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PROCEDE DE DECHLORATION D’UN OU PLUSIEURS COMPOSE(S) ORGANOCHLORE(S)

AROMATIQUE(S) CONTENU(S) DANS UNE HUILE OU CONSTITUANT LADITE HUILE -
INSTALLATION ET APPAREIL ELECTRIQUE/ELECTRONIQUE ASSOCIES

(57) La présente invention concerne un procédé de
déchloration d'un ou plusieurs composé(s) organochlo-
ré(s) aromatique(s) contenu(s) dans une huile ou cons-
tituant ladite huile, le(s)dit(s) composé(s) organochlo-
ré(s) aromatique(s) étant choisi(s), en particulier, parmi
les molécules comprenant deux ou trois cycles benzéni-
ques et dont au moins un cycle benzénique ou tous les
cycles benzéniques sont substitués par au moins un ato-
me de chlore, en particulier les polychlorobiphényles et
les polychloroterphényles, selon lequel on irradie ladite
huile avec des rayonnements ayant des longueurs d’on-
de égales ou supérieures a 300 nm, en particulier avec
des rayonnements ayant des longueurs d’ondes égales
ou supérieure a 320 nm et en particulier avec des rayon-
nements ayant des longueurs d’'ondes égales ou supé-
rieure a 320 nm et égales ou inférieures a 390nm, sans
aucun ajoutavant et pendantl'irradiation ladite irradiation
étant mise en ceuvre en maintenant la température de
ladite huile a une valeur inférieure ou égale a une valeur
de seuil donnée.

La présente invention concerne également une ins-
tallation et un appareil électrique/électronique associés.
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Description
Domaine technique

[0001] La présente invention concerne un procédé d’'un ou plusieurs composé(s) organochloré(s) organique(s) con-
tenu(s) ou constituant une huile et choisi(s), en particulier, parmi les molécules comprenant deux ou trois cycles ben-
zéniques et dont au moins un cycle benzénique ou tous les cycles benzéniques sont substitués par au moins un atome
de chlore, en particulier les polychlorobiphényles et les polychloroterphényles. La présente invention concerne également
une installation et un appareil électrique/électronique permettant de mettre en ceuvre le procédé de l'invention.

Art Antérieur

[0002] Lescomposés de type polychlorobiphényles (PCB) et polychloroterphényles (PCT) sont des composés qui ont
été trés utilisés pour leurs propriétés d’isolation électrique, leurs excellentes caractéristiques diélectriques, leur résistance
aux températures élevées et leur bonne conduction thermique. lls ont ainsi été largement utilisés dans des appareils
électriques, tels que des transformateurs, des condensateurs et méme des chauffages a bain d’huile.

[0003] Tous cescomposésorganochlorésaromatiques, en particulierles PCB et PCT sonttres hydrophobes, fortement
lipophiles et peu solubles dans I'eau. Une grande partie des PCB et PCT font partie des POP (polluant organiques
persistants).

[0004] Les PCB et PCT sont parfois utilisés seuls ou en mélange comme fluide caloporteur/isolant électrique dans
les appareils électriques.

[0005] Le traitement de ces molécules toxiques présentes dans les transformateurs (en mélange dans une huile
d’hydrocarbures ou de siloxanes, par exemple) est actuellement effectué par la mise en ceuvre de diverses techniques.
La principale technique employée a I'échelle industrielle est l'incinération a haute température sous des conditions
strictement contrélées car l'incinération des PCB et PCT produit des dioxines et des furanes hautement toxiques.
[0006] L’incinération n’est pas un procédé écologique et reste dangereux du fait de la production des composés
toxiques précités. Il y a donc eu des tentatives pour élaborer d’autres méthodes plus respectueuses de I'environnement.
En particulier, certaines méthodes se sont intéressées a la déchloration des PCB. En effet, la toxicité des PCB et PCT
dépend du nombre et de la position des atomes de chlore substituant les cycles benzéniques.

[0007] La publication intitulée « lonizing Radiation Induced Degradation of Tetrachlorobiphenyl in Transformer Oil »
de Mahnaz Chaychian, Joseph Silverman et Mohamad Al-Sheikhly, publiée dans la revue « Environ. Sci. Technol, »
vol. 33, page 2461-2464 en1999, indique qu’il est possible de dégrader les tétrachlorobiphényles, au moyen d’'une
radiation ionisante de type faisceau d’'électrons. Cette méthode dégrade I'huile, laquelle ne peut plus étre utilisée et
devient donc un déchet.

[0008] La publication intitulée "Photodegradation of 4-Chlorobiphenyl in Hexane by UV Irradiation" de Qin Hai-Feng,
Bao Hua-Ying, Liu An-Dong Hou et Xing-Gang et publiée dans la revue « Chinese Journal of Chemistry », vol 24, page
355-359, en 2006 indique que le 4-chlorobiphényl peut étre déchloré dans I'hexane au moyen d’un rayonnement UV
de longueur d’'onde maximale égale a 254 nm. Le rayonnement forme des radicaux libres de diphényle, lesquels captent
un atome d’hydrogéne de I'hexane, pour former du diphényle. Le diphényle est ensuite décomposé en hydrocarbures
de plus faible masse molaire. Cette méthode reste une méthode de laboratoire et nécessite que le composé aromatique
organochloré soit mélangé a de I'hexane.

[0009] La publication intitulée "Dechlorination of polychlorinated biphenyls in industrial transformer oil by radiolytic
and photolytic methods" de Cynthia G. Jones, Joseph Silverman et Mohamad Al-Sheikhly, publiée dans la revue
« Environ. Sci. Technol", vol 37, pages 5773-5777 en 2003, indique qu'il est possible de déchlorer une huile de trans-
formateur contaminée aux PCB et contenant plus de 800 000 p.g/g de divers PCB. Cette huile est diluée avec du 2-
propanol et de la tri éthylamine (v/v/v, 1/79/20). Ce mélange est introduit dans un réacteur en quartz scellé et mis sous
atmospheére d’azote puis irradié avec un rayonnement produit par une lampe au xénon. La lampe au xénon émet
notamment a des longueurs d’onde inférieures a 300nm. Au bout de 120 heures d'’irradiation, les PCB sont totalement
transformés en diphényle. Il semble que la réaction implique le transfert d’un électron provenant de la tri éthanolamine
vers un cycle benzénique chloré ou non qui devient ainsi un radical activé. Il s’agit d'une méthode qui nécessite la dilution
préalable de I'huile contaminée et qui est donc difficile a mettre en ceuvre a I'échelle industrielle, un transformateur
pouvant contenir des milliers de litres d’huile contaminée. De plus, cette méthode ne peut pas étre utilisée pour traiter
un transformateur sur site et encore moins un transformateur en fonctionnement.

[0010] La publication intitulée "Dechlorination of polychlorinated biphenyls in transformer oil using UV and visible light"
de Jiansong Kong, Gopal Achari, Cooper H. Langford et al publiée dans la revue « Journal of Environmental Science
and Health », Part A:Toxic/Hazardous Substances and Environmental Engineering, vol. 48, pages 92-98 en 2013, indique
qu’il est possible de déchlorer du PCB N°138, soit en utilisant un rayonnement UV, soit un rayonnement dans les
longueurs d’onde de la lumiere visible. Le PCB N°138 est dissout dans du 2-propanol de maniére a former des solutions
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contenant de 0,06% en masse a 92,1% en masse de PCB N°138. Les solutions sont mélangées avec de la soude
jusqu’a l'obtention de solution 0,1 N en soude. Elles sont alors introduites dans des tubes de quartz scellés. Pour
lirradiation UV, on utilise 8 lampes émettant un rayonnement ayant une longueur d'onde maximale de 254nm ; les
solutions restent a une température de 35°C pendant l'irradiation. Pour l'irradiation dans le spectre de la lumiéere visible,
on utilise des solutions de PCB N° 138 dans du 2-propanol auxquelles on ajoute du bleu de méthyléne et de la triéthyl-
amine. Les solutions sont placées dans des tubes de pyrex et irradiées avec une lampe émettant dans le visible a une
puissance de 14,8 Watt. Avant I'irradiation, on fait barboter pendant 10 minutes un flux d’azote dans les solutions de
maniére a retirer tout 'oxygene. On obtient également la déchloration des PCB contenus dans un mélange de PCB
dénommé Aroclor 1254 avec un rayonnement en lumiere visible, en présence de bleu de méthyléne, lequel agit comme
catalyseur, et de triéthylamine.

[0011] Le document EP 0257 170 A1 décrit un procédé de déchloration de déchloration des composés halogénés et
poly halogénés qui comprend une étape d’irradiation en présence d’un réactif choisi notamment parmiles polyéthylenes
glycols et les polyalcools.

[0012] Le document US 2008/319246 A1 décrit une méthode de traitement d’'une matrice contaminée par des PCB.
La méthode décrite nécessite I'ajout d’'un oxydant lors de I'irradiation par des UV. La matrice peut étre liquide ; il peut
s’agir d’'une huile minérale ou d’un fluide technique, par exemple.

[0013] Ces méthodes qui nécessitent I'ajout de solvant(s) et/ou d’autres composés sont difficiles & mettre en ceuvre
de maniére industrielle. De plus, I'ajout de solvant ou autre affecte les propriétés chimiques et physiques des huiles,
lesquelles demeurent des déchets (puisque non réutilisables du fait de I'altération de leur propriétés physico chimiques),
méme si ce sont des déchets moins dangereux que I'huile contaminée initiale. Par ailleurs, ces méthodes ne sont pas
utilisables sur un transformateur en cours de fonctionnement car ce dernier ne peut fonctionner qu’avec une huile
contenant éventuellement des PCB/PCT mais non avec une huile mélangée avec un solvant, du bleu de méthylene et
de triéthylamine, par exemple ; ces méthodes nécessitent donc I'arrét du transformateur et son ringage avec de I'huile
neuve afin d’extraire tous les composés organochlorés contenus dans le transformateur, en particulier dans la cellulose
qu’il contient. L’huile de ringage qui est alors contaminée doit ensuite étre traitée. De I'huile neuve doit étre injectée dans
le transformateur qui peut alors étre remis en fonctionnement. Ces méthodes génerent donc de grandes quantités de
déchets et n’assurent qu’une dilution de taux de PCB initial dans le transformateur.

[0014] Parailleurs,le documentUS 2015/136710 A1 décritune méthode de traitement des boues ou des sol contenants
des PCB. Cette méthode comprend l'irradiation des PCB ou des dioxines et des furannes a des longueurs d’onde de
180-380 nm. Ces composés sont tout d’abord extraits des particules solides contaminées contenues dans la boue a
I'aide d'un solvant, lequel peut étre une huile minérale contenant des hydrocarbures aliphatiques de haut poids molé-
culaire. L’huile est chauffée et maintenue a une température de I'ordre de 65°C durant I'extraction par I'huile minérale.
L’huile chargée en PCB et autres composés est ensuite filtrée et irradiée a des longueurs d’onde de 180-380nm sans
régulation de température lors de cette irradiation. L’huile minérale se charge également en d’autres composés dont en
particulier des métaux lourds qui sont souvent présents dans les boues industrielles. Par ailleurs, sans régulation de la
température pendant l'irradiation, I’huile minérale risque de se dégrader. De plus, du fait de la composition complexe et
indéterminée de I'huile chargée en PCB et autres, I'irradiation risque fortement de produire des sous-produits également
indéterminés lesquels peuvent étre des polluants et qui en tout état de cause empéchent I'utilisation de I'huile traitée
dans un appareil électrique/électronique.

[0015] Un butde la présente invention est donc de proposer un procédé de déchloration d’'un ou plusieurs composé(s)
aromatiques organochloré(s) contenu(s) dans une huile ou constituant ladite huile, qui remédie a un ou plusieurs incon-
vénients des procédés de I'art antérieur.

[0016] Un autre but de la présente invention est de proposer un procédé qui permet de déchlorer les composés
aromatiques organochlorés, en particulier les PCB et les PCT de maniére a obtenir des composés aromatiques non
chlorés ou contenant 1, 2, 3 ou 4 atomes de chlore.

[0017] Un autre but de la présente invention est de proposer un procédé de déchloration d’'une huile provenant
directement d’un appareil électrique/électronique qui évite la dégradation thermique de I'huile et/ou la formation de sous-
produits et permet d’envisager la réutilisation de I'huile dans un appareil électrique/électronique.

[0018] Selon un premier aspect, la présente invention concerne un procédé de déchloration d’'un ou plusieurs com-
posé(s) organochloré(s) aromatique(s) contenu(s) dans une huile ou constituant ladite huile et choisi(s), en particulier,
parmi les molécules comprenant deux ou trois cycles benzéniques et dont au moins un cycle benzénique ou tous les
cycles benzéniques sont substitués par au moins un atome de chlore, en particulier les polychlorobiphényles et les
polychloroterphényles, selon lequel on irradie ladite huile avec des rayonnements ayant des longueurs d’onde égales
ou supérieures a 300 nm, en particulier avec des rayonnements ayant des longueurs d’ondes égales ou supérieure a
320 nm et en particulier avec des rayonnements ayant des longueurs d’ondes égales ou supérieure a 320 nm et égales
ou inférieures a 390nm, sans ajout aucun ajout ; ladite irradiation étant mise en ceuvre en maintenant la température
de ladite huile a une valeur inférieure ou égale a une valeur de seuil donnée, laquelle est inférieure ou a la température
de dégradation thermique de ladite huile chargée..
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[0019] LesInventeurs onten effet mis en évidence qu’une huile telle que précitée n’est pas dégradée (ni chimiquement
-hormis les composés aromatiques organochlorés qui sont déchlorés - ni physiquement) par les rayonnements utilisés
dans le procédé selon l'invention. En d’autres termes, les Inventeurs ont mis en évidence que les rayonnements utilisés
dans le procédé de linvention ne réagissent pas avec une huile contenant un ou plusieurs composé(s) aromatique
organochlorés telle que définie ci-dessus, mais seulement avecle(s) contaminants organochlorés de I'huile, en particulier
les PCB et PCT et ce de maniére a rompre la ou les liaisons C-Cl présentes sur les cycles benzéniques des PCB et
PCT sans ajout de réactif pouvant notamment servir de catalyseur ou de réactif pour la déchloration par irradiation UV.
C’est donc le mérite de la Demanderesse que d’avoir mis en évidence que I'huile contenant des PCB/PCT peut étre
traitée sans dilution et sans ajout de catalyseur ou autre réactif, au moyen de rayonnements de longueurs d’ondes telles
que précitée, lesquels permettent la suppression des liaisons C-Cl, déchlorant ainsi les composés aromatiques orga-
nochlorés, en particulier, les PCB/PCT. Cette réaction de déchloration a lieu en dépit de la viscosité importante de I'huile
ce qui est inattendu, et sans utilisation de catalyseur, contrairement a ce qui est connu de 'art antérieur ; par ailleurs,
les longueurs d’ondes utilisées selon le procédé de l'invention permettent d’utiliser un matériel robuste et peu couteux,
rendant ainsi le procédé de l'invention économiquement intéressant. De plus, les longueurs d’'ondes utilisées corres-
pondent en majorité aux UVA et au visible ; ces rayonnements, en cas de fuite, ne sont pas nocifs pour les organismes
qui y sont soumis. Le procédé de I'invention peut donc étre mis en ceuvre en toute sécurité.

[0020] L’ajoutd’un quelconque produit modifiant la composition chimique de I'huile n’est pas réalisé selon I'invention,
ni durant l'irradiation ni avant cette derniére. La composition chimique de I'huile ou du mélange de composés organo-
chlorés aromatiques n’est pas modifiée que ce soit par ajout d’'un produit chimique ou par une quelconque action comme
une action thermique ou autre, ni au moment de l'irradiation, ni avant cette derniere. Le mérite des inventeurs est d’avoir
mis en évidence la déchloration des PCBs par irradiation UV sans ajout d’'un quelconque produit permettant cette
déchloration et d’avoir également mis en évidence que l'irradiation UV permettantla déchloration générait peu de produits
de réaction (sous-produits) qui risqueraient d’empécher la réutilisation de I'huile ou du mélange de PCB, notamment
dans un appareil électrique/électronique.

[0021] Par ailleurs, les Inventeurs ont également mis en évidence que la chaleur apportée par l'irradiation dégrade
chimiquementI’huile contenant un ou plusieurs composé(s) aromatique(s) organochloré(s) choisi(s), en particulier, parmi
les molécules comprenant deux ou trois cycles benzéniques et dont au moins un cycle benzénique ou tous les cycles
benzéniques sont substitués par au moins un atome de chlore, en particulier les polychlorobiphényles et les polychlo-
roterphényles. Ainsi, la valeur de seuil donnée précitée est-elle déterminée expérimentalement et dépend de I'huile a
traiter. Elle correspond a une température inférieure a la température a laquelle I'huile commence a se dégrader sous
I'effet d’'un apport de chaleur (dégradation thermique correspondant a la rupture des chaines carbone ou silice des
composants de I'huile : les molécules de I'huile sont dégradées en de plus petites molécules, ce qui modifie les propriétés
de conductivité électrique et thermique de I'huile). Cette valeur de seuil peut étre déterminée expérimentalement, par
exemple, par analyse thermogravimétrique.

[0022] Les Inventeurs ont donc mis en évidence que, de maniére surprenante, le procédé de l'invention permet
d’obtenirlarupture de liaisons C-Cl sur des composés organochlorés, en particulier les cycles benzéniques des PCB/PCT
contaminants une huile, sans utilisation de solvant, ni de catalyseur, ni de donneurs d’électrons. lls ont également mis
en évidence que le procédé de l'invention ne dégrade ni chimiquement, ni physiquement I'huile : le rayonnement n’oc-
casionne aucune dégradation thermique de I'huile, puisque l'irradiation (et tout le procédé de l'invention) s’effectue en
deca de la température de seuil qui correspond a la température de dégradation thermique de 'huile ; seuls les PCB/PCT
sont donc déchlorés.

[0023] Selon un mode de mise en ceuvre particulier, le procédé de I'invention permet de déchlorer les composés
aromatiques organochlorés jusqu’a I'obtention de composés aromatiques ne comportant plus d’atome de chlore ou
comportant 1, 2, 3 ou 4 atomes de chlore et notamment, des composés qui ne sont pas pris en compte par la législation
car considérés comme non nocifs. Ces composés sont moins toxiques que ceux contenant plus de 4 atomes de chlore.
Les conditions d’irradiations du procédé de l'invention (temps d’irradiation intensité, débit d’huile etc...) permettent de
déchlorer plus ou moins les composés aromatiques organochlorés.

[0024] L’intensité des rayonnements n’est pas limitée selon 'invention. La durée t de l'irradiation qui permet d’obtenir
la déchloration de tous les PCB/PCT contaminants ou au moins d’obtenir une concentration en PCB/PCT (autres que
le PCB N°0) égale ou inférieure a 50ppm dépend, notamment de l'intensité du rayonnement, de la température de I'huile
pendant l'irradiation et de son débit ainsi que de sa concentration en PCB/PCT. L’'Homme du Métier est donc en mesure
de déterminer, notamment expérimentalement, la durée t de l'irradiation de I'huile en fonction de la température de
I'huile lors de l'irradiation, de la puissance et de I'intensité du rayonnement, de la concentration en PCB/PCT pour une
concentration finale en PCB/PCT aprés traitement égale ou inférieure a 50 ppm.

[0025] Le procédé de l'invention peut également étre mis en ceuvre avec un rayonnement correspondant au spectre
du visible, ce qui le rend particulierement inoffensif pour I'environnement et le personnel.

[0026] Avantageusement, on soumet ladite huile auxdits rayonnements en maintenant ladite huile a une température
de seuil égale ou inférieure de 1, 2, 5 ou 10 degrés a la valeur de la température de dégradation thermique déterminée
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expérimentalement. Les Inventeurs ont également mis en évidence que plus la température de I'huile est élevée pendant
l'irradiation par les rayonnements précités, plus la vitesse de déchloration des composés organochlorés, en particulier
les PCB/PCT est élevée.

[0027] Une valeur seuil déterminée pour une huile minérale naphténique contenant des PCB/PCT est de 70°C ou
73°C, par exemple.

[0028] Le procédé de l'invention n’est pas limité en ce qui concerne I'étape de maintien de la température de I'huile
pendant lirradiation. Il est ainsi possible, selon le procédé de l'invention, de refroidir I'huile, au moyen d’un échangeur
thermique ou par un courant d’air (externe au réacteur) ou d’azote, par exemple. Avantageusement, pendant I'irradiation,
on maintient la température de ladite huile a une valeur inférieure ou égale a ladite valeur de seuil donnée en faisant
varier la distance parcourue par lesdits rayonnements pour atteindre ladite huile. En d’autres termes, on modifie la
distance entre I'huile et la source de rayonnements. Cette solution est simple a mettre en ceuvre et peu couteuse.
[0029] Selon le procédé de l'invention, I'huile a traiter peut étre une huile stockée en vue de son traitement ; elle est
alors extraite de I'appareil électrique/électronique, stockée puis traitée selon le procédé de I'invention, sans modification
préalable de sa composition chimique, en particulier sans ajout de bleu de méthyléne et/ou de triéthylamine. Aprés
traitement selon le procédé de I'invention, I'huile peut étre stockée avant sa réutilisation, par exemple.

[0030] Avantageusement, I'huile est une huile provenant directement d’'un appareil électrique/électronique ce qui
signifie qu’elle n’a pas été diluée a la sortie dudit appareil et qu’elle n’a subit aucun ajout d’'un quelconque produit ni
aucun traitement notamment thermique pouvant modifier sa composition chimique. Sa composition chimique est la
méme qu’a la sortie de I'appareil méme si I'huile est stockée a la sortie dudit appareil en vue de son traitement ultérieur
par le procédé de I'invention.

[0031] Selon un mode de mise en ceuvre particulierement avantageux, ladite huile est une fraction soutirée, éven-
tuellement en continu, de I'huile contenue dans une cuve de fluide diélectrique ou dans un appareil électrique/électro-
nique, la fraction restante de ladite huile étant éventuellement en circulation dans ledit appareil, on irradie ladite fraction
de ladite huile soutirée a I'extérieur dudit appareil et 'on réinjecte, éventuellement en continu, ladite fraction d’huile aprés
irradiation dans ledit appareil, éventuellement sans arrét de la circulation de ladite huile dans ledit appareil.

[0032] Le procédé de l'invention peut donc étre mis en ceuvre de maniere continue, une fraction par exemple de 1%
a 5% de I'huile contenue dans I'appareil électrique, notamment un transformateur, est extraite de I'appareil et irradiée
al'extérieurde ce dernier puis réinjectée. Lafraction soutirée est suffisammentfaible pour ne pas géner le fonctionnement
de l'appareil. Une quantité d’huile peut étre prélevée (soutirée) en une fois, irradiée puis réinjectée (fonctionnement en
batch). Il est également possible de soutirer un flux d’huile et de I'irradier en continu selon le procédé de I'invention et
de le réinjecter en continu (fonctionnement en continu).

[0033] Le procédé de l'invention ne nécessitant, ni la dissolution de I'huile, ni I'ajout d'un réactif/catalyseur ou autre,
il peut également étre facilement mis en ceuvre directement a la sortie d’un appareil électrique/électronique sans avoir
a stocker I'huile contaminée. On gagne ainsi du temps et on évite les probléemes de stockage et de transport des huiles
contaminées (fuites pendant le stockage, accidents lors du transport, par exemple), lesquelles restent dangereuses
pour I'environnement. |l est ainsi possible de traiter en continu I'huile contenue dans un appareil électrique/électronique
pendant que ce dernier fonctionne ou non, en traitant une fraction de I'huile qu’il contient, I'autre fraction servant au
fonctionnement de I'appareil, par exemple ou en traitant en continu un flux d’huile provenant de I'appareil électrique, ce
dernier étant en fonctionnement L’huile ou les autres fluides diélectriques qu’il est possible de traiter selon le procédé
de l'invention ne sont limités. L’huile est en particulier choisie parmi les huiles constituées d’'un composé organochloré
aromatique, sous forme liquide, et comprenant deux ou trois cycles benzéniques, dont au moins un cycle benzénique
ou tous les cycles benzéniques sont substitués par au moins un atome de chlore, en particulier les polychlorobiphényles
etles polychloroterphényles, les huiles constituées des mélanges liquides desdits composés organochlorés, en particulier
les mélanges de polychlorobiphényles et/ou polychloroterphényles, les huiles constituées du mélange d’'une huile choisie
parmi les huiles minérales, les huiles naphténiques, les huiles parafiniques, les huiles intermédiaires, les huiles de
silicone et les huiles esters synthétiques et d’un ou plusieurs composé(s) organochloré(s) aromatique(s) choisi(s), en
particulier, parmi les molécules comprenant deux ou trois cycles benzéniques et dont au moins un cycle benzénique
ou tous les cycles benzéniques sont substitués par au moins un atome de chlore, en particulier les polychlorobiphényles
et les polychloroterphényles et les mélanges d’au moins deux de ces huiles.

[0034] L’huile a traiter est donc notamment exempte de bleu de méthylene et/ou de triéthylamine.

[0035] On définit une huile intermédiaire comme étant une huile qui contient de 50% a 56% en masse (50% et 56%
inclus) d’alcanes. Ce pourcentage peut étre déterminé par spectroscopie infrarouge. Avantageusement, I'huile est une
huile naphténique contenant au moins un PCB et/ou PCT.

[0036] L’huile apte a étre déchlorée selon le procédé de I'invention présente, par exemple, une viscosité cinématique
mesurée a 40°C inférieure a 16,5 mm?/s, en particulier inférieure a 11,0 mm2/s et plus particuliérement inférieure a 3,5
mm?2/s. La tension de claquage de I'huile contaminée avant traitement est par exemple, supérieure a 30 kV (mesurée
a 50 Hz) ; elle augmente apres le traitement selon I'invention, pour devenir supérieure a 50 kV lorsqu’elle était inférieure
a 30kV. Il est également possible, selon le procédé de I'invention de traiter des huiles ou fluides diélectriques de viscosité
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plus élevée.

[0037] Les inventeurs ont également mis en évidence qu’une huile qui a séjourné longtemps dans un appareil élec-
trique/électronique et a été utilisée pendant une longue durée peut également étre traitée selon le procédé de 'invention.
Une telle huile devient sombre et opaque du fait de la détérioration non thermique de I'huile dans I'appareil. Les Inventeurs
ont mis en évidence qu’il était méme possible de traiter de I'huile noire et opaque -laquelle absorbe donc les longueurs
d’onde du visible- selon le procédé de I'invention et de déchlorer avec succes les composés aromatiques organochlorés
qu’elle contient, en particulier, les PCB et les PCT. La coloration influence la cinétique de la réaction mais n’empéche
pas la réaction.

[0038] La concentration en PCB/PCT de I'huile a traiter selon le procédé de l'invention n’est pas limitée. La |égislation
indique qu’une huile dite contaminée aux PCB/PCT et devant donc étre traitée, contient une teneur totale de PCB (et/ou
PCT) égale ou supérieure a 50ppm. Ainsi, selon l'invention, I'huile contaminée devant étre traitée par le procédé de
l'invention peut contenir une concentration totale en PCB/PCT supérieure ou égale a 50ppm en particulier égale ou
supérieure a 100ppm et plus particulierement égale ou supérieure a 200ppm ou supérieure ou égale a 500 ppm ou 350
ppm ou supérieure ou égale a 2000ppm. L’huile peut méme étre un PCB, un PCT ou un mélange de PCB et/ou PCT.
[0039] L’huile qu’il est possible de traiter selon le procédé de I'invention peut contenir I'un quelconque des 209 con-
géneres de la famille des PCB et/ou I'un quelconque des congénéres de la famille des PCT. Elle peut également contenir
un mélange de PCB, un mélange de PCT ou un mélange de PCB (un ou plusieurs) et de PCT (un ou plusieurs). Par
exemple, il peut s’agir d’'une huile contenant au moins un composé PCB choisi parmi :i :le 2-Chlorobiphényle(PCB N°1),
le 3-Chlorobiphényle (PCB N°2), le 4-Chlorobiphényle PCB N°3, le 2,2’-Dichlorobiphényle (PCB N°4), le 2,3-Dichloro-
biphényle (PCB N°5), le 2,3’-Dichlorobiphényle (PCB N°6), le 2,4-Dichlorobiphényle (PCB N°7), le 2,4’-Dichlorobiphényle
(PCB N°8), le 2,5-Dichlorobiphényle (PCB N°9), le 2,6-Dichlorobiphényle (PCB N°10), le 3,3’-Dichlorobiphényle (PCB
N°11), le 3,4-Dichlorobiphényle (PCB N°12), le 3,4’-Dichlorobiphényle (PCB N°13), le 3,5-Dichlorobiphényle (PCB N°14),
le 4,4’-Dichlorobiphényle (PCB N°15), le 2,2’,3-Trichlorobiphényle (PCB N°16), le 2,2’,4-Trichlorobiphényle (PCB N°17),
le 2,2’ ,5-Trichlorobiphényle (PCB N°18), le 2,2’,6-Trichlorobiphényle (PCB N°19), le 2,3,3’-Trichlorobiphényle (PCB
N°20), le 2,3,4-Trichlorobiphényle (PCB N°21), le 2,3,4’-Trichlorobiphényle (PCB N°22), le 2,3,5-Trichlorobiphényle
(PCB N°23), le 2,3,6-Trichlorobiphényle (PCB N°24), le 2,3’,4-Trichlorobiphényle (PCB N°25), le 2,3’,5-Trichlorobiphé-
nyle (PCB N°26), le 2,3’,6-Trichlorobiphényle, (PCB N°27), le 2,4,4’-Trichlorobiphényle (PCB N°28), le 2,4,5-Trichloro-
biphényle, (PCB N°29), le 2,4,6-Trichlorobiphényle (PCB N°30), le 2,4’,5-trichlorobiphényle, (PCB N°31), le 2,4’,6-tri-
chlorobiphényle (PCB N°32), le 2,3’ ,4’-trichlorobiphényle (PCB N°33), le 2,3’,5-trichlorobiphényle (PCB N°34), le 3,3’,4-
trichlorobiphényle (PCB N°35), le 3,3’,5-trichlorobiphényle (PCB N°36), le 3,4,4’-trichlorobiphényle (PCB N°37), le 3,4,5-
tricholobiphényle (PCB N°38), le 3,4’,5-trichlorobiphényle (PCB N°39), le 2,2’,3,3’-tétrachlorobiphényle (PCB N°40), le
2,2’,3,4-tétrachlorobiphényle (PCB N°41) le 2,2’,3,4’-tétrachlorobiphényle (PCB N°42), le 2,2’,3,5-tétrachlorobiphényle
(PCB N°43), le 2,2',3,5'-tétrachlorobiphényle (PCB N°44), le 2,2’,3,6-tétrachlorobiphényle (PCB N°45), le 2,2’,3,6'-té-
trachlorobiphényle (PCB N°46), le 2,2’,4,4’-tétrachlorobiphényle (PCB N°47), le 2,2',4,5-tétrachlorobiphényle (PCB
N°48), le 2,2’,4,5'-tétrachlorobiphényle (PCB N°49), le 2,2’,4,6-tétrachlorobiphényle (PCB N°50), le 2,2’,4,6’-tétrachlo-
robiphényle (PCB N°51), le 2,2’,5,5-tétrachlorobiphényle (PCB N°52), le 2,2’,5,6’-tétrachlorobiphényle (PCB N°53), le
2,2’,6,6’-tétrachlorobiphényle (PCB N°54), le 2,3,3’,4-tétrachlorobiphényle (PCB N°55), le 2,3,3’,4’-tétrachlorobiphény-
le(PCB N°56), le 2,3,3’,5-tétrachlorobiphényle (PCB N°57), le 2,3,3,5-tétrachlorobiphényle (PCB N°58), le 2,3,3’,6-
tétrachlorobiphényle (PCB N°59), le 2,3,4,4’-tétrachlorobiphényle (PCB N°60), le 2,3,4,5-tétrachlorobiphényle (PCB
N°61), le 2,3,4,6-tétrachlorobiphényle (PCB N°62),le 2,3,4’,5-tétrachlorobiphényle (PCB N°63), le 2,3,4’,6-tétrachloro-
biphényle (PCB N°64), le 2,3,5,6-Tétrachlorobiphényle (PCB N°65), le 2,3’,4,4’-tétrachlorobiphényle (PCB N°66), le
2,3',4,5 tétrachlorobiphényle (PCB N°67), le 2,3’,4,5'-tétrachlorobiphényle (PCB N°68), le 2,3’,4,6-tétrachlorobiphényle
(PCB N°69), le 2,3',4’,5-tétrachlorobiphényle (PCB N°70), le 2,3’,4’,6-tétrachlorobiphényle (PCB N°71), le 2,3’,5,5-
tétrachlorobiphényle (PCB N°72), le 2,3’,5’,6-Tétrachlorobiphényle (PCB N°73), le 2,4,4’,5-Tétrachlorobiphényle (PCB
N°74), le 2,4,4’ 6-tétrachlorobiphényle (PCB N°75), le 2,3’,4’,5-tétrachlorobiphényle (PCB N°76), le 3,3',4,4’ tétrachlo-
robiphényle (PCB N°77), le 3,3,4,5-tétrachlorobiphényle (PCB N°78), le 3,3’,4,5-tétrachlorobiphényle (PCB N°79), le
3,3’,5,5-tétrachlorobiphényle (PCB N°80), le 3,4,4’,5-tétrachlorobiphényle (PCB N°81), le 2,2°,3,3’,4-pentachlorobiphé-
nyle (PCB N°82), le 2,2’,3,3’,5-pentachlorobiphényle (PCB N°83), le 2,2°,3,3’,6-pentachlorobiphényle (PCB N°84), le
2,2’,3,4,4-pentachlorobiphényle (PCB N°85), le 2,2’,3,4,5-Pentachlorobiphényle (PCB N°86), le 2,2°,3,4,5’-Pentachlo-
robiphényle (PCB N°87), le 2,2’,3,4,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°88), le 2,2’,3,4,6'-Pentachlorobiphényle (PCB
N°89), le 2,2',3,4’,5-Pentachlorobiphényle (PCB N°90), le 2,2’,3,4’,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°91), le 2,2°,3,5,5'-
pentachlorobiphényle (PCB N°92), le 2,2°,3,5,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°93), le 2,2’,3,5,6’-pentachlorobiphényle
(PCB N°94), le 2,2’,3,5,6-pentachlorobiphényle (PCB N°95), le 2,2’,3,6,6’-Pentachlorobiphényle (PCB N°96), le
2,2’,3,4’,5’-pentachlorobiphényle (PCB N°97), le 2,2’,3,4’,6’-Pentachlorobiphényle (PCB N°98), le 2,2’ 4,4’ ,5-pentachlo-
robiphényle (PCB N°99), le 2,2’,4,4’,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°100), le 2,2’,4,5,5'-Pentachlorobiphényle (PCB
N°101),le 2,2’,4,5,6’-pentachlorobiphényle (PCB N°102),le 2,2’ ,4,5’,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°103), le 2,2’,4,6,6'-
pentachlorobiphényle (PCB N°104), le 2,3,3’,4,4’-pentachlorobiphényle (PCB N°105), le 2,3,3’,4,5-pentachlorobiphényle
(PCB N°106), le 2,3,3',4’,5-pentachlorobiphényle (PCB N°107), le 2,3,3’,4,5-pentachlorobiphényle (PCB N°108), le



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 881 907 A1

2,3,3',4,6-pentachlorobiphényle (PCB N°109), le 2,3,3’,4’,6-pentachlorobiphényle (PCB N°110), le 2,3,3’,5,5’-pentachlo-
robiphényle (PCB N°111), le 2,3,3’,5,6-pentachlorobiphényle (PCB N°112), le 2,3,3,5’,6-pentachlorobiphényle (PCB
N°113), le 2,3,4,4’,5-pentachlorobiphényle (PCB N°114), le 2,3,4,4’ ,6-pentachlorobiphényle(PCB N°115), le 2,3,4,5,6-
Pentachlorobiphényle (PCB N°116), le 2,3,4’,5,6-pentachlorobiphényle (PCB N°117), le 2,3’,4,4’,5-Pentachlorobiphé-
nyle (PCB N°118), le 2,3',4,4’,6-pentachlorobiphényle (PCB N°119), le 2,3’,4,5,5'-Pentachlorobiphényle (PCB N°120),
le 2,3’,4,5’,6-pentachlorobiphényle (PCB N°121), le 2,3,3',4’,5'-pentachlorobiphényle (PCB N°122), le 2,3’ ,4,4’,5'-Pen-
tachlorobiphényle (PCB N°123), le 2,3’,4’,5,5’ -pentachlorobiphényle (PCB N°124), le 2,3’,4’',5’,6-pentachlorobiphényle
(PCB N°125), le 3,3’,4,4’,5-pentachlorobiphényle (PCB N°126), le 3,3',4,5,5-pentachlorobiphényle (PCB N°127), le
2,2’,3,3’,4,4’-hexachlorobiphényle (PCB N°128), le 2,2’,3,3’,4,5-hexachlorobiphényle (PCB N°129), le 2,2’,3,3',4,5'-
hexachlorobiphényle (PCB N°130), le 2,2°,3,3,4,6-hexachlorobiphényle (PCB N°131), le 2,2’,3,3’,4,6’-hexachlorobiphé-
nyle (PCBN°132),le 2,2’,3,3’,5,5’-hexachlorobiphényle (PCB N°133), le 2,2’,3,3’,5,6-hexachlorobiphényle (PCB N°134),
le 2,2’,3,3",5,6'-hexachlorobiphényle (PCB N°135), le 2,2’,3,3",6,6'-hexachlorobiphényle (PCB N°136), le 2,2’,3,4,4’,5-
hexachlorobiphényle (PCB N°137), le 2,2°,3,4,4’,5'-hexachlorobiphényle (PCB N°138), le 2,2°,3,4,4’,6-hexachlorobiphé-
nyle (PCB N°139), le 2,2’,3,4,4’,6’-hexachlorobiphényle (PCB N°140), le 2,2’,3,4,5,5’-hexachlorobiphényle (PCB N°141),
le 2,2’,3,4,5,6-hexachlorobiphényle (PCB N°142), le 2,2’,3,4,5,6'-hexachlorobiphényle (PCB N°143), le 2,2’,3,4,5',6-
hexachlorobiphényle (PCB N°144), le 2,2°,3,4,6,6'-hexachlorobiphényle (PCB N°145), le 2,2’,3,4’,5,5’-hexachlorobiphé-
nyle (PCB N°146), le 2,2’,3,4’,5,6-hexachlorobiphényle (PCB N°147), le 2,2’,3,4’,5,6’-hexachlorobiphényle (PCB N°148),
le 2,2°,3,4’,5",6-hexachlorobiphényle (PCB N°149), le 2,2’,3,4’,6,6'-hexachlorobiphényle (PCB N°150), le 2,2’,3,5,5',6-
hexachlorobiphényle (PCB N°151), le 2,2°,3,5,6,6'-hexachlorobiphényle (PCB N°152), le 2,2’,4,4’,5,5’-hexachlorobiphé-
nyle (PCB N°153), le 2,2',4,4’,5,6'-hexachlorobiphényle (PCB N°154), le 2,2’,4,4’,6,6'-Hexachlorobiphényle (PCB
N°155), le 2,3,3',4,4’,5-hexachlorobiphényle (PCB N°156), le 2,3,3,4,4’,5-hexachlorobiphényle (PCB N°157), le
2,3,3',4,4’',6-Hexachlorobiphényle (PCB N°158), le 2,3,3’,4,5,5’-hexachlorobiphényle (PCB N°159), le 2,3,3',4,5,6-hexa-
chlorobiphényle (PCB N°160), le 2,3,3’,4,5’,6-hexachlorobiphényle (PCB N°161 ), le 2,3,3',4’,5,5’-Hexachlorobiphényle
(PCB N°162), le 2,3,3,4’,5,6-hexachlorobiphényle (PCB N°163), le 2,3,3',4’,5',6-hexachlorobiphényle (PCB N°164), le
2,3,3',5,5",6-hexachlorobiphényle (PCB N°165), le 2,3,4,4’,5,6-hexachlorobiphényle (PCB N°166), 1e2,3’,4,4’,5,5'-Hexa-
chlorobiphényle (PCB N°167), le 2,3’,4,4’,5’,6-Hexachlorobiphényle (PCB N°168), le 3,3’,4,4’,5,5’-hexachlorobiphényle
(PCB N°169), le 2,2’,3,3,4,4',5-Heptachlorobiphényle (PCB N°170), le 2,2’,3,3’,4,4’,6-heptachlorobiphényle(PCB
N°171), le 2,2’,3,3,4,5,5'-heptachlorobiphényle (PCB N°172), le 2,2’,3,3',4,5,6-heptachlorobiphényle (PCB N°173), le
2,2’,3,3’,4,5,6'-heptachlorobiphényle (PCB N°174), le 2,2°,3,3',4,5,6-heptachlorobiphényle (PCB N°175), le
2,2’,3,3’,4,6,6'-heptachlorobiphényle (PCB N°176), le 2,2’,3,3,4,5,6-heptachlorobiphényle (PCB N°177), le
2,2’,3,3’,5,5’,6-heptachlorobiphényle (PCB N°178), le 2,2°,3,3',5,6,6-heptachlorobiphényle (PCB N°179), le
2,2’,3,4,4',5,5-Heptachlorobiphényle (PCB N°180), le 2,2°,3,4,4’,5,6-heptachlorobiphényle (PCB N°181), le
2,2',3,4,4 5,6’-heptachlorobiphényle (PCB N°182), le 2,2'.3,4,4’,5',6-Heptachlorobiphényle (PCB N°183), le
2,2’,3,4,4',6,6'-heptachlorobiphényle (PCB N°184), le 2,2'.3,4,5,5,6-heptachlorobiphényle (PCB N°185), le
2,2’,3,4,5,6,6’-Heptachlorobiphényle (PCB N°186), le 2,2’,3,4’,5,56-Heptachlorobiphényle (PCB N°187), le
2,2’,3,4’,5,6,6'-Heptachlorobiphényle (PCB N°188), le 2,3,3,4,4’,5,5-Heptachlorobiphényle (PCB N°189), le
2,3,3',4,4’',5,6-Heptachlorobiphényle (PCB N°190), le 2,3,3,4,4' 5 ,6-Heptachlorobiphényle (PCB N°191), le
2,3,3',4,5,5,6-Heptachlorobiphényle (PCB N°192), le 2,3,3,4’,5,5,6-Heptachlorobiphényle (PCB N°193), le
2,2',3,3',4,4' 5,5-Octachlorobiphényle (PCB N°194), le 2,2’,3,3’,4,4’,5,6-Octachlorobiphényle (PCB N°195), le
2,2',3,3',4,4' 5,6'-Octachlorobiphényle (PCB N°196), le 2,2’.3,3’,4,4’,6,6'-Octachlorobiphényle (PCB N°197), le
2,2',3,3',4,5,5",6-Octachlorobiphényle (PCB N°198)le 2,2’.3,3,4,5,5',6'-Octachlorobiphényle (PCB N°199), le
2,2',3,3',4,5,6,6'-Octachlorobiphényle (PCB N°200), le 2,2’,3,3',4,5",6,6'-Octachlorobiphényle (PCB N°201), le
2,2',3,3',5,5',6,6'-Octachlorobiphényle (PCB N°202), le 2,2’,3,4,4’,5,5’,6-Octachlorobiphényle (PCB N°203), le
2,2',3,4,4,5,6,6'-Octachlorobiphényle (PCB N°204), le 2,3,3,4,4’,5,5'6-octachlorobiphényle (PCB N°205), le
2,2’,3,3',4,4',5,5' ,6-nonachlorobiphényle (PCB N°206), le 2,2’,3,3,4,4’,5,6,6’-nonachlorobiphényle (PCB N°207), le
2,2’,3,3',4,5,5',6,6’-nonachlorobiphényle (PCB N°208) et le décachlorobiphényle (PCB N°209).

[0040] Le PCB N°0 correspond au diphényle ; il n’est pas chloré et est désigné par extension comme étant un PCB.
Ce composé n’est pas toxique.

[0041] En particulier, I'huile a traiter peut contenir les PCB suivants, seuls ou en mélange : PCB N° 209, PCB N° 1,
PBC N° 2, PCB N°7, PCB N° 18, PCB N° 31, PCB N° 52, PCB N° 70, PCB N° 101, PCB N° 153 et PCB N° 180.
[0042] Avantageusement, I'huile provenant du transformateur ou autre appareil électrique/électronique est également
filtrée de maniere a retirer les matiéres en suspension provenant, par exemple, de la dégradation du carton contenu
dans les transformateurs ; elle a également été soumise a un dégazage, par exemple, par une mise sous vide avec une
pompe a vide pour retirer 'eau mélangée a I'huile ; avantageusement, toute trace d’acide et/ou de base a été éliminée,
en faisant passer I'huile a traiter sur une colonne de terre a Foulon ou autre type de support, notamment d’argile apte
a retenir notamment les acides et/ou les bases. Ces opérations sont effectuées en continu dans une unité de maintien
(ou premier module) située a I'extérieur du transformateur et mises en ceuvre avant la mise en ceuvre du procédé de
l'invention. L’huile qui peut étre traitée par le procédé de l'invention est donc filtrée et exempte d’acide(s), de base(s) et
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d’eau (en plus d’étre exempte de bleue de méthyléene et de triethylamine). L’étape de filtration n’est pas obligatoire mais
préférée. La présente invention concerne également une installation, éventuellement mobile, qui permet la mise en
ceuvre du procédé de l'invention et qui comporte :

- un réacteur comportant une ouverture d’entrée et une ouverture de sortie aptes a étre connectées de maniére
étanche avec l'intérieur d’'un appareil électrique/électronique, lequel contient une huile contenant ou constituée d’un
ou plusieurs composé(s) organochloré(s), le(s)dit(s) composé(s) organochloré(s) étant en particulier choisi(s) parmi
les molécules comprenant deux ou trois cycles benzéniques et dont au moins un cycle benzénique ou tous les
cycles benzéniques sont substitués par au moins un atome de chlore, en particulier les polychlorobiphényles et les
polychloroterphényles ;

- aumoins une pompe disposée de maniére a mettre en mouvement ladite huile dans le circuit formé par ledit réacteur
et ledit appareil électrique/électronique, lorsque ce dernier est connecté audit réacteur ;

- une source de rayonnement apte a émettre des rayonnements ayant des longueurs d’'onde égales ou supérieures
a 300 nm et en particulier égales ou supérieures a 320 nm et plus particulierement égales ou supérieures a 320nm
et égales ou inférieures a 390 nm, ladite source étant disposée de maniére irradier ladite huile contenue dans ledit
réacteur ; et

- des moyens de régulation de la température de 'huile contenue dans ledit réacteur.

[0043] Les moyens de régulation de la température de I'huile ne sont pas limités selon I'invention. lls sont conformés
pour maintenir la température de I'huile a une valeur égale ou inférieure a ladite valeur de seuil. Il peut s’agir, par exemple
de moyens de refroidissement comme des ventilateurs. Selon un mode de réalisation, lesdits moyens de régulation de
la température de I'huile contenue dans ledit réacteur comportent au moins un support sur lequel ladite source de
rayonnement et/ou ledit réacteur est/sont monté(e)(s) et ledit support permet de faire varier la distance entre ladite
source de rayonnement et ledit réacteur. Le ou les supports peuvent étre mobiles, c’est-a-dire aptes a étre éloignés ou
rapprochés du réacteur/de la source. Le support peut également comprendre une partie dont la longueur est réglable
ce qui permet, sans bouger le support de rapprocher ou d’éloigner la source de rayonnement du réacteur. Le support
peut ainsi comprendre des tubes coulissants télescopiques et/ou des parallélogrammes déformables, lesquels suppor-
tent la source de rayonnement et permettent de modifier la distance entre cette derniére et le réacteur. Le réacteur peut
également étre monté sur un support de ce type, la source étant fixe ou non.

[0044] Le réacteur peut étre au moins partiellement transparent ou non. Il peut également étre opaque aux rayonne-
ments utilisés pour I'irradiation de I'huile et contenir au moins partiellement ou totalement la source de rayonnement.
L’installation est ainsi particulierement slre. Avantageusement, la partie émettrice de la source de rayonnement est
située dans ledit réacteur.

[0045] L’installation peut également comprendre une unité d’analyse, par exemple de type chromatographie en phase
gaz qui préléve une fraction de I'huile sortant du réacteur et détermine la concentration en PCB/PCT de I'huile en cours
de traitement. L’unité d’analyse peut comprendre un spectrométre RMN, un spectromeétre de fluorescence X, un spec-
trometre de masse de Maldi/Tof. Avantageusement, elle comporte un chromatographe en phase gaz couplé a un
spectrometre de masse et/ou a spectromeétre de fluorescence X. Cette unité d’analyse est montée a la sortie du réacteur,
par exemple.

[0046] Le temps de séjour de I'huile dans le réacteur dépend de la concentration de I’huile en PCB/PCT, de l'intensité
du rayonnement émis par la source, de la température de 'huile et de la puissance de la source de rayonnement et du
débit d’huile a traiter. A titre d’exemple, ladite installation peut étre dimensionnée de maniere que le temps de séjour
de ladite huile contaminée dans ledit réacteur est égal ou supérieur a 4 heures et inférieur a 15 heures et notamment
égal a 8 heures.

[0047] Le réacteur n’est pas limité selon l'invention. Il peut, par exemple, comporter une pluralité de tubes paralléles.
Ces tubes permettent de diviser le flux d’huile entrant dans le réacteur en plusieurs flux de faible débit faciles a traiter
car facilement traversés par les rayonnements. Les tubes peuvent étre transparents aux rayonnements utilisés pour
l'irradiation de I'huile selon le procédé de l'invention ou étre opaques a ces rayonnements si la source d’irradiation est
disposée dans ces tubes. La présente invention concerne également une installation qui, de maniére caractéristique
selon l'invention, comprend une cuve de recueil des fluides diélectriques et/ou au moins un appareil électrique/électro-
nique en particulier un transformateur électrique, ladite cuve et ledit appareil contenant une huile contenant ou constituée
d’un ou plusieurs composé(s) aromatique(s) organochloré(s), le(s)dit(s) composé(s) étant choisi(s), en particulier, parmi
les molécules comprenant deux ou trois cycles benzéniques et dont au moins un cycle benzénique ou tous les cycles
benzéniques sont substitués par au moins un atome de chlore, en particulier les polychlorobiphényles et les polychlo-
roterphényles, ladite ouverture d’entrée et ladite ouverture de sortie dudit réacteur sont connectées respectivement a
une ouverture d’entrée et a une ouverture de sortie ménagées dans ladite cuve de recueil et/ou ledit au moins un appareil
et qui permettent a ladite huile contenue dans ladite cuve et/ou ledit au moins un appareil de circuler dans ledit réacteur,
leditréacteur comporte, en outre, une boucle de recirculation, laquelle relie 'ouverture de sortie duditréacteur al'ouverture
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d’entrée dudit réacteur et une pompe apte a mettre en mouvement ladite huile dans ladite boucle de recirculation.
[0048] La boucle de recirculation permet de faire passer plusieurs fois I'huile dans le réacteur ou elle est irradiée. On
parvient ainsi a traiter en continu un grand volume d’huile en plusieurs passages sans utiliser un réacteur de grand
volume. Le transformateur reste lui en fonctionnement avec la fraction restante d’huile. Il est également possible de
traiter simultanément un flux continu provenant du transformateur et un flux circulant dans la boucle de recirculation.
[0049] L’installation permet ainsi de traiter de maniere centralisée plusieurs appareils électriques (notamment trans-
formateurs) et/ou de traiter les fluides diélectriques de plusieurs appareils aprés qu’ils ont été extraits de I'appareil et
stockés dans la cuve de recueil.

[0050] Avantageusement, l'installation comporte une unité de maintien de ladite huile contenue dans ladite cuve de
recueil et/ou dans ledit au moins un appareil, ladite unité de maintien est connectée a I'ouverture de sortie de ladite
cuve de recueil et/ou dudit au moins un appareil et comporte :

- une pompe pour la mise en mouvement de ladite huile sortant de ladite cuve et/ou dudit au moins un appareil ;
- des moyens de filtration de ladite huile ; et
- des moyens d’extraction de I'eau et des acides et bases éventuellement contenus dans ladite huile ;

et ladite ouverture d’entrée dudit réacteur est connectée en aval de ladite unité de maintien, ladite ouverture de sortie
dudit réacteur étant connectée a ladite ouverture d’entrée de ladite cuve et/ou dudit au moins un appareil électrique/élec-
tronique.

[0051] Cette unité de maintien comporte des moyens de filtration aptes a retenir les particules en suspension dans
I'huile (notamment provenant de la dégradation du carton contenu dans un transformateur, lorsque I'appareil est un
transformateur), des moyens de dégazage de I'huile (afin de retirer 'eau éventuellement contenue dans I'huile ; il peut
s’agir d’'une pompe a vide) et une colonne remplie d’un substrat apte a retenir les acides et/ou les bases sans rétention
des composés organochlorés ; il peut s’agir d’'une colonne d’argile, par exemple, en particulier, de terre a Foulon. Dans
ce cas, I'huile a traiter selon le procédé de l'invention est prélevée en aval de cette unité de maintien et l'installation de
invention est connectée non pas directement au transformateur mais a la sortie de l'unité de maintien. L’huile traitée
est également réinjectée en aval de cette unité de maintien, directement dans le transformateur ou autre appareil
électrique/électronique.

[0052] Lasource derayonnements n’est pas limitée selon l'invention. Elle peut présenter, par exemple, une puissance
de 400W.

Définitions

[0053] Au sens de l'invention, une huile est un produit liquide a température ambiante et non miscible avec I'eau.
[0054] Les termes « huile »et « huile a traiter » au sens de la présente invention regroupent les fluides diélectriques
constitués d’'un composé organochloré aromatique, sous forme liquide, et comprenant deux ou trois cycles benzéniques,
dont au moins un cycle benzénique ou tous les cycles benzéniques sont substitués par au moins un atome de chlore,
en particulier les polychlorobiphényles et les polychloroterphényles, les fluides diélectriques constitués des mélanges
liquides desdits composés organochlorés aromatiques, en particulier les mélanges de polychlorobiphényles et/ou po-
lychloroterphényles, les fluides diélectriques constituées du mélange d’une huile choisie parmi les huiles minérales, les
huiles naphténiques, les huiles parafiniques, les huiles intermédiaires, les huiles de silicone et les huiles esters synthé-
tiques et d’'un ou plusieurs composé(s) aromatique(s) organochloré(s) choisi(s), en particulier, parmi les molécules
comprenant deux ou trois cycles benzéniques et dont au moins un cycle benzénique ou tous les cycles benzéniques
sont substitués par au moins un atome de chlore, en particulier les polychlorobiphényles et les polychloroterphényles
et les mélanges d’au moins deux de ces huiles.

[0055] Une huile d’ester synthétique est par exemple I'huile d’esters de pentaérythritol.

[0056] Le terme « huile contaminée » désigne le mélange constitué d’une huile et d’'un ou plusieurs composé(s)
aromatique(s) organochloré(s) choisi(s), en particulier, parmiles molécules comprenant deux ou trois cycles benzéniques
et dont au moins un cycle benzénique ou tous les cycles benzéniques sont substitués par au moins un atome de chlore,
en particulier les polychlorobiphényles et les polychloroterphényles.

[0057] Le terme « appareil électrique/électronique » n’est pas limité selon I'invention. Il désigne plus particulierement
les composants électroniques et les appareils électriques renfermant une huile telle que précitée. On peut citer les
condensateurs et les transformateurs notamment.

[0058] Le terme « transformateur » au sens de la présente invention désigne les transformateurs électriques de puis-
sance et de distribution, les transformateurs d'impédance, les transformateurs de mesure, les transformateurs dépha-
seurs, les transformateurs d’essai, les transformateurs de haute fréquence, les transformateurs d’'impulsions et les
transformateurs triphasés.

[0059] Le terme « huile pure » désigne une huile qui ne contient aucun PCB et aucun PCT a I'exception du PCB N°0.
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[0060] Lestermes « UV-visible » font référence aux rayonnements ayant des longueurs d’onde égales ou supérieures
a 300nm et en particulier aux rayonnements ayant des longueurs d’onde égales ou supérieures a 320nm et plus parti-
culierement aux rayonnements ayant des longueurs d’ondes égales ou supérieures a 320nm et inférieures ou égales
a 390 nm.

Bréve description des figures
[0061]

- La[Fig. 1] représente un exemple d’installation permettant de mettre en ceuvre le procédé de l'invention ;

- La [Fig. 2] représente un schéma d’une installation selon l'invention, le réacteur étant muni d’'une boucle de
recirculation ;

- La[Fig. 3] représente un gros plan de la zone aromatique d’'un spectre RMN-H de la fraction 6 d’'une huile minérale
contaminée non irradiée ;

- La[Fig. 4] représente un gros plan de la zone aromatique d’'un spectre RMN-H de la fraction 6 d’'une huile minérale
contaminée apres irradiation pendant 8h ;

- La [Fig. 5] représente les chromatogrammes obtenus en phase gaz GC de la fraction 6 de 'huile B, a) avant
irradiation, b) aprés irradiation pendant 4h, c) aprés irradiation pendant 8h ;

- la[Fig. 6] représente les spectres de masse du mélange modéle de 12 PCB a 200 ppm indiqués dans le Tableau 7 ;

- la[Fig. 7] représente les spectres de masse de la fraction 6 du systtme modéle ('huile minérale/ 12 PCB a 200
ppm) apres irradiation pendant 4h (masse de 51 a 145 m/z) ;

- la [Fig. 8] représente les spectres de masse de la fraction 6 du systeme modéle (I'’huile minérale/12 PCB a 200
ppm) apres irradiation pendant 4h (masse de 51 a 163 m/z) ;

- la [Fig. 9] représente les spectres de masse de la fraction 6 du systeme modéle (I'huile minérale/12 PCB a 200
ppm) aprés 8h d’irradiation (masse de 51 a 188 m/z) ;

- la [Fig. 10] représente les spectres de masse de la fraction 6 du systtme modéle ('huile minérale/12 PCB a 200
ppm) apres 8h d’irradiation (masse de 51 a 536 m/z) ;

- la[Fig. 11] représente les spectres de masse de la fraction 6 de 'huile B (systéme réel) avant irradiation (masse
de 51 a 145 m/z) ;

- la[Fig. 12]représente les spectres de masse de la fraction 6 de I'huile B (systéme réel) nonirradiée (de 52 2 246 m/z) ;

- la[Fig. 13] représente les spectres de masse de la fraction 6 de I'huile B (systéme réel) aprés 4h d’irradiation (de
53a212m/z);

- la[Fig. 14] représente les spectres de masse de la fraction 6 de I'huile B (systéme réel) aprés 4h d’irradiation (de
532238 m/z);

- la[Fig. 15] représente les spectres de masse de la fraction 6 de I'huile B (systéme réel) aprés 4h d’irradiation (de
532227 m/z);

- la[Fig. 16] représente les spectres de masse de la fraction 6 de I'huile B (systéme réel) aprés 8h d’irradiation (de
51a211m/z);

- la[Fig. 17] représente les spectres de masse de la fraction 6 de I'huile B (systéme réel) aprés 8h d’irradiation (de
512240 m/z);

- la[Fig. 18] représente les spectres de masse de la fraction 6 de I'huile B (systéme réel) aprés 8h d’irradiation (de
512273 m/z); et

- la[Fig. 19] représente la variation de la concentration en PCB dans I'huile minérale contaminée en fonction de la
durée d’irradiation.

EXEMPLES

[0062] Enréférence alaFig. 1, un exemple d’'une installation permettantla mise en ceuvre du procédé selon I'invention
va maintenant étre décrit. L’installation comprend une lampe 1 émettant dans les longueurs d’ondes correspondant au
procédé de l'invention et alimentée par une alimentation électrique 3. Sous la lampe 1 se trouve la zone de rayonnement
sur laquelle est posé le réacteur 5. Une sonde de température non représentée permet de mesurer la température de
I'huile dans le réacteur au moyen d’'un thermomeétre 6. La lampe est montée sur une armature 4 dont la hauteur est
modulable. La distance entre la lampe 1 et le réacteur 5 est ainsi modifiable. Des moyens de contrdle non représentés
sont couplés au thermometre 6 et a 'armature 4 qui est munie d’'un moteur. Les moyens de contrble sont configurés
pour modifier la distance entre la lampe 1 (sa partie émettrice de rayonnement) et le réacteur 5 posé sous la lampe 1,
en fonction de la température mesurée par le thermometre 6. Si la température mesurée est supérieure a une valeur
de consigne, 'armature 4 s’allonge de maniere a éloigner la lampe 1 du réacteur 5. Si la température est inférieure a
une valeur de consigne, 'armature se raccourcit de maniere a approcher la lampe 1 du réacteur 5. L’armature 4 peut
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par exemple, comprendre des parallélogrammes déformables équipés de moteurs ou des tubes coulissants, équipés
de moteurs.

[0063] En référence a la Fig. 2, un exemple d’appareil selon I'invention va maintenant étre décrit. L’appareil 11 est
par exemple un transformateur de puissance. Il contient de I'huile contaminée par des PCB/PCT. Il comporte une
premiere boucle de circulation 13, laquelle comprend une pompe 30 qui met en mouvement I'huile provenant du trans-
formateur 11 dans la boucle 13 et le réinjecte dans le transformateur 11. La premiére boucle 13 passe a travers le
réacteur 5. Le réacteur 5 est irradié par une source de rayonnements non représentée. Le réacteur 5 est équipé d'une
seconde boucle 55, dite de recirculation. Cette boucle de recirculation 55 comporte une pompe 70 qui permet de faire
circuler I'huile dans le réacteur 5 et dans boucle 55. L’huile contaminée peut ainsi circuler plusieurs fois dans la bouche
de recirculation 55 et passer plusieurs fois dans le réacteur 5, sans étre injectée dans le transformateur 11. La premiére
boucle 13 peut étre mise en communication avec la boucle de recirculation 55 au moyen de deux vannes 8 et 81,
disposées respectivement en amont et en aval du réacteur 5.

[0064] Le fonctionnement du transformateur 11 est le suivant. Le transformateur 11 étant en fonctionnement, c’est-
a-dire délivrant de I'électricité, on préleve au moyen de I'ouverture d’une vanne non représentée, une fraction de I'huile
contaminée contenue dans le transformateur 11. Cette fraction d’huile contaminée circule dans la premiere boucle 13,
grace a la pompe 30. Lorsque I'huile passe dans le réacteur 5, elle est irradiée selon le procédé de l'invention dans le
réacteur 5. Il est également possible, en fonction notamment du taux de contamination de 'huile, de prélever une fraction
de I'huile circulant dans la premiére boucle 13 en ouvrant la vanne 8. L’'ouverture de la vanne 8 fait entrer 'huile
contaminée dans la boucle de recirculation 55, la vanne 81 étant fermée. La fraction prélevée et circulant dans la boucle
de recirculation 55 peut passer plusieurs fois dans le réacteur 5 pour y étre traitée selon le procédé de l'invention, sans
repénétrer dans le transformateur 11. Lorsque la fraction d’huile circulant dans la boucle de recirculation 55 est décon-
taminée, on ouvre la vanne 81 et la fraction traitée entre ainsi dans la premiére boucle 13 et rejoint le transformateur
11. Une vanne non représentée et montée sur la premiére boucle 13 en aval de la vanne 8 permet de fermer la premiére
boucle 13 et de ne faire circuler I'huile contaminée que dans la boucle de recirculation 55. Cette vanne n’est néanmoins
pas nécessaire, I'huile contaminée pouvant également, selon l'invention, circuler simultanément dans les deux boucles
13 et 55 pour traverser le réacteur 5.

Tests sur différentes huiles : détermination de I’efficacité du procédé selon 'invention

[0065] Des huiles minérales de transformateurs contenant différents types de polychlorobiphényles (PCB) ont été
soumises au procédé de désactivation selon l'invention. Des spectres MALDI-TOF correspondant a des huiles pures
de transformateurs fournies par les industriels (huile minérale, huile silicone, huile synthétique) ont été enregistrés. Les
masses molaires maximales détectées pour les trois huiles (minérales, silicone, synthétique) dépassent les 1000 g/mol
(voir les figures annexées), ce qui ne permet pas leurs analyses directes dans un chromatographe en phase gazeuse
couplé avec un spectrométre de masse (les molécules ne s’évaporent pas ne permettant pas leur analyse en phase
gaz). Une séparation des huiles sur une colonne de silice standard d’environ 33 cm de longueur et 3 cm de diametre,
avec comme phase mobile un mélange de solvant (99% éther de pétrole - 1% Acétone) a été effectuée. Cette séparation
était contrélée par une analyse chromatographique sur couche mince sous forme de plaques fines de silice. Ces pro-
cessus de séparation ont été employés dans le but de distinguer les molécules PCB des autres molécules de I'huile
contaminée. Les résultats CCM ont montré que cette derniere comporte six fractions dont trois correspondent a I'huile
pure. Apres I'obtention de six fractions de I'huile contaminée une distillation sous vide a été mise en ceuvre. Ce processus
physique consiste a séparer I'éluant et la fraction de I'huile par la chaleur et sous vide, les différents éléments constituant
le mélange liquide sont recueillis sous forme gaz en haut de la colonne ; cette vaporisation est suivie d’'une liquéfaction
par refroidissement (liquéfaction et récupération de I'éluant). Les fractions obtenues ont été analysées par RMN-H aprés
séchage dans une étuve a vide a 70°C. Cette analyse permet entre autres de détecter les signaux des protons liés aux
molécules aromatiques situés entre 7.30 et 8.5 ppm. L’apparition des pics dans cette zone confirme la présence des
molécules PCB dans la fraction six.

[0066] Pour les essais radiatifs, une source UV-visible de type 5000-EC de la marque Dymax et d’'une puissance de
400 W a été utilisée. La dose d’irradiation varie en fonction du temps d’exposition au rayonnement. L’huile testée
(échantillon) est étalée de fagon homogéne entre deux plaques d’une cuve fermée, en quartz. Le volume entre les parois
de la cuve présente une épaisseur de de 1 mm. La distance entre la source UV-visible et I'échantillon est modulée en
fonction de la température de I'huile afin que cette derniére reste a 70°C (température légerement inférieure de -5°C ou
-10°C a la température de dégradation thermique de I'huile testée). La source UV-Visible de la série 5000-EC fournit
une lumiére concentrée dans la plage de longueur d’onde 320-390 nm, pour atteindre des profondeurs de pénétration
UV permettant la rupture des liaisons chlores-aromatiques a une distance source-échantillon donnée et supérieure ou
égale a la distance qui sépare la cuve de la source.

[0067] Au cours du traitement d’irradiation selon le procédé de I'invention, des prélevements ont été effectués afin de
suivre I'évolution de la désactivation des dérivés chlorés qualitativement et quantitativement avant et apres traitement.
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Les principales techniques d’analyses utilisées sont la chromatographie sur couche mince (CCM), la résonance ma-
gnétique nucléaire (RMN-H) et la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectroscopie de masse (GC-MS).

EXEMPLE 1 : Chromatographie sur couche mince (CCM) des huiles minérales pures et contaminées au PCB
(Systémes modéles/Systémes réels)

[0068] La CCM des huiles a été réalisée sur un support en aluminium sur lequel a été étalé une couche uniforme de
gel de silice comme phase stationnaire. L'épaisseur de cette couche est de I'ordre de 0,2 mm (200 wm). La plaque de
CCM a été placée dans une cuve qui contientI’éluant, lequel est un mélange de solvants (Ether de pétrole 95/5 Acétone).
Ce dernier diffuse le long du support de silice permettant la séparation des mélanges huiles minérales/PCB non irradiés
et irradiés pendant 4h et 8h, respectivement.

[0069] Les taches des fractions migrent sur la feuille plus ou moins vite selon des interactions de type électrostatique
entre la phase mobile (éluant+huile/PCB) et la phase stationnaire (silice standard). La visualisation des différentes
taches consiste a placer la plaque sous une lampe UV a la longueur d’onde 254 nm. La plaque apparait en vert fluorescent
et les produits qui absorbent le rayonnement apparaissent sous forme de taches sombres. On utilise cette méthode de
détection qualitative en priorité car elle "endommage ni I'huile, nila plaque CCM et peut étre transposée sur une colonne
de silice.

[0070] Les résultats chromatographiques (non représentés) montrent que les huiles contaminées comportent six
fractions, dont trois appartiennent a I'huile pure.

[0071] Les échantillons suivants ont été traités avec le procédé de l'invention dans l'installation est déja décrite ci-
dessus, en référence a la Fig. 1.

[0072] Echantillons traités :

- L’huile minérale a I'état pure (Systeme réel).

- Le mélange huile minérale / PCB N°0 a une concentration de 200 ppm (Systéme modéle).

- Le mélange huile minérale / PCB N°209 a une concentration de 200 ppm (Systéme modeéle).
- L’huile minérale contaminée (Systéme réel).

[0073] Tous les systemes cités ont été irradiés sous les mémes conditions a une température fixée a 70°C. Le tableau
1 ci-dessous récapitule les conditions et les résultats expérimentaux des analyses CCM.

[Tableau 1]
Echantillons Systemes modeles Systeme réel
Huile minérale/PCB Huile minérale contaminée
Huile minérale | Huile minérale | Huile Huile minérale
Parametres pure /PCB N°0 | pure /PCB | minérale contaminée
N°209 pure
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Type de source UV- | Dymax 5000- [ Dymax 5000- | Dymax Dymax 5000-

visible EC/400 W EC/400 W 5000- EC/400 W
EC/400 W

Pourcentage par

rapport a lintensité | 100 % 100 % 100 % 100 %

lumineuse Constant Constant Constant Constant

maximale de la

source
Distance Source | Variable Variable Variable Variable
lumineuse- Pour que | Pour que | Pour  que | Pour que
échantillon T=70°C T=70°C T=70°C T=70°C
Temps d’exposition
au rayonnement | 8h 8h 8h 4h 8h
UV-visible
Nombre de fractions
avant irradiation 4 4 3 6 6
Nombre de fractions | 4 4 3
aprés irradiation (La 4eéme | (Lg 4¢me | (pas d'effets | 5 4
fraction fraction sur les
correspond au | correspond au | fractions de
PCB n°209) PCB n°0) I'huile pure)

[0074] On constate au vu des résultats du Tableau 1, que I'effet radiatif sur I'huile minérale pure est nul, de méme
pour le systéme I'huile minérale/PCB N°0, c’est-a-dire qu’en I'absence des PCB chlorés, l'irradiation UV-Visible n’a pas
d’influence sur I'huile. Par contre, I'effet est considérable lorsque les PCB sont de plus en plus chlorés a I'exemple du
systéme modeéle huile minérale/PCB N°209 ou du systéme réel ('huile minérale contaminée aux PCB). On constate,
dans ces derniers cas, également la disparition de certaines taches indésirables aprés irradiation de 4h et la quasi-
disparition des taches appartenant aux PCB au bout de 8h.

EXEMPLE 2 : Effets d’irradiation UV-visible sur huile minérale pure contenant le PCB N°0 en RMN-H (RMN du
proton)

[0075] L’analyse RMN-H des huiles a été effectuée en suivant un protocole de préparation bien défini, commencgant
par le broyage de quelques milligrammes du standard externe (acétamide) sous forme de poudre cristalline. Ensuite,
on effectue une pesée de 1 a 5 mg de la substance sélectionnée par une balance a haute sensibilité. La quantité pesée
a été solubilisée par 0,6 mL de chloroforme-d (CDCl3, 99,8%) dans un tube de 5 mm de diamétre. Enfin, on applique
un traitement de 10 min par sonication des tubes RMN dans un bain a ultrasons aprés ajout de la quantité voulue des
huiles a analyser. Afin de vérifier la reproductibilité qualitative et quantitative du signal de I'étalon, on a calculé les
intégrales du pic unique de I'acétamide dont le déplacement chimique est de 2 ppm en prenant le TMS comme référence
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a0 ppm.

[0076] On constate, au vu des spectres RMN-H de I'huile minérale pure, la présence de deux signaux correspondants
aux groupements C-CHj, C-CH,. Ces derniers gouvernent la composition de I'huile minérale, induisant ainsi une perte
de sensibilité considérable. Il est donc nécessaire d’employer un zoom sur la partie aromatique afin d’exploiter quanti-
tativement les signaux caractéristiques des PCB situés entre 7,30 et 8,5 ppm dans les systéemes modéles, en premier,
et par la suite dans les systemes réels. L'échantillon de I'huile minérale contenant du PCB N°1 a été traité pendant 4h
et 8h avec le procédé de l'invention dans I'installation décrite ci-dessus.

[0077] Echantillons traités :

- Le mélange huile minérale / PCB N°0 a une concentration de 200 ppm (systéeme modéle).

[0078] Le tableau 2 ci-dessous récapitule les conditions et les résultats expérimentaux d’'une premiére série de trai-
tements.

[Tableau 2]
Echantillons
Huile minérale | Huile minérale pure/PCB N°0
pure 200 ppm
Parametres
Type de source UV-|Dymax 5000- | Echantillons non | Dymax 5000-
visible EC/400 W irradiés EC/400 W
Pourcentage par [ 100 % Echantillon non | 100 %
rapport a [lintensité | Constant irradié Constant
lumineuse maximale de
la source
Distance Source | Variable Echantillon non | Variable
lumineuse-échantillon | Pour que T=70°C irradié Pour que T=70°C
Temps d’exposition au Echantillon non
rayonnement UV- | 8h irradié 8h
visible
Intégration du signal
sur la zone aromatique | Pas de signal 0,4 0,4
(PCB)
Rapport des
intégrations Rapport non défini 1/0,4=25 1/0,4=2,5
(Acétamide) / (PCB)
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[0079] Les spectres de RMN du proton sont suivis principalement au niveau de la zone des pics caractéristiques des
PCB (7,35 ppm - 8,5 ppm).

[0080] On constate que lirradiation UV-visible n’a pas d’effet sur I'huile minérale pure, étant donné qu’il n’y a pas de
changement observé dans le spectre RMN du proton de I'huile minérale pure irradiée pendant 8h. On constate également
que l'effet radiatif sur le systéme modeéle (I’huile minérale pure/PCB N°0 a 200 ppm) est quasiment nul au travers de
I'égalité des rapports d’intégrations (Acétamide)/ (PCB), indiquantle nonchangement des intensités des pics aromatiques
et la stabilité de la molécule PCB N°0.

EXEMPLE 3 : Effets d’irradiation UV-visible sur huile minérale pure contenant le décachlorobiphényle (PCB
N°209) en RMN du proton

[0081] L’échantillon de I'huile minérale contenant du PCB N°209 a été traité pendant 4h et 8h avec le procédé de
l'invention dans l'installation décrite ci-dessus.

[0082] Echantillon traité :

- L’huile minérale contenant 200 ppm du PCB N°209.

[0083] Tous les échantillons de I'huile minérale contenant ont été traités sous les mémes conditions et avec la méme

fagon pendant 4h et 8h.
[0084] Le tableau 3 ci-dessous récapitule les conditions et les résultats expérimentaux d’'une premiére série d’essais.
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Echantillons

Parametres

L’huile minérale pure/PCB N°209 (200 ppm)

Type de source UV- | Echantillons non | Dymax 5000- | Dymax 5000-
visible irradiés EC/400 W EC/400 W
Pourcentage par | Echantillons non | 100 % 100 %

rapport a lintensité | irradiés Constant Constant
lumineuse maximale de

la source

Distance Source | Echantillons non | Echantillons non | Variable
lumineuse-échantillon | irradiés irradiés Pour que T=70°C
Temps d’exposition au

rayonnement UV- | Echantillon non | 4h 8h

visible irradié

Intégration du signal

sur la zone aromatique | Pas de signal 0,26 0,36

(PCB)

Rapport des

intégrations Rapport non défini 1/0,2=5 1/0,36=2,77
(Acétamide) / (PCB)

Avant l'irradiation, la partie aromatique du spectre RMN du proton du PCB N°209 ne présente aucune bande ou
pic, étant donné que cette molécule est saturée en chlore et ne présente aucun groupement de proton (spectre

RMN H non reproduit).

[0085] Apres lirradiation, on constate un effet considérable de I'irradiation du procédé de I'invention, surle PCB N°209,
contenu dans I'huile minérale. On constate, en effet, la photo-dégradation du PCB N°209 avec 'augmentation des pics
aromatiques entre 7,3 ppm et 8,5 ppm formant ainsi le diphényle (PCB N°0) a 65% et a 85%, respectivement apres
irradiation de 4h et 8h ce qui confirme la substitution des atomes de chlores du PCB N°209 avec des protons qui
proviennent de I'huile minérale hydrocarbure.

EXEMPLE 4 : Effets de I'irradiation UV-visible sur huile minérale contaminée (Systéme réel) en RMN du proton

[0086]

'invention dans linstallation décrite ci-dessus.

[0087]

Echantillon traité :
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L’huile minérale contaminée (systéme réel).

ditions et avec la méme fagon pendant 4h et 8h.

Tous les échantillons de I'huile minérale contaminée contenant des PCB ont été traités sous les mémes con-

[0089] Le tableau 4 ci-dessous récapitule les conditions et les résultats expérimentaux d’'une premiére série d’essais.
[Tableau 4]
Echantillons
Huile minérale contaminée
(Systeme réel)
Parametres
Type de source UV- | Echantillons non | Dymax 5000- | Dymax 5000-
visible irradiés EC/400 W EC/400 W
Pourcentage par rapport | Echantillons non | 100 % 100 %
a [lintensité lumineuse | irradiés Constant Constant
maximale de la source
Distance Source | Echantillons non | Variable Variable
lumineuse-échantillon irradiés Pour que T=70°C Pour que T=70°C
Temps d'exposition au
rayonnement UV-visible | Echantillon  non | 4h 8h
irradiés
Intégration du signal sur
la zone aromatique (PCB) | Echantillon  non | 0,23 0,5
irradiés
Rapport des intégrations
(Acétamide) / (PCB) Echantillons non | 1/0,23= 4,35 1/0,5=2
irradiés
Pourcentage de
conversion en diphényle | O 49 86,1
(%)

[0090]

Les spectres RMN du proton sont suivis principalement au niveau de la zone aromatique caractéristique des

PCB (7,30ppm-8,50ppm)
Apres irradiation de 4h, on constate une augmentation significative des signaux aromatiques (spectres non reproduits).
On constate également que I'effet radiatif est plus important au bout de 8h. Ce phénomeéne observé est dl a la substitution
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aromatique des atomes de chlore du mélange PCB contenus dans I'huile minérale par les atomes H pris du méme milieu
formant ainsi du diphényle a 49% et 86,1%, aprés l'irradiation de 4h et 8h, respectivement. On observe notamment une
trés faible diminution des groupements C-CH,, C-CH3 appartenant a I'huile minérale pure, ce qui confirme que I'effet
radiatif sur I'huile pure demeure trés faible.

EXEMPLE 5 : Effets d’irradiation UV-visible sur huile minérale pure contenant le PCB N°0 en GC-MS (chroma-
tographie en phase gazeuse couplée avec la spectrométrie de masse)

[0091] Leschromatogrammes ainsi que leurs spectres associés des huiles minérales ont été réalisés avec un appareil
GC/MS (Clarus, 680/Clarus 600T Perkin Elmer, Etats-Unis), équipé d’une colonne capillaire en silice fondue greffée par
95% de polysiloxanes et 5% de diphényle (Elite-5 30 m longueur X 0,53 mm d’épaisseur). L'identification des molécules
PCB a été réalisée a I'aide d’un spectrometre de masse doté d’'une source d’ionisation El (impact électronique) et d’'un
filtre quadripolaire (séparateur d’ions) a une tension continue (U) et alternative (V), réglées par I'appareil.

[0092] Les conditions thermiques du four qui ont été appliquées pour tous les exemples GC sont comme suit :

La colonne a été maintenue a une température de 70°C initialement pendant 4 min, puis une rampe de vitesse de
20°C/min jusqu’a 120°C est appliquée. Elle est ensuite portée a 250°C a raison de 30°C/min. Le four reste en isotherme
a cette température pendant 20 min, puis la température est augmentée jusqu’a 300°C avec une vitesse de chauffe de
20°C/min, cette derniére est maintenue pendant 20 min supplémentaires.

[0093] Les températures de l'injecteur et de la ligne de transfert étaient de 300°C. L’identification des produits a été
réalisée par leurs temps de rétention et leurs spectres de masse par la suite. Le gaz vecteur utilisé dans nos analyses
est ’'Hélium (He).

- Les conditions analytiques de la spectroscopie de masse (MS) citées ci-dessous ont été appliquées sur tous les
systemes modéles et réels :
La détection et l'identification des molécules PCB se fait par rapport a un étalon de référence qui est le FC-43
(Heptacosa). Les masses montrées par la MS sont limitées au domaine 30 - 1166 m/z en raison du type de source
d’ionisation électronique, qui est le plus capable de fragmenter des molécules ayant des masses élevées. La
température de source d’ionisation a été fixée a 280°C. La tension appliquée par le filament est de 430 V. Afin de
répondre aux besoins de détection, d’identification et de quantification, on a élaboré des systemes contenant un
seul composé PCB.

[0094] L’échantillon de I'huile minérale mélangée avec le PCB N°0 (systeme modele) a été traité pendant 4h et 8h
avec le procédé de l'invention dans l'installation décrite ci-dessus.

[0095] Echantillons traités : Huile minérale + PCB N°0 (systéme modele).

[0096] Les chromatogrammes de la molécule de diphényle (PCB N°0) a 200 ppm non irradiée et irradiée pendant 8h
ne sont pas reproduits. On observe néanmoins également que le signal caractéristique au PCB N°0 apparait au temps
de rétention 7,66 min.

[0097] On confirme que I'effet d’irradiation UV-Visible est nul sur la molécule PCB N°0 qui ne réagit pas malgré la
durée importante d’exposition au rayonnement.

[0098] Letableaub5 ci-dessousrécapitule les conditions etles résultats expérimentauxde l'irradiation de 8h du PCB N°0.
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[Tableau 5]

Echantillons
Huile minérale pure/PCB N°0 a 200
Parametres ppm

Type de source UV- | Echantillons non | Dymax 5000-

visible irradiés EC/400 W
Pourcentage par | Echantillons non | 100 %
rapport a lintensité | irradiés Constant

lumineuse maximale de

la source
Distance Source | Echantillons non | Variable
lumineuse-échantillon | irradiés Pour que T=70°C

Temps d’exposition au | Echantillon non
rayonnement UV- | irradié 8h

visible

Concentration avant
traitement (ppm) 200 200

Concentration  apres
traitement (ppm) 200 200

EXEMPLE 6 : Effets d’irradiation UV-visible sur huile minérale pure contenant le Décachlorobiphényle (PCB
N°209) en GC-MS

[0099] L’échantillon de I'huile minérale mélangé avec le PCB N°0 (systéme modele) a été traité pendant 4h et 8h avec
le procédé de l'invention dans l'installation décrite ci-dessus :

Echantillon traité : Huile minérale + PCB N°209 (systéeme modéle).

[0100] On constate, a premiére vue, une sensibilité de détection de signaux malgreé les faibles concentrations indiquées
ci-dessus de la molécule PCB N°209, mais aussi que le pic caractéristique du PCB N°209 apparait au temps de rétention
34,5 min.

[0101] Apresirradiation de 4h, puis 8h, respectivement, le pic correspondant a la molécule visée a totalement disparu.
On observe également de nouveaux pics attribués aux sous-produits engendrés par cette molécule irradiée.

[0102] Les sous-produits provenant de la photo-dégradation du PCB N°209 sont identifiés par la spectroscopie de
masse (spectres non représentés)

[0103] On constate, apres traitement de 8h, que la concentration initiale des PCB N°209 est passée de 200 ppm a
environ 30 ppm.

[0104] Laphoto-dégradation du PCB N°209 a produit le PCB N°0, lequel se retrouve en forte concentration et d’autres
PCB comprenant 1 et 2 chlores. Ces molécules ne sont pas toxiques et ne sont pas abordées par législation sachant
que la toxicité des PCB commence a partir des molécules possédant 4 chlores ou plus.

[0105] Le tableau 6 récapitule ci-dessous les conditions et les résultats expérimentaux de l'irradiation de 4h et 8h du
PCB N°209.
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Echantillons

Parametres

Huile minérale pure/PCB N°0 a 209 ppm

Type de source UV-| Echantillons non | Dymax 5000- | Dymax 5000-
visible irradiés EC/400 W EC/400 W
Pourcentage par | Echantillons non | 100 % 100 %

rapport a lintensité | irradiés Constant Constant
lumineuse maximale de

la source

Distance Source | Echantillons non | Variable Variable

lumineuse-échantillon

irradiés

Pour que T=70°C

Pour que T=70°C

Temps d’exposition au

Echantillons non

rayonnement UV- | irradiés 4h 8h
visible

Concentration  avant

traitement (ppm) 200 200 200
Concentration  apres

traitement (ppm) 200 75 30

EXEMPLE 7 : Effets d’irradiation UV-visible sur huile minérale pure contenant 12 molécules de PCB en GC-MS

[0106] L’échantillon de I'huile minérale mélangé avec 12 molécules type PCB (systéeme modéle) a été traité pendant
4h et 8h avec le procédé de l'invention dans I'installation décrite ci-dessus.

[0107] Echantillon traité : Huile minérale + 12 PCB (systéeme modéle).

[0108] Les spectres nont pas été reproduits par souci de simplification.

[0109] Au vu des résultats du Tableau 7, on constate qu’aprés irradiation de 4h et 8h, respectivement, on observe
une importante diminution des pics correspondant aux molécules PCB, on observe égalementde nouveaux pics attribués
aux sous-produits engendrés. Les photo-produits du systeme a 12 PCB irradié pendant 4h et 8h ont été analysés en
détail par spectroscopie de masse (MS). Le diphényle (tr=7.40 min) et d’autres molécules

[0110] Les PCB ont été détectés a faible concentrations, méme apres traitement (voir tableau 8, et tableau 9) et
d’autres composés aliphatiques ont été observés, mais ces derniers ne sont pas touchés par la Iégislation.

[0111] Aprés avoir irradié le mélange modéle des PCB a 200 ppm pendant 4h et 8h, leur concentration initiale a
diminuée jusqu’a 55 et 40 ppm, respectivement.

[0112] Letableau 7 présenteles 12 molécules PCB en mélange avec'huile minérale ainsi que leurs temps de rétention
(avant irradiation).
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[Tableau 7]
Type de PCB tr(Min) | Pourcentage de probabilité en MS %
(1) PCB N°0 7,61 100
(2) PCB N°1 9,8 100
(3) PCB N°2 11,8 100
(4) PCB N°7 15,85 100
(5) PCB N°18 24,8 100
(6) PCB N°31 28,01 100
(7) PCB N°52 29,00 100
(8) PCB N°70 30,00 100
(9) PCB N°101 30,45 100
(10) PCB N°153 | 31,44 100
(11) PCB N°180 | 32,36 100
(12) PCB N°209 | 34,56 100

[0113] Le tableau 8 présente les photo-produits du systeme modéle a 12 molécules de PCB en mélange avec 'huile

minérale, ainsi que leurs temps de rétention

(apres 4h d’irradiation).

[Tableau 8]
Sous-prodults aprés 4h de traitement | Temps derétention(min) | Pourcentage de probabilité en MS %
PCB N°0 7,61 100
PCB N°1 9.8 100
PCB N°7 15,85 100
PCB N°101 30,45 75
PCB N°180 32,36 70

[0114] Le tableau 9 présente les photo-produits du systéme modéle a 12 molécules PCB en mélange avec I'huile

minérale ainsi que leurs temps de rétention

(aprés 8h d'’irradiation).

[Tableau 9]

sous-produits aprés 8h de traitement

temps de rétention (min)

pourcentage de probabilité en MS %

PCB N°0

7,61

100

PCB N°1

9,8

100

PCB N°15

24,56

100

EXEMPLE 8 : Effets d’irradiation UV-visible sur huile minérale contaminée (Systéme réel) en GC-MS

[0115] L’échantillon de I'huile minérale contaminée (systeme réel) a été traité pendant 4h et 8h avec le procédé de

'invention dans linstallation décrite ci-dessus.

[0116] L’échantillon traité : Huile minérale

contaminée (systeme réel).

[0117] Les études effectuées au laboratoire sur I'huile minérale contaminée exposée au rayonnement UV-visible
pendant 4h et 8h ont montré I'efficacité du traitement proposé. En effet, a I'issue des réactions de photo dégradation
des PCB dans I'huile suivies par la GC, nous avons obtenu des sous-produits moins toxiques en 8h tels que le diphényle,
les diphényles monochloré, dichoré ou des aliphatiques d’hydrocarbures notamment. Ces derniers ont été détectés puis
identifiés par la suite avec la spectroscopie de masse.
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Le tableau 10 récapitule ci-dessous les conditions et les résultats expérimentaux de lirradiation de 4h et 8h

Echantillons

Parametres

L’huile minérale contaminée (systéeme réel)

lumineuse-échantillon

irradiés

Pour que T=70°C

Type de source UV-| Echantillons non | Dymax 5000- | Dymax 5000-
visible irradiés EC/400 W EC/400 W
Pourcentage par | Echantillons non | 100 % 100 %

rapport a lintensité | irradiés Constant Constant
lumineuse maximale de

la source

Distance Source | Echantillons non | Variable Variable

Pour que T=70°C

Temps d’exposition au

Echantillon non

irradié

rayonnement UV- | irradié 4h 8h
visible

Concentration  avant

traitement (ppm) 337,5 337,5 337,5
Concentration  aprés

traitement (ppm) Echantillon non | 86 42

[0119] Apréstraitement de 4h, puis 8h, le chlore a été essentiellement observé sous forme d’acides, sels inorganiques
ou encore de PCB a un ou deux chlores (voir figures précitées).

[0120] On constate que les PCB les moins chlorés PCB N°1, PCB N°2, PCB N°15 et le diphényle sont présents dans
I'huile minérale contaminée irradiée ce qui prouve la déchloration des PCB les plus chlorés et leur sensibilité vis-a-vis
le traitement proposé. Le Tableau 11 présente les PCB présents dans I'huile minérale contaminée ainsi que leurs temps
de rétention respectifs.
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[Tableau 11]

PCB présents dans I’huile minérale contaminée avant . pourcentage de probabilité en
’: . tg (Min)

Pirradiation MS %

(1) PCB N°0 7,61 100

PCB N°15 24,56 100

(6) PCB N°31 28,01 98

(9) PCB N°101 30,45 86

(10) PCB N°153 31,44 75

[0121]
pendant 4h ainsi que leurs temps de rétention.

[Tableau 12]

Le Tableau 12 présente les photo-produits de I'huile minérale contaminée exposée au rayonnement UV-visible

Sous-produits aprés 4h de traitement de I’huile Temps de rétention | Pourcentage de probabilité en
minérale contaminée (min) MS %

PCB N°0 7,61 100

PCB N°1 9,8 100

PCB N°15 24,56 70

PCB N°52 29 75

PCB N°101 30,45 50

Acide dichloro-acétique, 2-pentadecyl ester 31,41 45

Acide dichloro-acétique, heptadecyl ester 33,14 35

[0122]
pendant 8h ainsi que leurs temps de rétention.

[Tableau 13]

Le Tableau 13 présente les photo-produits de I'huile minérale contaminée exposée au rayonnement UV-visible

Sous-produits aprés 8h de traitement de I’huile Temps de rétention | pourcentage de probabilité en
minérale contaminée (min) MS %

PCB N°0 7,61 100

PCB N°1 9,8 100

PCB N°15 24,56 70

Acide dichloro-acétique, 2-pentadecyl ester 31,41 62

Acide dichloro-acétique, heptadecyl ester 33,14 45

[0123]

L’ensemble des exemples ci-dessus démontrent que le procédé selon I'invention permet de désactiver effica-

cement les polychlorobiphényles contenus dans les huiles minérales. Les pourcentages moyens d’éliminations des
composés aromatiques organochlorés ont été calculés par la formule suivante :

[Math 1]

PEM

[0124] Avec pour sa définition :

=2 (Xo0i.PEmi)
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PEM : pourcentage d’élimination moyen
PE,, : pourcentage d’élimination pour une molécule i
Xoi : fraction molaire initiale de la molécule i

[0125] Les résultats obtenus pour le systeme réel contenant 9 PCB sont présentés dans le tableau 14.

[Tableau 14]

Type de PCB Tgr (min) (temps | concentration avant concentration aprés %
de rétention) Pirradiation (ppm) I'irradiation (ppm) d’élimination
PCB N°180 32,36 27,9 0 Pas de pics 100
PCB N°153 31,44 14,0 0 Pas de pics 100
PCB N°52 29,0 24,6 0 Pas de pics 100
PCB N°31 28,01 52,4 9,8 81,3
PCB N°18 24,8 1,3 0 Pas de pics 100
PCB N°15 24,56 14,2 12,2 14
PCB N°7 15,85 61,4 0 Pas de pics 100
PCB N°2 11,8 70,5 10,3 85,4
PCB N°1 9,9 85,4 22,8 73,2
Augmentation
PCB N°0 7,6 91,8 200 du pic
Moyenne d’élimination 87 %
des PCB dans un
systeme réel I'huile

[0126] Les produits issus du rayonnement sont présents en trés faibles quantités et ne risquent donc pas de détériorer
les propriétés électriques et diélectriques des huiles. Enfin, le traitement peu colteux par voie radiative de I'huile con-
taminée limite la production des déchets toxiques et permettra un gain considérable de temps et d’argent.

[0127] L’étude cinétique de la photo-dégradation des PCB par rayonnement UV-Visible dans les huiles minérales
usées a été suivie par GC-MS.

[0128] On constate que la concentration des PCB dans I'huile minérale diminue progressivement avec 'augmentation
du temps d’exposition. On constate également qu’au bout de 8h d’irradiation I'objectif fixé par la Iégislation en vigueur
qui impose des concentrations en PCB inférieures a 50ppm est atteint avec un pourcentage d’élimination de 87 %.
[0129] La cinétique de la photo-dégradation des PCB suit le modéle du premier ordre a la vue du coefficient de
corrélation optimal de la droite de régression linéaire par rapport aux autres modeéles.

[0130] L’équation du modéle cinétique suivie est la suivante :

[Math 2]
[PCB] ;- [PCBJo EXP (- k)
Ln ([PCBJ;/ [PCBJy) = - k't
|Soit
Ln ([PCBJo/ [PCBJ) =_k't (1)
Oulona:

k, la constante de vitesse
[PCB]J,, la concentration initiale au temps =0h
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[PCB],, la concentration au temps t

L’équation (1) est celle d’une droite que I'on peut écrire :

y=ax (2)

[0131] La constante de vitesse de la photo-dégradation des PCB a été déterminée par superposition de I'équation (1)
et la courbe de régression linéaire (2) tracée avec Origin version 8.1 ou k=a est la pente. (Voir le tableau15)

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

[Tableau 15]

t(h) | [PCB] moyenne (ppm) | Ln (JPCB],/[PCB],) | k (MollLs-) | R2

0 |3532=+05 0

1 | 291,0+ 05 0,150

2 | 207,0-05 0,493

0,253 0,996

4 | 111,02 05 1,112

6 | 750+05 1,507

8 | 44,0+0,5 2,033

Revendications

Procédé de déchloration d’'un ou plusieurs composé(s) organochloré(s) aromatique(s) contenu(s) dans une huile
ou constituant ladite huile, le(s)dit(s) composé(s) organochloré(s) aromatique(s) étant choisi(s), en particulier, parmi
les molécules comprenant deux ou trois cycles benzéniques et dont au moins un cycle benzénique ou tous les
cycles benzéniques sont substitués par au moins un atome de chlore, en particulier les polychlorobiphényles et les
polychloroterphényles, selon lequel on irradie ladite huile avec des rayonnements ayant des longueurs d’onde
égales ou supérieures a 300 nm, en particulier avec des rayonnements ayant des longueurs d’'ondes égales ou
supérieure a 320 nm et en particulier avec des rayonnements ayant des longueurs d’ondes égales ou supérieure
a 320 nm et égales ou inférieures a 390nm, caractérisé en ce que ladite irradiation est mise en ceuvre sans aucun
ajout avant et pendant I'irradiation et en ce que ladite irradiation est mise en ceuvre en maintenant la température
de ladite huile a une valeur inférieure ou égale a une valeur de seuil donnée, laquelle est inférieure a la température
de dégradation thermique de ladite huile.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on maintient la température de ladite huile a une valeur
inférieure ou égale a ladite valeur de seuil donnée en faisant varier la distance parcourue par lesdits rayonnements
pour atteindre ladite huile.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que ladite huile provient directement d’'un appareil élec-
trique/électronique.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que ladite huile est une fraction soutirée, éventuellement
en continu, d’'une I'huile contenue dans une cuve de fluide diélectrique ou dans un appareil électrique/électronique,
la fraction restante de ladite huile étant éventuellement en circulation dans ledit appareil, en ce qu’on l'irradie ladite
fraction d’huile soutirée a I'extérieur dudit appareil et en ce que I'on réinjecte, éventuellement en continu, ladite
fraction d’huile aprés irradiation dans ledit appareil, éventuellement sans arrét de la circulation de ladite huile dans
ledit appareil.

Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que ladite huile est choisie
parmi les huiles constituées d’'un composé aromatique organochloré, sous forme liquide, et comprenant deux ou
trois cycles benzéniques, dont au moins un cycle benzénique ou tous les cycles benzéniques sont substitués par
au moins un atome de chlore, en particulier les polychlorobiphényles et les polychloroterphényles, les huiles cons-
tituées des mélanges liquides desdits composés organochlorés, en particulier les mélanges de polychlorobiphényles
et/ou polychloroterphényles, les huiles constituées du mélange d’une huile choisie parmi les huiles minérales, les
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huiles naphténiques, les huiles parafiniques, les huiles intermédiaires, les huiles de silicone et les huiles esters
synthétiques et d’un ou plusieurs composé(s) organochloré(s) aromatique(s) choisi(s), en particulier, parmi les
molécules comprenant deux ou trois cycles benzéniques et dont au moins un cycle benzénique ou tous les cycles
benzéniques sont substitués par au moins un atome de chlore, en particulier les polychlorobiphényles et les poly-
chloroterphényles et les mélanges d’au moins deux de ces huiles.

Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes, caractérisée en ce que ladite huile contient au
moins un composé PCB choisi parmi :le 2-Chlorobiphényle(PCB N°1), le 3-Chlorobiphényle (PCB N°2), le 4-Chlo-
robiphényle PCB N°3, le 2,2’-Dichlorobiphényle (PCB N°4), le 2,3-Dichlorobiphényle (PCB N°5), le 2,3’-Dichlorobi-
phényle (PCB N°6), le 2,4-Dichlorobiphényle (PCB N°7), le 2,4’-Dichlorobiphényle (PCB N°8), le 2,5-Dichlorobiphé-
nyle (PCB N°9), le 2,6-Dichlorobiphényle (PCB N°10), le 3,3-Dichlorobiphényle (PCB N°11), le 3,4-Dichlorobiphé-
nyle (PCB N°12), le 3,4’-Dichlorobiphényle (PCB N°13), le 3,5-Dichlorobiphényle (PCB N°14), le 4,4’-Dichlorobi-
phényle (PCB N°15), le 2,2’,3-Trichlorobiphényle (PCB N°16), le 2,2’,4-Trichlorobiphényle (PCB N°17), le 2,2’,5-
Trichlorobiphényle (PCB N°18), le 2,2’,6-Trichlorobiphényle (PCB N°19), le 2,3,3'-Trichlorobiphényle (PCB N°20),
le 2,3,4-Trichlorobiphényle (PCB N°21), le 2,3,4’-Trichlorobiphényle (PCB N°22), le 2,3,5-Trichlorobiphényle (PCB
N°23), le 2,3,6-Trichlorobiphényle (PCB N°24), le 2,3’,4-Trichlorobiphényle (PCB N°25), le 2,3’,5-Trichlorobiphényle
(PCB N°26), le 2,3,6-Trichlorobiphényle, (PCB N°27), le 2,4,4’-Trichlorobiphényle (PCB N°28), le 2,4,5-Trichloro-
biphényle, (PCB N°29), le 2,4,6-Trichlorobiphényle (PCB N°30), le 2,4’,5-Trichlorobiphényle, (PCB N°31), le 2,4’,6-
Trichlorobiphényle (PCB N°32), le 2,3’,4’-Trichlorobiphényle (PCB N°33), le 2,3’,5’-Trichlorobiphényle (PCB N°34),
le 3,3’,4-Trichlorobiphényle (PCB N°35), le 3,3’,5-Trichlorobiphényle (PCB N°36), le 3,4,4’-Trichlorobiphényle (PCB
N°37), le 3,4,5-Tricholobiphényle (PCB N°38), le 3,4’,5-Trichlorobiphényle, (PCB N°39), le 2,2’,3,3’-Tétrachlorobi-
phényle (PCB N°40), le 2,2’,3,4-Tétrachlorobiphényle (PCB N°41) le 2,2’,3,4’-Tétrachlorobiphényle (PCB N°42), le
2,2’,3,5-Tétrachlorobiphényle (PCB N°43), le 2,2°,3,5'-Tétrachlorobiphényle (PCB N°44), le 2,2’,3,6-Tétrachlorobi-
phényle (PCB N°45), le 2,2’,3,6'-Tétrachlorobiphényle (PCB N°46), le 2,2’,4,4’-Tétrachlorobiphényle (PCB N°47),
le 2,2',4,5-Tétrachlorobiphényle (PCB N°48), le 2,2’,4,5’-Tétrachlorobiphényle (PCB N°49), le 2,2’,4,6-Tétrachloro-
biphényle (PCB N°50), le 2,2’,4,6’-Tétrachlorobiphényle (PCB N°51), le 2,2’,5,5'-Tétrachlorobiphényle (PCB N°52),
le 2,2’,5,6’-Tétrachlorobiphényle (PCB N°53), le 2,2',6,6’-Tétrachlorobiphényle (PCB N°54), le 2,3,3’,4-Tétrachlo-
robiphényle (PCB N°55), le 2,3,3’,4’-Tétrachlorobiphényle(PCB N°56), le 2,3,3’,5-Tétrachlorobiphényle (PCB N°57),
le 2,3,3',5'-Tétrachlorobiphényle (PCB N°58), le 2,3,3’,6-Tétrachlorobiphényle (PCB N°59), le 2,3,4,4’-Tétrachloro-
biphényle (PCB N°60), le 2,3,4,5-Tétrachlorobiphényle (PCB N°61), le 2,3,4,6-Tétrachlorobiphényle (PCB N°62),le
2,3,4’,5-Tétrachlorobiphényle (PCB N°63), le 2,3,4’,6-Tétrachlorobiphényle (PCB N°64), le 2,3,5,6-Tétrachlorobi-
phényle (PCB N°65), le 2,3’,4,4’-Tétrachlorobiphényle (PCB N°66), le 2,3',4,5 Tétrachlorobiphényle (PCB N°67), le
2,3',4,5’-Tétrachlorobiphényle (PCB N°68), le 2,3’,4,6-Tétrachlorobiphényle (PCB N°69), le 2,3',4’,5-Tétrachlorobi-
phényle (PCB N°70), le 2,3’,4’,6-Tétrachlorobiphényle (PCB N°71), le 2,3’,5,5’-Tétrachlorobiphényle (PCB N°72),
le 2,3',5,6-Tétrachlorobiphényle (PCB N°73), le 2,4,4’,5-Tétrachlorobiphényle (PCB N°74), le 2,4,4’,6-Tétrachloro-
biphényle (PCB N°75), le 2,34’ ,5’-Tétrachlorobiphényle (PCB N°76), le 3,3',4,4’ Tétrachlorobiphényle (PCB N°77),
le 3,3',4,5-Tétrachlorobiphényle (PCB N°78), le 3,3’,4,5’-Tétrachlorobiphényle (PCB N°79), le 3,3’,5,5-Tétrachlo-
robiphényle (PCB N°80), le 3,4,4’,5-Tétrachlorobiphényle (PCB N°81), le 2,2°,3,3',4-Pentachlorobiphényle (PCB
N°82), le 2,2°,3,3’,5-Pentachlorobiphényle (PCB N°83), le 2,2’,3,3’,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°84), le
2,2’,3,4,4-Pentachlorobiphényle (PCB N°85), le 2,2’,3,4,5-Pentachlorobiphényle (PCB N°86), le 2,2’,3,4,5’-Penta-
chlorobiphényle (PCB N°87), le 2,2’,3,4,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°88), le 2,2’,3,4,6'-Pentachlorobiphényle
(PCB N°89), le 2,2’,3,4’,5-Pentachlorobiphényle (PCB N°90), le 2,2’,3,4’,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°91), le
2,2’,3,5,5'-Pentachlorobiphényle (PCB N°92), le 2,2’,3,5,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°93), le 2,2’,3,5,6’-Penta-
chlorobiphényle (PCB N°94), le 2,2',3,5’,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°95), le 2,2’,3,6,6'-Pentachlorobiphényle
(PCB N°96), le 2,2’,3,4’,5’ pentachlorobiphényle (PCB N°97), le 2,2’,3,4’,6’-Pentachlorobiphényle (PCB N°98), le
2,2’,4,4’ 5-pentachlorobiphényle (PCB N°99), le 2,2’,4,4’,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°100), le 2,2’,4,5,5’-Pen-
tachlorobiphényle (PCB N°101), le 2,2’,4,5,6’-Pentachlorobiphényle (PCB N°102), le 2,2’,4,5’,6-Pentachlorobiphé-
nyle (PCB N°103), le 2,2’,4,6,6’-Pentachlorobiphényle (PCB N°104), le 2,3,3’,4,4’-Pentachlorobiphényle (PCB
N°105), le 2,3,3',4,5-Pentachlorobiphényle (PCB N°106), le 2,3,3’,4’,5-Pentachlorobiphényle (PCB N°107), le
2,3,3',4,5'-Pentachlorobiphényle (PCB N°108), le 2,3,3',4,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°109), le 2,3,3’,4’,6-Pen-
tachlorobiphényle (PCB N°110), le 2,3,3',5,5’-Pentachlorobiphényle (PCB N°111), le 2,3,3’,5,6-Pentachlorobiphé-
nyle (PCB N°112), le 2,3,3’,5’,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°113), le 2,3,4,4’,5-Pentachlorobiphényle (PCB
N°114), le 2,3,4,4’,6-Pentachlorobiphényle(PCB N°115), le 2,3,4,5,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°116), le
2,3,4’,5,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°117), le 2,3’,4,4’,5-Pentachlorobiphényle (PCB N°118), le 2,3',4,4’,6-Pen-
tachlorobiphényle (PCB N°119), le 2,3’,4,5,5’-Pentachlorobiphényle (PCB N°120), le 2,3’,4,5’,6-Pentachlorobiphé-
nyle (PCB N°121), le 2,3,3’,4’,5’-Pentachlorobiphényle (PCB N°122), le 2,3’,4,4’,5’-Pentachlorobiphényle (PCB
N°123), le 2,3’,4’,5,5-Pentachlorobiphényle (PCB N°124), le 2,3’,4’,5’,6-Pentachlorobiphényle (PCB N°125), le
3,3,4,4’,5-Pentachlorobiphényle (PCB N°126), le 3,3',4,5,5'-Pentachlorobiphényle (PCB N°127), le 2,2’,3,3',4,4’-
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Hexachlorobiphényle (PCB N°128), le 2,2’,3,3’,4,5-hexachlorobiphényle (PCB N°129), le 2,2°,3,3’,4,5’-hexachloro-
biphényle (PCB N°130), le 2,2’,3,3',4,6-hexachlorobiphényle (PCB N°131), le 2,2°,3,3’,4,6’-hexachlorobiphényle
(PCBN°132),le 2,2’,3,3",5,5-hexachlorobiphényle (PCB N°133), le 2,2’,3,3’,5,6-hexachlorobiphényle (PCB N°134),
le 2,2°.3,3',5,6’-hexachlorobiphényle (PCB N°135), le 2,2'.3,3’,6,6’-hexachlorobiphényle (PCB N°136), le
2,2’,3,4,4’,5-hexachlorobiphényle (PCB N°137), le 2,2°,3,4,4’,5'-hexachlorobiphényle (PCB N°138), le 2,2’,3,4,4’,6-
hexachlorobiphényle (PCB N°139), le 2,2°,3,4,4’,6’-hexachlorobiphényle (PCB N°140), le 2,2’,3,4,5,5’-hexachloro-
biphényle (PCB N°141), le 2,2’,3,4,5,6-hexachlorobiphényle (PCB N°142), le 2,2’,3,4,5,6’-Hexachlorobiphényle
(PCBN°143), le 2,2’,3,4,5’ ,6-hexachlorobiphényle (PCB N°144), le 2,2’,3,4,6,6’-Hexachlorobiphényle (PCB N°145),
le 2,2°,3,4',5,5-hexachlorobiphényle (PCB N°146), le 2,2’,3,4’,5,6-hexachlorobiphényle (PCB N°147), le
2,2',3,4’,5,6’-hexachlorobiphényle (PCB N°148), le 2,2’,3,4’,5’,6-Hexachlorobiphényle (PCB N°149),le 2,2’,3,4’,6,6 -
hexachlorobiphényle (PCB N°150), le 2,2°,3,5,5’,6-hexachlorobiphényle (PCB N°151), le 2,2°,3,5,6,6’-Hexachloro-
biphényle (PCB N°152), le 2,2’,4,4’,5,5'-hexachlorobiphényle (PCB N°153), le 2,2’,4,4’,5,6’-Hexachlorobiphényle
(PCBN°154),le 2,2’ ,4,4’,6,6’-hexachlorobiphényle (PCB N°155), le 2,3,3’,4,4’,5-hexachlorobiphényle (PCB N°156),
le 2,3,3,4,4'5-hexachlorobiphényle (PCB N°157), le 2,3,3',4,4’,6-hexachlorobiphényle (PCB N°158), le
2,3,3',4,5,5'-hexachlorobiphényle (PCB N°159), le 2,3,3’,4,5,6-hexachlorobiphényle (PCB N°160), le 2,3,3',4,5',6-
hexachlorobiphényle (PCB N°161), le 2,3,3,4’,5,5-hexachlorobiphényle (PCB N°162), le 2,3,3’,4’,5,6-hexachloro-
biphényle (PCB N°163), le 2,3,3’,4’,5’,6-hexachlorobiphényle (PCB N°164), le 2,3,3',5,5’,6-hexachlorobiphényle
(PCB N°165), le 2,3,4,4’,5,6-hexachlorobiphényle (PCB N°166), 1e2,3’,4,4’,5,5’-hexachlorobiphényle (PCB N°167),
le 2,3,4,45,6-hexachlorobiphényle (PCB N°168), le 3,3’,4,4’,5,5-hexachlorobiphényle (PCB N°169), le
2,2°,3,3’,4,4’ 5-heptachlorobiphényle (PCB N°170), le 2,2',3,3',4,4’,6-heptachlorobiphényle(PCB N°171), le
2,2’,3,3’,4,5,5-heptachlorobiphényle (PCB N°172), le 2,2°,3,3’,4,5,6-heptachlorobiphényle (PCB N°173), le
2,2’,3,3’,4,5,6'-heptachlorobiphényle (PCB N°174), le 2,2’,3,3,4,5,6-heptachlorobiphényle (PCB N°175), le
2,2’,3,3’,4,6,6'-heptachlorobiphényle (PCB N°176), le 2,2',3,3’,4,5",6’-heptachlorobiphényle (PCB N°177), le
2,2’,3,3’,5,5’,6-heptachlorobiphényle (PCB N°178), le 2,2’,3,3',5,6,6-heptachlorobiphényle (PCB N°179), le
2,2’,3,4,4',5,5-heptachlorobiphényle (PCB N°180), le 2,2°,3,4,4’,5,6-heptachlorobiphényle (PCB N°181), le
2,2’,3,4,4',5,6'-heptachlorobiphényle (PCB N°182), le 2,2’,3,4,4’,5,6-heptachlorobiphényle

2,2’,3,4,4',6,6'-heptachlorobiphényle (PCB N°184), le 2,2°,3,4,5,5',6-heptachlorobiphényle (PCB N°185), le

(
P (
(

2,2’,3,4,5,6,6’-heptachlorobiphényle (PCB N°186), le 2,2',3,4',5,5',6-heptachlorobiphényle (PCB N°187), le
(
(
(

PCB N°183), le

2,2’,3,4’,5,6,6'-Heptachlorobiphényle (PCB N°188), le 2,3,3',4,4’,5,5-heptachlorobiphényle (PCB N°189), le
2,3,3',4,4’,5,6-heptachlorobiphényle (PCB N°190), le 2,3,3,4,4’,5',6-Heptachlorobiphényle (PCB N°191), le
2,3,3',4,5,5' ,6-heptachlorobiphényle (PCB N°192), le 2,3,3',4’',5,5 ,6-Heptachlorobiphényle (PCB N°193), le
2,2°,3,3’,4,4',5,5 -octachlorobiphényle (PCB N°194), le 2,2',3,3’,4,4’,5,6-octachlorobiphényle (PCB N°195), le
2,2',3,3',4,4' 5,6'-Octachlorobiphényle (PCB N°196), le 2,2’,3,3',4,4’,6,6'-Octachlorobiphényle (PCB N°197), le
2,2',3,3',4,5,5",6-Octachlorobiphényle (PCB N°198),le 2,2’,3,3’,4,5,5",6’-Octachlorobiphényle (PCB N°199), le
2,2',3,3',4,5,6,6'-Octachlorobiphényle (PCB N°200), le 2,2’,3,3’,4,5,6,6'-Octachlorobiphényle (PCB N°201), le
2,2',3,3',5,5',6,6’-Octachlorobiphényle (PCB N°202), le 2,2’,3,4,4’,5,5’,6-Octachlorobiphényle (PCB N°203), le
2,2’,3,4,4,5,6,6'-Octachlorobiphényle (PCB N°204), le 2,3,3,4,4’,5,5",6-Octachlorobiphényle (PCB N°205), le
2,2',3,3',4,4' 5,5 ,6-Nonachlorobiphényle (PCB N°206), le 2,2’,3,3,4,4’,5,6,6’-Nonachlorobiphényle (PCB N°207),
le 2,2°,3,3',4,5,5",6,6’-Nonachlorobiphényle (PCB N°208) et le Décachlorobiphényle (PCB N°209).

Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé en ce que ladite huile contenant au
moins un composé organochloré aromatique contient une concentration totale en PCB/PCT supérieure ou égale a
50ppm en particulier égale ou supérieure a 100ppm et plus particulierement égale ou supérieure a 200ppm ou
supérieure ou égale a 350ppm ou 500ppm ou supérieure ou égale a 2000ppm.

Installation, éventuellement mobile, permettant la mise en ceuvre du procédé selon I'une quelconque des revendi-
cations 1 a 5, caractérisée en ce qu’elle comporte :

- un réacteur comportant une ouverture d’entrée et une ouverture de sortie aptes a étre connectées de maniere
étanche avec l'intérieur d’'un appareil électrique/électronique, lequel contient une huile contenant ou constituée
d’un ou plusieurs composé(s) organochloré(s) aromatique(s), le(s)dit(s) composé(s) organochloré(s) étant en
particulier choisi(s) parmi les molécules comprenant deux ou trois cycles benzéniques et dont au moins un
cycle benzénique ou tous les cycles benzéniques sont substitués par au moins un atome de chlore, en particulier
les polychlorobiphényles et les polychloroterphényles ;

- au moins une pompe disposée de maniére a mettre en mouvement ladite huile dans le circuit formé par ledit
réacteur et ledit appareil électrique/électronique, lorsque ce dernier est connecté audit réacteur ;

- une source de rayonnement apte a émettre des rayonnements ayant des longueurs d’onde égales ou supé-
rieures a 300 nm et en particulier égales ou supérieures a 320 nm et plus particulierement égales ou supérieures
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a320nm et égales ou inférieures a 390 nm, ladite source étant disposée de maniére irradier ladite huile contenue
dans ledit réacteur ; et
- des moyens de régulation de la température de I'huile contenue dans ledit réacteur.

Installation selon la revendication 7, caractérisée en ce que lesdits moyens de régulation de la température de
I'huile contenue dans ledit réacteur comportent au moins un support sur lequel ladite source de rayonnement et/ou
ledit réacteur est/sont monté(e)(s) et en ce que ledit support permet de faire varier la distance entre ladite source
de rayonnement et ledit réacteur.

Installation selon la revendication 7 ou 8, caractérisée en ce que ladite source de rayonnement est disposée au
moins partiellement dans ledit réacteur.

Installation selon 'une quelconque des revendications 7 a 9, caractérisée en ce qu’elle comprend une cuve de
recueil des fluides diélectriques et/ou au moins un appareil électrique/électronique en particulier un transformateur
électrique, ladite cuve et ledit appareil contenant une huile contenant ou constituée d'un ou plusieurs composé(s)
organochloré(s) aromatique(s), le(s)dit(s) composé(s) étant choisi(s), en particulier, parmiles molécules comprenant
deux ou trois cycles benzéniques et dont au moins un cycle benzénique ou tous les cycles benzéniques sont
substitués par au moins un atome de chlore, en particulier les polychlorobiphényles et les polychloroterphényles,
en ce que ladite ouverture d’entrée et ladite ouverture de sortie dudit réacteur sont connectées respectivement a
une ouverture d’entrée et a une ouverture de sortie ménagées dans ladite cuve et/ou ledit appareil et qui permettent
a ladite huile contenue dans ladite cuve et/ou ledit appareil de circuler dans ledit réacteur et en ce que ledit réacteur
comporte, en outre, une boucle de recirculation, laquelle relie I'ouverture de sortie dudit réacteur a I'ouverture
d’entrée dudit réacteur et une pompe apte a mettre en mouvement ladite huile dans ladite boucle de recirculation.

Installation selon la revendication 10, caractérisé en ce qu’elle comporte une unité de maintien de ladite huile
contenue dans ladite cuve de recueil et/ou dans ledit au moins un appareil, en ce que ladite unité de maintien est
connectée a I'ouverture de sortie de ladite cuve et/ou dudit moins un appareil et comporte :

- une pompe pour la mise en mouvement de ladite huile sortant dudit appareil ;
- des moyens de filtration de ladite huile ; et
- des moyens d’extraction de 'eau et des acides et bases éventuellement contenus dans ladite huile ;

et en ce que ladite ouverture d’entrée dudit réacteur est connectée en aval de ladite unité de maintien, ladite

ouverture de sortie dudit réacteur étant connectée a ladite ouverture d’entrée de ladite cuve de recueil ou dudit au
moins un appareil électrique/électronique.
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