dans lequel on ajoute aux résidus lourds un composé chimique
choigi parmi certains composés gras afin de former des
suspensions liquides fluides et stables.

Les procédés de chloration et plus particuliérement les
procédés de chloration des hydrocarbures en C, & C,, réalisés
souvent 3 haute température, générent la formation de sous—
produits résiduaires lourds contenant des hydrocarbures chlorés
tels que 1'hexachloréthane, 1'hexachlorobutadiéne et 1'hexa-~
chlorobenzéne.

De tels résidus lourds posent différents problémes d'ordre
technique et d'ordre &cologique tels que :

- la nécessité de récupérer et de séparer les produits organiques
valorisables encore noyés dans les résidus, 7

- 1'élimination de fagon acceptable &cologiquement des produits
non valorisables industriellement. '

Ces différents problémes, résolus de fagon plus ou moins
fragmentaire dans les installatlions industrielles existantes,
nécessitent une surveillance continue d'un point de vue indus-
triel afin d'augmenter les rendements de la récuﬁération des
produits valorisables d'une part et d'autre part d'um point de
vue écologique afin de rendre les rejets dans le milieu environ-
nant inoffensifs et conformes aux exigences &cologiques de plus
en plus critiques.

Une solution, proposée récemment dans le brevet Etats~Unis
4 540 837, consiste 3 dissoudre les résidus lourds de la
chloration 3 des températures comprises entre 100° et 180°C dans
aes hydrocarbures goudronneux obtenus comme sous—-produits de la

pyrolyse di 1,2-dichloréthane et/ou dans des hydrocarbures ayant
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une teneur peu &levée en produits aromatiques de point d'é&bulli-
tion compris entre 160° et 300°C et finalement 3 incinérer les
solutions ainsi obtenues.

Ce procédé&, qui permet, par 1l'étape d'incinération, de
supprimér le besoin actuel du stockage souterrain de produits
tels que 1l'hexachlorobenzéne, présente toutefols encore un
certalin nombre d'inconvénients. Ainsi il nécessite, pour un bon
fonctionnement, de trds fortes dilutions, sinon il n'emp&che pas

la d&cantation de certains produits, tels que l'hexachloro-

" benzéne, qualifiés ci-avant comme non valorisables. Par

ailleurs, lorsqu'il est effectué dans des conditions id&ales i.e.
avec des solutions parfaites, il nécessite des quantit@s de
diluant telles qu'il devient finalement nécessaire de briler
jusqu*d dix fois la quantité des résidus mis en oeuvre. Or il
est clair qu'une telle opéfétion engendre la perte de prodults
encore &éventuellement valorisables et, bien qu'elle soit couplée
3 une récupération ‘de l'acide chlorhydrique, provoque la mise &
1'atmosphédze d'un excds d'autres gaz non souhait@s dans un
rapport direct avec les quantités de matiéres incinérées.

On a maintenant trouvé un procédé de traitement des résidus
de chloration qui ne posséde plus les inconvénients du procédé
précité dans lequel on met en solution les résidus dans un excés
de diluant et qui rend l'élimination des résidus par incinération
utilisable en pratique. Ce procédé permet d'incinérer les
résidus de la chloration sans qu'il soit nécessaire de recourir 3
des excds intolérables de matidres 3 incindrer et sans perte
inutile de matiéres preﬁiéres. '

La présente invention concerne 3 cet effet un procédé de
traitement de résidus lourds résultant de la fabrication d'hydro-
carbures chlorés selon lequel on ajoute aux résidus lourds um ou
plusieurs composés chimiques choisis parmi les acides gras, les
alcools gras ou les esters gras.

Par résidus lourds résultant de la fabrication d'hydro-
carbures chlorés on entend tout résidu d'hydrocarbure chloré

contenant des impuret’s lourdes telles que l'hexzachlorobenzine,
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présentant en-dessous de 100 3 120°C un phénoméne de décantation
dd 3 la formation de cristaux de ces impuret€s lourdes.

Habituellement le procé&dé de 1l'invention est réalisé avec
des résidus lourds d‘hydrocarbures chlorés dont au moins 5% en
poids de 1la coﬁposition totale est constituée d'hexachloro-
benzéne. GEnéralement on opére sur des résidus dont au moins 10%
en poids de la composition totale est constitude d'hexachloro-
benzéne.

De préférence les résidus lourds trait@s contiennent
d'autres produits ré&siduaires, tels que l'hexachlorobutadiéne
et/ou l'hexachloréthane; dans ce cas on opére habituellement avec
des résidus lourds d'hydrocarbures chlorés dont au moins 20% et
de préférénce 30% en poids de la composition totale sont
constitués d'hexachlorobenzéne et d'hexachlorobutadidne., Les
bons résultats observés avec le procédé de l'invention sont
11lustrés 3 l'exemple 1 avec une composition de résidus lourds
d'hydrocarbures chlorés contenant 507 en polds de perchlor-
gthyléne, 25% en poids d'hexachlorcbutadiéne et 25% en poids
d'hexachlorobenzéne.

Enfin, le proc&dé de l'invention se montre particulidrement
intéressant lorsqu'il est réalisé sur des combositions contenant
au moins 50% et de préférence au moins 90 & 957 voire 1007 en
poids de composés perchlorés tels que 1l'hexachloréthane, 1'hexa-
chlorobutadidne et 1'hexachlorobenzéne. De bons résultats
observés avec de telles compositions sont illutrés 3 1'exemple 3
avec une compoéition de r&sidus lourds d'hydrocarbures cﬁlorés
contenant 50X en poids d'hexachlorobutadiéne et 50% en poids
d"hexachlorobenzéne.

Les résidus lourds d'hydrocarbures chlorés mis en oeuvre
dans le proéédé de 1'invention sont habituellement issus de la
chloration d'hydrocarbures contenant de 1 2 4 atomes de carbone
et de préférence contenant de 1 3 3 atomes de carbone; les hydro-
carbures de départ peuvent 8tre de nature aliphatique ou
oléfinique et &ventuellement déj3d 8tre substituds par des atomes

d'halogine tels que le chlore. Lo pr&férence on met en oceuvre
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des résidus lourds issus de la fabrication du tétrachlorométhane,
du perchloréthyléne, du trichloréthyléne ou de la pyrolyse
chlorée ou non de compos&s contenant jusqu'd 3 atomes de

carbone,

Les composés chimiques choisis parmi les acides gras, les
alcools gras et les esters gras mis généralement en oeuvre selon
le procédé de 1'invention sont habituellement choisis parmi les
composés chimiques de ces familles contenant au moins 12 3 25
atomes de carbone. De préférence on opdre avec des acides gras,
tels que des acides hydroxyl&s comportant ou non des chafnes
hydrocarbonées lat&rales, des alcools gras et des esters gras
dits satur@s ou insatur@s contenant de 16 3 25 atomes de carbone
ou un mélange de ceux-ci et tout particulidrement préférés sont
1'acide stéarique technique, les acides hydroxylés et les esters
de lanoline; les meilleurs résultats ont été obtenus avec l'acide
stéarique technique,

Outre des composés chimiques purs on peut mettre en oeuvre
des mélanges de composés gras tels que définis ci-avant. Une
forme avantageuse utilisable dans le contexte de la présente
invention consiste bien entendu 3 mettre les composés gras en
oeuvre sous forme de qualité dite "technique”,

Les composés chimiques choisls parmi les acides, alcools et
esters gras sont généralement utilisés dans la présente invention
d raison de 2 3 60% en poids de la composition totale mise en
oeuvre. Habituellement on met en oeuvre de 5 & 50% poids de ces
composés chimiques par rapport & la composition totale. De bons
résultats ont &té observés avec 104 & 50% en poids d'acide
stéarique dans des compositions constitudes d'un mélange 50/50
d'hexachlorobutadidne et d'hexachlorobenziune.

Outre les composés chimiques choisis parmirles acides-,
alcools— et esters gras on peut avantageusement mettre en oeuvre
dans les compositions des produits tels que des hydrocarbures
lourds ayant un point d'ébullition supérieur 3 150°C mesuré& sous
une pression d'une atmosphére. Comme exemples de tels produits,

on peut citer le kéros@ne et autres fuels légers ou lourds; de
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préférence on utilise toutefois 3 ce niveau, pour des raisons
d'écologie évidentes, du fuel lourd exempt de SO, de préférence.

Le procédé selon la présente invention permet la mise en
suspension des impuretés lourdes, telles que 1l'hexachlorobenzéne,
présentes dans les ré@sidus lourds issus de la fabrication
d'hydrocarbures chlorés et de provoquer ainsi une fluidification
des résidus lourds. Cette fluidification sous forme de suspen-
sion permet une;circulation ais€e d'une suspension homogéne 3
température relativement basse et le pompage aisé de la suspen-
sion en vue de l'amener au moment voulu & 1'incinérateur, 7

La mise en suspension des ré&sidus lourds additionnés des
composés chimiques selon lé proc&dé de 1'invention peut se faire
par tout moyen connu et se fait habituellement 3 1'aide de moyens
mécaniques tels que 1'agitation., Selon la composition particu-
lidre des résidus lourds 3 traiter l'agitation peut 8tre plus ou
moins violente.

Lorsque la composition de résidus lourds d'hydrocarbures
chlorés est constituée quasi uniquement de produitsAlourds non
valorisables comme l'hexachlor&thane, 1'hexachlorcbutadiéne et
1'hexachlorobenzéne, on doit reéourir pour la mise en suspension
4 des moyens mécaniques permettant des agitatioms violentes
telles qu'obtenues par un concassage violent dans des appareils
du type agitateugfbroyeur. Ainsi, dans le cas d'un résidu lourd
contenant 50% en poids d'hexachlorobutadiéne et 50% d'hexachoro-
benzéne, on doit pour la mise en suspension recourir & un
malaxage de 3 minutes dans un agitateur-broyeur dont 1'h€lice
tourne au moins 3 10000 et de préférence 3 15000 tours/minute.
Dans ce cas précis, le concassage s'avére &tre une opération
importante pour l'obtention de suspensions stables 3@ basse
température,

La temférature 3 laquelle le composé chimique choisi parmi
les acides, alcools et esters gras est ajouté aux résidus lourds
constitués uniquement de produits non valorisables, tels que
1'hexachlorobutadiéne et l'hexachlorobenzéne,Vs'avére également

étre un paramétre important pour 1l'obtention de bonnes
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suspensions fluides et stables., Généralement on réalise cette
addition & des températures situdes entre 60 et 200°C. Les
températures préférées pour cette addition se situent entre 65 et
150°C. Enfin de bons résultats sont généralement obtenus

lorsque 1'addition est réalisée aux alentours de 80°C.

La pression 3 laquelle est réalisé le procédé est généra-
lement comprise entre 1 et 50 bars. De bons résultats ont &té
obtenus i la pression atmosphérique.

L'addition de composés chimiques dans le procédé selon
l'invéntion peut 8tre réalisfe 3 tout moment avant, pendant ou
aprés concassage mécanique des résidus loﬁrds mais, pour des
raisons pratiques, se fait généralement juste avant 1'opération
mécanique de mise en suspension.

. Bien que la demanderesse ne tlent pas 3 &tre liée ou limitée
dans ces revendications par unerquelconque explication théorique
du phénoméne de mise en suspension et dé maintien en suspension
stable des résidus lourds par le procédé de 1l'invention, il lul
semble toutefois utile de fournir les explications sulvantes
s'appliquant 3 des résidus constitués uniquement de résidus
lourds non valorisables tels que définis ci-avant.

En effet, des mesures au microscope permettent de distinguer
pour un résidu lourd constitué d'hexachlorobutadidne et d'hexa-
chlorobenzéne dans un rapport 50/50 que s
d'une part les dimensions des cristaux présents dans iermilieu
sont pratiquement identiques pour un résidu :

- aprds concassage dans un agitateur-broyeur pendant 3 ninutes 3
80°C et .

- apr&s réchauffage ultérieur 3 150°C puis refroidissement 3 80°C
lorsque apr@s concassage l'on ajoute 20% d'acide stéarique au
résidu lourd de départ (fig.l et 2), et

d'autre part les dimensions des cristaux présents dans le milieu
sont fort différentes poﬁr le résidu :

- aprds concassage dans un agitateur-broyeur pendant 3 minutes 3
80°C et , ' '
- aprds réchauffage ult8rieur 3 150°C puis refroidissement 3 80°C
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lorsqu'aucun composé chimique n'est ajouté au résidu lourd de
départ (fig.3 et 4). D&s lors il semble que l'effet des composés
chimiques additionnés semble &tre un effet de stabilisation de la
dimension cristalline, c.3.d. un effet inhibant de la croissance
et de 1'agglomération des cristaux et par voie de conséquence une
stabilisation des suspensions, qui restent d&s lors fluides
lorsqu'elles sont maintenues au-deld de 50°C, et cecl proba- .
blement dfi 3 un enrobage ‘des petits cristaux présents dans les
résidus lourds par les composés chimiques particuliers ajoutés.

Les suspensions obtenues selon le procé&dé de 1'invention
restent stables et fluides jusqu'd des tempé&ratures aussi basses
que 50°C. En outre, elles peuvent aprds solidification étre
remises en suspension par simple réchauffage sans que solent
affect8es leur stabilité et fluidit&. En outre, les suspensions
gardent leurs propridtés &galement aprds avoir &té soumises 3 des
températures &levées de l'ordre de 250 3 300°C (comme par exemple
dans un préchauffeur d'incinérateur). Il résulte de ce qui
précdde que les suspensions obtenues par le procé&dé de 1'1nyeﬁ-
tion se présentent sous une forme idéale en vue d'une incinéra-
tion avec stockage intermédiaire des produits 3 incinérer. En
effet, le stockage et la circulation de ces produits peuvent &tre
effectués 3 des températures relativement basses sans risques de
décantation et de prise en masse dans l'appareillage en opération
normale. En outre si pour une raison quelconque le chauffage de
1'installation ne peut &tre assuré de manidre continue, la remise
en suspension peut 8tre assurée par simple réchaﬁffage de
1t'installation sans autre opération de purge etc.

Le proc&dé selon 1'invention peut &tre réalisé dans toute
installation permettant de réunir les conditions opératoires
décrites ci-avant. Un schéma général d'une installation est
représenté 3@ la figure 5. Cette installation comprend une
colonne de séparation ou de distillation des produits légers et
des produits lourds 1, une pompe 2, un &changeur de température 3
permettant de chauffer le produit de départ. Le produit lourd

chaud issu de la colonne 1 est amené par une conduite 4 3 un
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réservoir tampon 5, Le produit lourd est soutiré de ce réservoir
tampon 5 par une conduite 6 dans laquelle on améne par le conduit
7 le ou les composés chimiques selon 1'invention qui sont stockés
dans la cuve 31, De 13 une conduite 8 transfert le produit lourd
vers une pompe broyeuse 9 et par la conduite 10 dans un &changeur
de chaleur 11, Le produit est ensuite envoyé par la conduite 12
dans un réservoir 13 muni d'un agitateur 14 et d'un systéme de
chauffage 15, De ce réservoir 13 &quipé d'une conduite 16 de
dégazéification, le produit lourd est solt recyclé par la
conduite 17 vers la pompe broyeuse 9 soit transféré dans un
réservoir tampon 19 par la conduite 18, Le réservoir tampon 19

est &quipé d'un agitateur 21 et d'un systéme de chauffage 29. Le

- produit lourd est alors soit recyclé via la pompe 28 par la

conduite 20 dans le réservoir 19, soit transféré via la pompe 30

par la conduite 22. Le produit est transféré par la conduite 22

soit par la conduite 24 vers ume citerne 25 pour &tre stocké,

solt par la conduite 23 vers un incinérateur 26, les produits
brilés sont. transférés par la counduite 27, 7

L'invention est i1llustrée par les exemples gqul suivent.

Exemple IR

On met en oeuvre lkg d'un mélange provenant de la fabrica-
tion du trichloréthyléne et contenant 250g d'hexachlorobenzéne,
250g d'hexachlorobutadidne et 500g de perchloréthyline 3 200°C &
la pression atmosphérique. )

On refroidit ce mSlange 3 80°C et on procdde 3 un broyage
durant 3 minutes dans un mixzer ayant une hélice 3 3 pales de
50 mm de diamdtre qui-tourme 3 15000 t/mn. )

On obtient une solution trés fluide contenant de fins
cristaux qui décantent.

Exemple 2

On amdne lkg d'un mflange identique 3 celui de 1l'exemple 1R
a ia température ambiante & la pression atmosphérique.

On ajoute 3 ce mélange 200g d'acide st@arique de qualité
technique. ’

-

On porte 3 &bullition & 200°C, une solution est obtenue.
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On refroidit 3 80°C et on procdéde 3 un broyage durant 3
minutes dans un mixer ayant une hélice 3 3 pales de 50 mm de
diamétre qui tourne 3 15000 t/min.

On obtient une suspension, qui ne décante plus, de viscosité
cinéﬁatique 1,6 degrés Engler mesurée 3 80°C (environ
6 centistokes, référence norme Afnor NFT 60100).

Exemples '3, 4 et 5

On met en oeuvre 1 kg d'une composition de résidus lourds
d'hydrocarbures chlorés contenant 50 % en poids d'hexachloro-
butadidne et 50 % en poids d'hexachlorobenzéne.

On ajoute 3 cette composition 200 g d'acide stéarique 3 80°C
pour 1l'exemple 3, 3 150°C pour 1'exemple 4, 3 220°C pour
1'exemple 5. '

On refroidit 3 80°C sous agitation lente et on procdde 3 un
broyage durant 3 minutes dans un mixer semblable 3 celui décrit 3
1'exemple 2. '

On obtient des suspensions pompables qul ne décantent pas.
Les viscosités cinématiques obtenues mesurées 3 80°C sont

rassemblées dans le tableau 1.

Tableau 1

VISCOSITE CINEMATIQUE

EXEMPLES -
' DEGRES ENGLER CENTISTOKES

1,6
1,6
1,9 9,5

Exemples 6 et 7

On met-en oeuvre 1 kg d'une composition de résidus lourds
d'hydrocarbures chlorés contenant 50 X en poids d'hexachloro-~
butadiéne et 50 Z en poids d'hexachlorobenzéne.

Pour 1l'exemple 6, on ajoute 100 g de fuel lourd n°® 2 3 220°C

i pression atmosphérique. Puls, on refroidit 3 80°C et on ajoute
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100 g d'acide stdarique 3 cette temp&rature.

On procéde alors d un broyage durant 3 minutes dans un mixer
ayant une hé&lice 3 3 paleé de 50 mm de diamétre qui tourne &
15000 t/mn.

Pour l'exémple 7, on ajoute 3 1'inverse 1l'acide st8@arique 3
220°C et le fuel lourd n® 2 3 80°C.

On obtient des suspensions qui ne décantent pas. Les visco-
sités cinématiques obtenues (mesurées & 80°C) sont rassemblées

dans le tableau 2.

Tableau 2

VISCOSITE CINEMATIQUE
EXEMPLES

DEGRES ENGLER CENTISTOKES

4,8 35
1,8 8,5

Exemples 8, 9 et 10

On met en oeuvre 1 kg d'une composition de r&@sidus lourds
d'hydrocarbures chlorés contenant 50 % en poids d'hexachloro-—
butadigne et 50 % en poids d'hexachlorobenzéne, ' ‘

on ajoute d cette composition 200 g de fuel lourd n° 2 3
80°C pour l'exemple 8, 3 150°C pour l'exemple 9 et 3 220°C pour
1'exemple 10 3 pression atmosphérique.

On refroidit 3 80°C sous agitation lente et on procéde 3 un
brovage durant 3 minutes dans un mixer semblable & celui décrit 2
1'exemple 2. »

On obtient des suspensions pompables qui ne décantent pas.

Les viscosit@s cinématiques obtenues mesurdes & 80°C sont

rassemblées dans le tableau 3.
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Tableau 3

VISCOSITE CINEMATIQUE

EXEMPLES
DEGRES ENGLER CENTISTOKES

2,9 19
9 ‘3,6 25
10 - 4,5 32




10

15

20

25

2645751

- 12 -

REVENDICGCATIONS

1 - Procédé pour le traitement de ré&sidus lourds
résultant de la fabrication d'hydrocarbures chlorés caractérisé
en ce que l'on ajoute aux résidus lourds un ou plusieurs composés
chimiques choisis parmi les acides gras, les alcools gras ou les

esters gras.

2 - Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce

que 1l'on opére avec des résidus lourds contenant de 1'hexachloro-

benzéne.

a

3 — Procédé selon la revendication 2 caractérisé en ce
que la teneur d'hexachlorobenzéne dans les résidus lourds est

d'au moins 5% en poilds.

4 - Procédé selon 1l'une quelcoﬁque des revendications 1

3 3 caractérisé en ce que les résidus lourds contiennent en outre

de 1'hexachlorobutadiéne.

5 - Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce

qu'on opére avec des résidus lourds dont au moins 20%Z de la

- composition totale sont constituds d'hexachlorobenzéne et

d‘hexachlorobutadiéne.

6 — Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1

3 5 caractérisé en ce que les composés choisis parmi les acides

gras, les alcools gras et les esters gras contiennent au moins 12

atomes de carbone.

7 - Procédé selon la revendication 6 caractdrisé en ce
que le composé chimique est mis en oeuvre sous forme de qualité@
dite "technique”.

8 - Procédé selon les revendications 6 et 7 caractérisé

en ce que les composés chimiques sont mis en oeuvre 3 raison de 2

3 60% en poids de la composition totale.
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