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1. PRESENTATION

L'arréte du 2 février 1998 fixe des prescriptions particuliéres sur les émissions
canalisées et diffuses des composés organiques volatils pour certains secteurs
d’activité. La réglementation contraint donc les industriels a connaitre et maitriser
leurs émissions de COV.

Quelle que soit la démarche adoptée par les exploitants de sites industriels
(respect des valeurs limites d’émission ou schéma de maitrise des émissions), ils
doivent :

- Répertorier les sources d'émissions présentes sur le site,

- ldentifier les substances considérées comme COV,

- Identifier les substances nocives (CM), et si possible les remplacer,
- Verifier les valeurs limites d’émission associées a ces substances,
- Quantifier les émissions annuelles issues de leurs installations,

- Etles réduire si nécessaire.

La mesure est la méthode de choix pour évaluer les émissions canalisées des
procedés continus ol les débits d'air extrait et les émissions sont assez constants
dans le temps.

Cependant, de nombreux postes d’une installation chimique ne font a I'heure
actuelle I'objet d’aucune mesure car les émissions sont trop ponctuelles ou trop
variables dans le temps. C'est le cas dans certains secteurs industriels utilisant
des procédés discontinus (dits procédés batch) comme Tindustrie
pharmaceutique, cosmétique, aromatique, !a fabrication des encres, peintures et
~ colles par exemple.

Pour pallier a ce manque de données, il serait intéressant d’adopter une méthode
alternative a la mesure qui puisse rendre compte des émissions de certains
postes (chargement, déchargement, évaporation de surface, échauffement de
cuve, etc.). '

Nous nous intéresserons a la quantification des émissions par modélisation. Cette
approche n'en est qu'a ces premiers pas en France mais a fortement é&té
développée aux Etats-Unis notamment par l'agence pour la protection de
l'environnement (EPA). Nous nous intéresserons plus particuliérement a 'industrie
chimique de synthése organique. Les informations contenues dans le présent
document sont basées sur les travaux de 'EPA.

L'objet de ce rapport est de faire un état des lieux de ce qui se fait en matiére de
quantification des émissions par modélisation notamment en France ef aux Etats
Unis (pays précurseur dans ce domaine) :

- En examinant Iutilisation qui est faite de la modélisation - les travaux
réalisés a ce jour, les sources d'émissions ot elle est appliquée et son
ulilisation en comparaison avec d’autres méthodes,

- En décrivant de facon détaillée les modéles existants, en présentant les
données physico-chimiques ou météorologiques nécessaires pour les
alimenter ainsi que leur domaine d’application,

- En décrivant enfin, les modsles utilisés par les logiciels du marché.
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2. ESTIMATION DES EMISSIONS DE COV PAR MODELISATION

2.1 CONTEXTE ET ENJEUX

Le droit frangais réglemente les émissions de COV pour les installations classées
pour la protection de l'environnemeént par larrété du 2 février 1998. Ce texte
prescrit le respect de VLE ou la mise en place d’'un SME et la surveillance en
continu de 'ensemble des COV, a I'exclusion du méthane, au dela d’'un certain
flux horaire de COV est émis. Le suivi peut se faire par [a mesure ou par le suivi
d’'un parameétre représentatif, corrélé aux émissions.

La réglementation francaise n'aborde pas la spécificité des procedes discontinus
pour lesquels les émissions sont difficilement mesurables.

Dans la pratique, ces émissions sont donc trés mal prises en compte.

En revanche, aux Etats-Unis, 'EPA a publié un grand nombre de documents
ayant trait & I'évaluation des émissions de polluants & 'atmosphére de procédés
discontinus.

Les facteurs d'émissions des rejets & Patmosphére sont regroupés dans un
document, AP 42 [1] qui classe les sources en 14 grandes catégories, elles
méme subdivisées en sous catégories multiples.

Les modeles d’émission sont traités dans les documents : « Control of volatile
Organic Emissions of synthesized Pharmaceutical products — Control techniques
guidelines» 1978 [2] et « Controf of Volatile Organic Compound Emissions from
batch processes- Alternative Control Techniques” » 1994 [3]- Ce dernier document
met a jour les modéles du premier et traite plus largement des conditions de la
mise en place du contrle des émissions dans l'industrie chimique.

En 1993, I'EPA lance un programme appelé EIP (Emission Inventory
Improvement Program) qui a pour but de développer des procédures standards et
rentables pour estimer les émissions de poliuants. |

Dans ce cadre, 'EIIP a publié en 1998 « Methods for estimating air emissions
from paint, ink, and other coating manufacturing facilities » [4], document
spécifique a la fabrication des peintures et encres d'imprimerie (mis a jour en
2005).

Pour élargir cet outil a tous les procédés batch, FEIIP publie en 2004 « Methods
for estimating air emissions from chemical manufacturing facilities ». [5]

Ce présent rapport s'appuie en grande partie sur ces publications.

La réglementation américaine est trés précise dans le domaine des émissions
polluantes. Les lois MACT (Most Achievable Control Techniques) réglementent les
émissions polluantes et les moyens de réduction par secteur d’activité. La sous-
partie GGG de la partie 63 de ces lois: « National Emission Standards for
Pharmaceuticals Production » publiée en 1998 [6] présente les modéles (de
1978, 1994 et 1998) et leurs conditions d'utilisations. A quelques exceptions prés
les équations thermodynamiques sont identiques a celles figurant dans les
documents d’EIIP.
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En France, la FIPEC (fédération des industries des peintures, encres et colles) a
elaboré un guide pour estimer les émissions de COV en collaboration avec
I'ADEME [7]. Ce guide présente les principaux modéles utilisables dans le secteur
des peintures, encres et colles ; les modeéles sont tirés des documents de 'EPA.
La FIPEC a aussi mis au point un logiciel (COV Expert) permettant de calculer les
émissions des opérations caractéristiques de [lindustrie des peintures
(chargement, dispersion, empattage, stockage, etc.).

Ce rapport présente les modéles utilisés par le logiciel COV Expert et plus
largement par les procédés batch de lindustrie chimique qui incluent Ia synthése
organique et dispose d’un éventail plus large d’opérations que le secteur de la
fabrication de peintures, encres et colles.

2.2 SOURCES D’EMISSIONS DE COV DANS L'INDUSTRIE CHIMIQUE

Les procédés chimiques sont trés différents d’une industrie a une autre de par les
produits chimiques utilisés, la taille de la production et les opérations unitaires
impliquées. Cependant, on peut distinguer quatre étapes de base pour la
fabrication : le prémélange, la réaction, Fisolation du produit et la purification. Les
€émissions sont souvent intermittentes et la nature des rejets est variable selon les
lots.

Ces étapes comprennent des opérations qui peuvent é&tre représentees par des
modeles d’émissions. Outre ces opérations de fabrication, d’autres sources
peuvent provoquer des émissions.

2.2.1 LES OPERATIONS DE FABRICATION

- Emissions dues au chargement (déplacement de volumes),

- Emissions dues a I'échauffement de cuves,

- Emissions dues a la dépressurisation de matériels, _

- Emissions dues aux opérations de purges ou au balayage d’'un gaz inerte,
- Emissions dues a la formation de gaz lors d’une réaction chimique,

- Emissions dues & I'évaporation de surface,

- Emissions dues aux opérations de mise sous vide, _

Ce rapport se focalisera sur I'étude de ces sources d’émissions.

2.2.2 LES OPERATIONS DE CONDITIONNEMENT

Ces émissions sont générées lors du transfert du produit fini dans son récipient de
commercialisation. Elles sont en réalité des opérations de chargement dont les
modeles sont présentés dans |a partie 2.1.1.

2.2.3 LES OPERATIONS DIVERSES

- Régénération de solvant: cette étape correspond souvent a une distillation.
Les émissions sont dues aux transvasements de matiére et aux déversements
accidentels possibles. _

- Nettoyage : le nettoyage des cuves est une opération annexe importante. Les
équipements peuvent étre nettoyés aprés chaque lot par chargement de
solvant dans les cuves.
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Le traitement des eaux usées :

L'industrie chimique utilise différents procédés de traitement des eaux usées pour
traiter 'eau contaminée issue des procédés de production (nettoyage, extractions,
cristallisations et autres opérations). ll s’agit souvent d’une série de bassins de
rétention utilisés pour la neutralisation, I'aération et la clarification des rejets.

Des émissions diffuses de COV ont lieu dans chaque bassin.

Les équations utilisées pour évaluer les émissions du traitement des eaux sont
décrites en détail dans le document de 'AP-42 : « Air emissions models for waste
and wastewater » [8] et ne seront pas traités en détail dans le présent document.
Des logiciels complets tels que Water9 [8] permettent de calculer ces émissions.
Les réservoirs de stockage :

Les pertes dues au stockage des composés organiques volatils se calculent a
partir des modéles et des équations présentées dans le chapitre 7 de AP-42 dans
la révision de septembre 1997 [9]. Ces modéles ont été initialement développés
pour lindustrie pétrochimique mais peuvent étre étendus aux stockages dans
n’importe quelle industrie.

il existe plusieurs types et tailles de réservoirs de stockage. Dans lindustrie
chimique, des réservoirs 3 toit fixe sont généralement utilisés.

Les équipements de stockage subissent des pertes par deux mécanismes : par
respiration due aux variations quotidiennes de température et par chargements et
déchargements.

Ces pertes et les équations utilisées sont décrites dans la partie 2.1.8.

Le logiciel Tanks [9] a été développé par FEPA pour calculer ces émissions.
Cependant, les unités et les données météorologiques sont américaines. Le
logiciel COVExpert de la FIPEC permet de calculer ces pertes avec des données
météorologiques européennes.

Les déeversements accidentels :

Des solvants, des résines ou des produits peuvent étre accidentellement répandus
sur le sol pendant les opérations de fabrication ou de nettoyage des équipements.
Ces produits se répandent puis s’évaporent conduisant a des émissions de COV.

Ces emissions sont prises en compte dans les modéles d'évaporation de surface.

Toutes ces sources d’émission se prétent plus ou moins bien & la modélisation.
D'autres méthodes d'estimation sont possibles (cf. 2.3.2.).

2.3 UTILISATION DE LA MODELISATION

2.3.1 DEFINITION

Les modéles d'émission sont des équations plus ou moins complexes
principalement basées sur la loi des gaz parfaits et sur des équilibres
thermodynamiques liquide-vapeur ; ces équations sont adaptées a certaines
etapes de fabrication ou certains équipements (stockage). lls permettent de
quantifier les émissions en fonction des paramétres de fonctionnement du
procédé.
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Les données d’entrée de ces modéles sont -

- Les propriétés physico-chimiques des substances employées (pression de
vapeur, masse moléculaire, etc.),

- Les données de fonctionnement du procede (quantité de produit, durée du
procéde, ventilation, etc.),

- Et les caractéristiques de la source (couleur et diamétre de réservoir,
géométrie de cuve, etc.).

Aux Etats-Unis, les modéles d’émission peuvent étre utilisés par lindustrie

chimique :

- Pour estimer Iimpact environnemental d’un procedé afin d’obtenir un permis
d’exploiter,

- Pour examiner la conformité d'un procédé vis-a-vis de nouvelles
réglementations entrant en application et vérifier si les modifications de
procédeé envisagées seront suffisantes,

- Et, bien sir, pour surveiller en continu les emissions de chaque procédé
pendant son activité.

La modélisation peut aussi permettre de calculer les émissions de nouveaux

procédes lors de leur étude sur pilote, afin d’aider au choix et au dimensionnement

des moyens de réduction par exemple (condenseur, etc.).

2.3.2 AUTRES METHODES D’ESTIMATION

Les facteurs d'émission :

C'est le rapport entre la quantité de polluant émis et un niveau d’activité facilement
mesurable sur un site (exemple ; quantité de produits fabriqués, matiére premiére
utilisée).

lls sont utilisés pour évaluer les émissions totales d’un établissement mais aussi
pour estimer les émissions fugitives des equipements de fabrication (pompes,
vannes, brides, etc.) ou des installations de régénération de solvants usagés.

Les facteurs d’émission sont rassemblés dans I'AP-42, le systeme FIRE (Factor
estimation and retrieval) [10] et le protocole pour Festimation des fuites des
équipements [11].

Le calcul par bilan matiére -

Les quantités totales de matieres premiéres consommeées sont comparées avec
les quantités sortant du site sous forme de produits finis ou de déchets.

Les émissions diffuses et canalisées sont obtenues par différence entre les
quantités entrantes et sortantes identifiées et mesurables.

Les mesures des émissions :

Les mesures peuvent étre réalisées pour quantifier les émissions des sources
canalisées ou diffuses. La mesure permet un suivi en temps réel des
concentrations exprimées en carbone total.

Elle est mal adaptée pour caractériser les émissions des différentes étapes de
fabrication des procédés discontinus.
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2.3.3 CHOIX DES METHODES D’ESTIMATION

La meilleure méthode dépend de la source a évaluer, des données disponibles et
du degré de précision requis pour I'estimation.

Le tableau suivant identifie les meilleures méthodes pour l'estimation des
emissions de COV en fonction des sources. 1| est fondé sur le document de 'EPA-
EIIP pour l'industrie des peintures mais convient aussi a Findustrie chimique de
synthése.

Sources d’émission Meilleure méthode d’estimation
Etapes de fabrication -~~~ | " Modéle d'émission =
(Chargement, élévation de temperature, etc.) | T R
Condiionnement. -~~~ © Modéle d'émission
Régénération de solvants usés Facteur d’émission
Nettoyage des cuvesfixes [ Modeledémission
‘Chargement du solvant de nettoyage R T
Nettoyage des cuves mobiles Facteur d ‘émission
‘Stockage des solvants . - . © |7 Modéle démission
Fuite des équipements Facteur d’émission
Déversements accidehtelsi T P e R 'M_odéle_ d’émission

Tableau 1 : meilleures méthodes pour Pestimation des émissions de Cov[7j

La modélisation est le meilleur outil pour estimer les émissions issues des

opérations de fabrication, du conditionnement et du nettoyage des cuves (qui sont

assimilées & des étapes de chargement), du stockage des solvants et des
déversements accidentels (évaporation de surface).

Dans certains cas la modélisation n'est pas possible ; la réglementation

américaine NESHAP précise ces cas et les méthodes pouvant étre utilisées sous

reserve d’acceptation.[6]

La reglementation américaine propose d’'autres moyens d’estimation dans deux

cas :

- Lorsque les phases d'émissions ne peuvent pas étre représentées par les
modéles,

- Lorsque les équations thermodynamiques ne sont pas appropriées : si par
exemple des mesures préalables ont montré une variation supérieure a 20%
entre la valeur mesurée et la valeur estimée.

Dans les cas cités, la détermination des émissions peut consister a :

- Retenir des résultats de mesures antérieurs (avec conditions représentatives),

- Retenir des résultats de mesures représentatives a I'échelle du pilote ou du
laboratoire,

- Retenir les conditions qui maximalisent les émissions (débits, taux d’'émission,
concentration) stipulées par les limites permises applicables a un évent,
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- Realiser des analyses basées sur des principes chimiques ou physiques et
des parametres du procédé (ex: bilan matiére pour estimer Ia
concentration en COV maximale, estimation du débit maximum, de la
concentration maximale avec des conditions saturées).

Aux Etats-Unis, quelles que soient les méthodes utilisées, il est nécessaire de se
placer dans conditions qui maximalisent les émissions.

L'approche de la modélisation s’appuie sur ce principe ; quand il y a des
hypothéses ou simplifications a faire, on considére les cas les plus défavorables.

3. MODELE D’EMISSION DE BASE

3.1 MODELES

Cette partie présente les équations permettant de calculer Ia quantité de COV
emise ponctuellement (s'échappant de maniére incontrélée dans Fatmosphére par
Févent de la cuve ou par contact direct avec I'atmosphére).

Cependant, les vapeurs expulsées peuvent étres piégées ou réduites par

différents moyens. Pour calculer les émissions aprés le dispositif de piégeage, la

reglementation américaine différencie deux cas :

- Pour les condenseurs, les émissions sont calculées par modélisation en
utilisant soit de nouvelles équations, soit les équations de base en changeant
les parameétres. Pour chaque opération, seront précisées dans la suite du
présent document les conditions de calcul en présence d’un condenseur,

- Pour les autres moyens de piégeage (absorbeur, laveur, incinérateur, etc.),
Iefficacité d’épuration du dispositif (connue ou déterminée) est appliquée sur
les émissions en sortie de cuve calculées.

Comme hypothéses communes a tous les modéles, on considére que les
concentrations sont homogénes dans le lot, que tout est a I'équilibre et que I'état
d’équilibre est instantanément atteint. Les gaz émis sont de plus assimilés a des
gaz parfaits.

Pour le calcul des pressions de vapeur saturantes, des pressions partielles et
d’autres propriétés physiques, voir la partie 3.2.
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3.1.1 CHARGEMENT DE CUVE

Chargements et transfers Composés volatils &
Air, Azote

Figure 1 : Schémas de chargement de cuve. Chargement par submersion (a
gauche) et transfert par déversement (a droite)

Lors du chargement d’un solvant ou d’'un mélange volatil, des pertes de vapeurs
de solvants ont lieu par 'évent de la cuve. Ces pertes sont dues a un déplacement
de vapeurs organiques. La quantité rejetée est fonction du volume de liquide
charge, de la pression de vapeur a I'équilibre de chaque composant entrant {ou
présent dans la cuve), et du degré de saturation des vapeurs associées,

Le mode de chargement influence la quantité d'émissions. Deux modes sont
generalement employés : par déversement ou par submersion.

Il existe deux modéles pour traiter cette opération.

Cas Modele Commentaires 1
Chargement de cuves Modéle 1 Peut aussi traiter les cuves
vides partiellement remplies mais

avec une surestimation
possible des émissions

Chargement de cuves Modéle 2 Peut étre utilisé pour les cuves
- partiellement remplies ‘ vides (résultats identiques au
modéle 1)

Tableau 2 : Modéles de chargement

-DRC-09-103316-03785A-
Page 13 sur 70



Modele 1- avec facteur de saturation T

Equations

La quantité de vapeur qui s'échappe est calculée grace a la loi des gaz parfaits.

Le mode de chargement des solvants joue un réle sur la concentration en vapeur
et la formation de gouttelettes et d'aérosols (représenté par S).

_SP.MV
| RT _
Pour un mélange, la formule s’applique pour chaque composant en considérant
les pressions de vapeur partielles. Les pressions de vapeurs partielles sont
calculées a partir de la fraction molaire dans le liquide chargé et de la pression de
vapeur de chaque constituant (loi de Raoult). Les émissions de chaque composant
sont ensuite sommées.

Ei (69. 3.1.1.A)

Ecov (kg) : quantité de composés organiques volatils émis

S : facteur de saturation (AP-42 Volume 1 section 5-2)

Pyi (kPa) : pression de vapeur du composé i a la température du chargement
M; (g.mole™) : masse molaire du solvant i

V (m®) : volume chargé, égal au volume d’air déplacé lors du chargement

R (= 8.31 J.moles'K™) : constante des gaz parfaits

T (K) : température de chargement

Sources

Document EJNP, Chapitre 8 (2005) [4]
Guide FIPEC [7]

Hypothéses et approximations

- La composition des vapeurs déplacées du réservoir est identique & la
composition des vapeurs issues du liquide charge.

- Le volume de vapeur déplacé est égal a celui occupe par le fiquide chargé.

- Tous les solvants sont ajoutés en méme temps a température constante et a
pression atmosphérique.
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S est fonction du mode de chargement [9] :

Facteur de saturation 8 | Mode de chargement

0.6 Par submersion

1 Avec systéme de récupération d’air
(par submersion ou par déversement)

1.45 Par déversement

Tableau 3 : facteur de saturation en fonction du mode de chargement (AP-
42, Volume |, section 5.2)

S peut étre choisi avec précision si des mesures ont été effectuées.
Dans de nombreux cas, les chargements se font par submersion mais on applique
une approche majorante qui consiste a considérer un niveau de saturation égal a
100% (S=1). '

C'est par exemple le cas dans la réglementation NESHAP pharma et dans le
document ElIP-chapitre 16 ol S n'est pas considéré.

Parameéires a entrer et domaines de validité

:..'.'Chai"géme'nt."t g Paramétre " Origine - Calcul " Domaine de validité du paramétre
propriétés physico- o
chimiques - P., cf. partie 3-2

AR g o

. - par rapport a la validité des équations
it T souvent température ambiante d'Antoine

" données du’
o 'procédé. connu ou calculé & partir de la masse

B R I P A chargée et la masse volumique du

matériau

‘caractéristiques de s AP-42 (EPA) 0.6a145

. lasource . .

AP-42 : prédiction de Ecov 8 £ 30%

Tableau 4 : Paramétres a connaitre pour le modéle 1 de chargement

Applications du modéle

Le modéle de chargement peut étre utilisé pour le premier chargement de
matiéres premiéres ou le transfert du lot d’'une cuve a une autre. Le modéle peut
aussi étre utilisé lors des nettoyages de cuves par des solvants ou lors du
conditionnement dans des f(its ou des bidons.
Ce modéle est bien adapté pour le chargement dans des cuves vides (chargement
de solvants purs ou de mélanges). -
Lorsqu'un condenseur est mis en place pour réduire les émissions, on utilise 1a
température du réservoir de réception et on détermine les pressions de vapeur a
cette température.
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Modéle 2 — avec facteur de dilution {(pour cuves partiellement remplies) T

Equations

Ecov=%£ (éq. 3.1.1.B)

Le modéle repose aussi sur la loi des gaz parfaits mais la différence vient du
calcul des pressions partielles pour chaque composant.

La composition de la cuve change au fur et 4 mesure du chargement. La
composition de la vapeur & I'équilibre au dessus du liquide change aussi en
fonction de la composition du batch. On calcule donc une composition moyenne a
Faide d’un facteur de dilution ¢.

Ny

9, =—4— (q.3.1.1.C) L g, = (é9.3.1.1.D)

n,+ng h,+ng

®a = degré de dilution du courant entrant en tout point pendant le chargement.
Pz = degré de dilution du mélange présent a tout point pendant le chargement.
na = nombre de moles du mélange entrant dans la cuve

ng = nombre de moles du mélange initialement présent dans la cuve.

— N N — N N
=1+--ZIn(——2-) (éq. 3.1.1.E =—181p 5 éq. 3.1.1.F
?, N, n( - NB)( q ) Py N, (NA+N3)( q )

?.4 = dilution molaire moyenne du courant entrant lors du chargement

?5 = dilution molaire moyenne du mélange présent lors du chargement
Na = nombre de moles total du mélange entrant dans la cuve
Ng = nombre de moles total du mélange initialement présent dans la cuve.

Compositions moyennes : x, =@ ,x,, (€q. 3.1.1.G) ; x, =@,x,, (€q. 3.1.1.H)
Pressions partielles : p = x,*P, (éq.3.1.1.])

L'approche est différente si le chargement se fait par déversement ou par
submersion.

Pour un chargement par déversement, le courant entrant est directement expose
a lespace libre. La pression de vapeur d’équilibre du courant entrant doit étre
considérée comme une source indépendante de vapeurs en plus du contenu déja

présent: ¢, =1
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Pour un chargement par submersion, la matiére entrante est en contact avec
l'espace libre de la cuve que lorsqu’il se mélange au contenu liquide. Dans ce cas,
la composition moyenne du batch pendant le chargement est utjlisée pour calculer
la composition moyenne de la vapeur.

Sources

Hatfield, J. A., Environmental Progress (Avril 2005) [11]
Document EIIP, Chapitre 16 (2004) [5]

Hypothéses et approximations

- Le volume de vapeur déplacé est égal & celui occupé parle liguide charge.
- Les solvants sont ajoutés a température constante (Tpateh = Teharge).
- Le courant entrant est miscible avec le contenu initial de la cuve.

- Le liquide chargé est bien melangé pendant le chargement et Ia composition
de la vapeur dans 'espace libre de la cuve est en équilibre avec la compaosition
instantanée du liquide.

Les paramétres a connaitre sont les mémes que ceux du premier modéle. || faut
calculer le nombre total de moles présentes et chargées a partir de Vehargs, M et p
(OU Mcharge €t M).

Applications du modéfe

Ce modéle de chargement s'applique dans les mémes cas que le modele 1. Il
donne les méme résultats pour des cuves vides (avec $=1) mais s’approche plus
de la réalité pour des cuves partiellement remplies (émissions plus faibles avec
modéle 2).

Le cas de composés immiscibles peut aussi étre traité. Dans ce cas, la dilution n'a
pas lieu et la composition de la vapeur a I'équilibre est déterminée a partir de la
composition initiale de chaque mélange. Toutefois, on peut imaginer que si on
charge par submersion un composé plus lourd que le composée initialement
présent, le composé chargé ne sera pratiquement jamais en contact avec la
surface. Dans ce cas le modele est difficilement applicable.
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3.1.2 ELEVATION DE TEMPERATURE

condenseur

e 2

Vapeur
REACTEUR
l‘.; ';.“'
* T i

L]
L]
F

‘RESERVOIR

Figure 2 : schéma d’'une opération d’échauffement de cuve avec
récupération des vapeurs condensées

L'échauffement a lieu lors d'opérations dans des réacteurs, des équipements de

dispersion et autres types d’équipements.

La phase vapeur dans I'espace libre du réservoir contient un gaz inerte (air ou
azote) et des vapeurs en équilibre avec les composés liquides volatils.

L'expulsion de vapeurs du réservoir est due & deux phénomeénes :

- D'une part, a la dilatation thermique du gaz : selon la loi des gaz parfaits, a
pression constante, une augmentation de la température entraine une

augmentation du volume occupé par le gaz.

- Drautre part, & Faugmentation de la tension de vapeur du liquide. La pression
totale restant constante (pression atmosphérique), Paugmentation de la
pression de vapeur de solvant s’accompagne d’une réduction equivalente de la
pression partielle du gaz inerte, d'oll expansion qui entraine avec elle

'émission de COV.

Le tableau suivant résume les différents modéles existants. Ces modéles sont

décrits en détail par la suite.

Cas Modéle Commentaires
Echauffement d’un réacteur ou Modele 1 Utilise pour les faibles écarts de température
d'un matériel de dispersion et loin du point d’ébullition
Echauffernent d'un réacteur cu Modéle 2 Valable lorsqu’on se rapproche du point
d’un matérie! de dispersion d’ébullition
Elévation de la température Modele 3 Utifisé pour les opérations de distillation et

jusqu'au point d’ébullition

lorsqu’un condenseur est placé en sortie de

cuve

Tableau 5 : Modéles d’échauffement
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Modéle 1

Equations

La quantité de gaz inerte déplacée est déterminée par la composition de I'état
initial et de I'état final de la phase vapeur. La quantité de vapeur de solvant est
obtenue en multipliant le nombre de moles de gaz inerte par le rapport moyen
entre la pression partielle du solvant et la pression partielle du gaz inerte.

E, =10"%F _*Ag*M, (éq. 3.1.2.A)

maovern

__zl

F _| Peov _4 Z(P:)ﬂ N Z(Pf)rz
"\ Paars Sy 2\ 1013 =2 (P 1013 =3 (),

An=103£ L — | Pinerera :103K 101'3_2(10{)7'1 B 10]-3_2(}7;')7‘2 (&q.
R T, T, R T, T,

3.12.C)

(éq. 3.1.2.B)

My = i ((f)i)ﬂ + (Pi)m )MVi (éq 312D)
BRI

Ecov (kg) : émissions de COV pour un cycle d'échauffement

Fmoyen : fraction molaire moyenne des vapeurs de solvants dans les gaz sortants
de I'enceinte entre Ty et Tz

An (moles) : nombre de moles de gaz déplacé au cours d’un cycle d’expansion

My (g/mol) : masse moléculaire moyenne de la vapeur de solvants

Di, Peov, Pinerte (KPA) : pressions partielles exprimées en kPa

V (m®) : volume de I'espace libre dans la cuve

T1, T2 (K) : températures initiale et finale

R (= 8.31 J moles™'K™) : constante des gaz parfaits

Sources

Document EPA 1994 [3]

Document EIIP, Chapitre 8 (2005) [4]
Réglementation NESHAP (1998) {6]
Guide FIPEC [7]
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Hypothéses et approximations

- La cuve est fermée mais des vapeurs peuvent &tre expulsées par un conduit
d’aération.
- Aucune matiére n’est ajoutée pendant 'échauffement.
- Le gaz déplacé est saturé en vapeur de COV et a I'équilibre avec le liquide
contenu dans la cuve.

Paramétres a entrer et domaines de validité

Echauffement 1

Parameétre

~_ Origine - Calcul

Domaine de validité du paramétre

M (masse molaire)

& F}_'r_c.)pl_'_i'é'tés_ i

.1 p (masse volumique)

- 'physico- -
. chimiques

Py(@TietTy)

pui(@TyetTy)

cf. partie 3-2

Pinerte (pI'ESSiOH
résiduelle du gaz
inerte a T, etT,)

a partir de la pression du systéme
(souvent pression atmosphérique)
el des pressions partielles des
composées volatiles

" ‘données du ‘"

Tinitale €t Trnate

par rapport & la validité des coefficients |
d’Antoine; de plus, Trnae<Tsoumion-10K

- procédé

V {volume de l'espace
libre de la cuve)

connu ou calculé a partir du volume
de la cuve et du volume chargé

plus l'espace est grand, pius I'hypothése
de saturation est erronée

Tableau 6 : Paramétres a connaitre pour le modéle 1 d’échauffement

Applications du modéle

Les opérations d’échauffement ont lieu pour porter les réactifs & la température de
réaction ol dans une cuve de mélange pour dissoudre ou disperser des
composés solides. On peut traiter au moyen de ce modéle :

- L’eéchauffement dans une cuve contenant un composé (ou un mélange) volatil,
- L’échauffement dans une cuve contenant un melange volatil avec inertage par

azole

Le paramétre critique de ce modéle est la température finale. En effet, ce modéle
s'éloigne de la réalité lorsque la température finale approche du point d'ébullition -
le rapport (Pcov/Pinerte} tend alors vers linfini et la quantité de gaz sortant de
Fenceinte est surestimée.

C'est pour cela que le document MACT 98 préconise d'utiliser ce modéle
St Thinate< {Tepunition — 10K).

-DRC-09-103316-03785A-
Page 20 sur 70



Si (Tebuntion-10K)< Tinale< Tepuiition, alors les équations 3.1.2.A a D peuvent étre
utilisées mais il faut remplacer Tenae par (Tebunition -10K), pour les calcul de An et
pour la détermination des pressions de vapeur.

Remarque : I'utilisation d’un ordinateur permet une intégration numérique pour
avoir une approximation de la valeur intégrale entre la temperature initiale et finale
plus precise. La méthode des trapézes par exemple peut étre utilisée.

L'écart par rapport a la réalité étant dG a I'erreur d'intégration, le choix d’un faible
pas dintegration permet d’appliquer une équation analogue a Féquation 3.1.2.C
entre deux états trés proches et de sommer sur 'ensemble de lintervalie.

Cette méthode donne des émissions plus faibles et s'approche plus de la réalité
mais demande un temps de calcul plus long.
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i " Modéle 2 B

Equations

Le modéle décrit ci-dessous est issu d’un bilan matiére sur F'espace libre de la
cuve pour le composant inerte (air, azote, etc.). Ce modéle est une amélioration
du modéle 1 car & proximité du point d’ébullition il ne diverge pas.

En effet, la température a un effet moindre sur le volume molaire de I'espace libre
que sur [a volatilisation due & 'augmentation de pression de vapeur.

E, =107°N,, ..M, (é9. 3.1.2.E)
Ijinerre,l | .
Ni,rzg'elé = Nmoyen In - (nig - nm )cuve (eq 31 2F)
inerie o
1 VR (11 .
N oggen == (1 +1,) =107, —| —+ éq.3.1.2.G
moyen 2 (nl n2) 2R {Y‘l Tz J ( q )

Pour déterminer les émissions totales on somme les émissions de chaque COV.

Ei (en kg) : émissions du composé i pour un cycle d’échauffement
M, (9/mol) : masse moléculaire du composé i
Nirejete - quantité du composé volatil i quittant la cuve par batch (moles)

Nmoyen (Moles) : nombre de moles moyen de gaz dans Fespace libre de la cuve
(représente la capacité molaire moyenne de I'espace libre de la cuve)

PineteT1 ; Pinene,t2 (KP2) : pression partielle du gaz inerte dans la cuve aux
températures initiale et finale

Pr (kPa) : pression totale dans la cuve

V (m% : volume de Fespace libre dans la cuve

Ty ; T2 (K) : température initiale, température finale

Ni1; N2 quantités du composé volatil i dans la cuve aux températures initiale et
finale

nq; nz: nombre total de moles de gaz dans la cuve aux températures initiale et
finale

R (= 8.31 J moles'K™) : constante des gaz parfaits

Sources

Document EIIP, Chapitre 8 (2005) [4]
Document EIIP, Chapitre 16 (2004) [5]
Réglementation NESHAP (1998) [6]
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Hypothéses et approximations

- Mémes hypothéses que pour le modéle 1.
- Le nombre moyen de moles de gaz dans la cuve reste constant méme si la
composition molaire change. Les vapeurs s'échappant du liquide déplacent le
gaz inerte par Pévent. Au point d’ébullition du mélange, tout le gaz non
condensable a été expulsé de la cuve.

Paramétres a entrer et domaines de validité

Domaine de validité du paramétre

Echauffement2 | - Paramétre Origine - Calcul

_propriétés - o

.- physico- - : - cf. partie 3-2
chimiques - Py(@aTietTy)

Pi(aTyetTy)

Tinitiete €t Trnale

par rapport a [a validité des coefficients
d'Antoine; de plus, Thnae<Tesuliton

SV (volume de lespace
. -données du

libre de 1a cuve)

connu ou calcuie a partir du volume| plus espace est grand, plus I'hypothése
de la cuve et du volume chargé. de saturation est erronée

Ny, N2 (nombre de
moles total)

calculé avec la loi des gaz parfaits

(Psyst- Vlibre- R; T1. TZ)

: AT i N2 (quantlté de
chaque composé)

calculé avec la loi des gaz parfaits

(pvh Vlibre: R1 T1 !TZ)

Tableau 7 : Paramétres & connaitre pour le modeéle 2 d’échauffement

Applications du modele

Ce modéle traite les mémes cas d'échauffement que le modéle 1 sauf que la
température finale peut aller jusqu’a la temperature d’ébullition du mélange.
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Modéle 3 : échauffement jusqu’au point d’ébullition

Equations

Lors d’'une distillation par exemple, un produit peut étre chauffé jusqu’a son point
d’ébuliition puis le distillat recueilli dans une cuve aprés condensation.

P VP E P
E, =107 *An*—Z*L—*MV =107 & el i —*M, (éq.3.1.2.H)
PT - E P RT; PT - z yid

J

Ecov (kg) : émissions de COV pour un cycle d'échauffement

An (moles) : nombre de moles de gaz non condensable déplacé

M, (g/mol) : masse moléculaire moyenne de la vapeur de solvants

pi (kPa): pressions partielles calculées a la température du réservoir, pour le
distillat a Td

Pinerte, 71 (kPa) : pression résiduelle du gaz non condensable calculée dans les
conditions initiales (T1)

Pr (kPa): pression dans le réservoir pour le distillat (souvent pression
atmosphérique)

V (m°) : volume de I'espace libre dans la cuve

T1; Tq (K) : température initiale et température du réservoir pour le distillat

R (= 8.31 J moles'K™) : constante des gaz parfaits

Le nombre de moles de gaz déplacé est calculé avec léquation 3.1.2.C (cf.
modéie 1) en prenant Pinenet2 = 0. Ici, Pinere11 €8t calculé pour les conditions
initiales.

La fraction molaire des vapeurs de solvant dans les gaz sortants est calculée avec
des pressions partielles & la température du réservoir a distillat.

M, est calculé avec I'équation 3.1.2.D.

Sourece :

Réglementation NESHAP (1998) [6]

Applications :

Ce modéle peut principalement étre utilisé pour les opérations de distillation.
L'équation 3.1.2.H modélise la phase d’échauffement. La phase d’ébullition avec
transfert du distillat dans le réservoir doit étre prise en compte par un modéle de
chargement.

Ce modéle peut étre aussi utilisé pour des émissions traitées par un condenseur.
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3.1.3 DEPRESSURISATION

WwapEUr

(JLendense |

Yapeurs
Emizes

T

Pompe a vide

Figure 3 : Schéma d’une opération de dépressurisation de cuve avec
récupération des vapeurs condensées

Certains procédés nécessitent de travailler sous pression (réacteurs, filtres, cuves
de stockage). En fin d'opération, on diminue la pression et on revient aux

conditions atmosphériques.

Selon la loi des gaz parfaits, une diminution de pression provoque une
augmentation du volume des gaz. Le volume supplémentaire du a I'expansion est

rejeté dans Fatmosphére.
Cette opération comprend

-

aussi 'évacuation des vapeurs contenues dans les
réservoirs que I'on fait passer de la pression atmosphérique a des conditions sous
vide a travers une pompe a vide comme le montre le schéma.

Cas Modele Commentaires

Dépressurisation d’une Modéle 1 Utilisé quand les conditions
cuve finales sont loin du point

d’'ébullition

Dépressurisation d’une Modéle 2 Valable lorsqu’on se
cuve rapproche du point

, d’ébullition

Dépressurisation d'une Modéle 3

cuve et récupération des
vapeurs par un condenseur

Dépressurisation d’'une Modele 4 Equations non détaillées

cuve car modéle pas approuvé

Tableau 8 : Modéles de dépressurisation
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Modeéle 1

Equations

Ce modéele est trés proche du modéle 1 de I'échauffement. La quantité de gaz
inerte éjecté est calculée par un bilan matiére. La quantité de solvant émise est
obtenue en multipliant la quantité de gaz inerte émise par le rapport des pressions
de COV et de gaz inerte.

E., =107%F _ *An*M, (éq. 3.1.3.A)
E. :[__va ] Zl( 2 2 J (éq. 3.1.3.B)
Pinerte J mayen 2\ B - Z(Pi oo B Z(Pj)'r
An = 103 V(R‘ner:e,l - I)Inerte,z) — 103 V(Pl - Bg) (éq 31 30)
RT RT |
2 (Pi), Mvi .
My=) 2T (éq. 3.1.3.D)

" S,

Ecov (kg) : émissions de COV pour un cycle de dépressurisation

Fmoyen : fraction molaire moyenne des vapeurs de solvants dans les gaz sortants
de l'enceinte entre P4 et P,

An (moles) : nombre de moles de gaz non condensable émis au cours de la
dépressurisation

M, (g/mol) : masse moléculaire moyenne de la vapeuf de solvants
Pi. Peov, Pinerte (kKPa) : pressions partielles exprimées en kPa

V (m®) : volume de I'espace libre dans la cuve

P4, P2 (kPa) : pressions initiale et finale du systéme

R (= 8.31 d moles'K™) : constante des gaz parfaits

T (K) : température de dépressurisation

Sources

Document EPA 1994 [3]
Réglementation NESHAP (1998) [6]

Hypothéses et approximations

- La pression du systéme décroit linéairement dans le temps.
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Les fuites d'air dans la cuve pendant 'opération sont négligeables.

Les températures du liquide et de la phase gazeuse restent constantes dans le
temps.

La vapeur de la cuve reste en équilibre avec son contenu liquide pendant
I'opération de dépressurisation.

La pression de vapeur a I'équilibre des composés volatils reste constante et
donc le nombre de moles de vapeur de solvants dans I'espace libre de la cuve
reste constant.

La pression totale du systéme est égale a la somme des pressions partielles
des composeés volatils et des pressions partielles des gaz inertes (air, azote,
etc.).

Parameétres a entrer ef domaines de validité

Dépfes_étfﬁ_’isat_i_(:ﬁ ./ Parametre |~ . Origine -Caleul - | Doma'ih'_e de validité du paramétre =

<] M (masse molaire)

-'Propriétés | ( masse volumique)

.. physico- " of partie 3-2
- chimiques - Py
e ERRRIERN pvi
Pinerte {pression a partir de la pression du systéme
residuelle du gaz et des pressions partielles des
inerte a P, et Py) composées volatiles
Pinitiale et Pﬁnale Pﬁnate ke Pv
donnee . du V (volume de l'espace|connu ou calculé & partir du volume| plus I'espace est grand, plus 'hypothése
N i, libre de la cuve) de la cuve et du volume chargé de saturaticn est erronée
7. procédé - :
P T en considérant T et Pgaae, ON doit rester
..... T éloigné du point d'ébullition

Tableau 9 : Paramétres a connaitre pour le modéle 1 de dépressurisation

Applications du modéle

Diminution de pression d’un réacteur sous pression aprés la fin de la réaction.
Purge des gaz recouvrant les liquides volatils dans un réservoir de stockage
sSous pression.

Baisse de pression dans un filtre sous pression avant la décharge de solides.

Le paramétre critique de ce modéle est la pression finale. En effet, ce modéle
s'éloigne de la réalité lorsqu'on s'approche du point d'ébullition: le rapport
(Pcov/Pinerte) tend alors vers linfini et a quantité de gaz sortant est surestimée.

Aucune restriction n'est précisée sur I'utilisation de ce modéle mais si la pression
de vapeur du liquide s’approche de la pression de fonctionnement du systéme, il
vaut mieux utiliser le modéle 2.
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Une intégration numérique par la méthode des trapézes est aussi possible [14]
(voir remarque pour I'échauffement).
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Modéle 2

Equations

Ce modeéle est issu d'une intégration analytique. Il a ét& développé par Allen
Hatfield.

4 P->P .
E =—%*n —& 7/ |# M .3.1.3.
=27 I{Pz—zpj] Y PM, (éq. 3.1.3.E)

Pour déterminer les émissions totales, on somme les émissions de chaque COV.

Ei (en kg) : émissions du composé i pour un cycle de dépressurisation
M, (g/mol) : masse moléculaire du composé i

Pi (kPa) : pression partielle du composé i a la température T

V (m3) : volume de I'espace libre dans la cuve

P1; P2 (kPa) : pressions initiale et finale de la cuve

R (= 8.31 J moles'K™) : constante des gaz parfaits

Sources

Document EIIP, Chapitre 16 (2004) [5]
Réglementation NESHAP (1998) [6]
Hatfield, J. A., Environmental Progress (1998) [13]

Hypotheses et approximations

(cf. modele 1)

Paramétres & entrer ef domaines de validité

(cf. modéle 1)

Applications du modéle

Les applications sont les mémes que pour le premier modéle, mais celui-ci donne
de plus faibles émissions et ne diverge pas lorsque on s’approche du point
d’ébullition.

It est recommandé lorsque la pression finale s’approche de la pression de vapeur
des composés volatils a la température de fonctionnement.
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Modéle 3

Equations

Cette equation est utilisée pour calculer les émissions de dépressurisation aprés
passage dans un condenseur et recueil des condensats dans une autre cuve (T,
Ps). L'approche est la méme que pour le modéle 1.

Eccv :(Vr'nerlel _P'inerlez)* Z(pi)i"c * I)S *Mv (éq 313E)
C R -2 RIc
VP, VP, - ),
inerten e = ( - Z(pl)"‘) (éq 31 3F)
| Py P

Ecov (kg) : émissions de COV pour un cycle de dépressurisation
M, (g/mol) : masse moléculaire moyenne de la vapeur de solvants
Pi» Pinerte (kPa) : pressions partielles exprimées en kPa

Ps : pression de la cuve de réception

P+, P2 (kPa) : pressions initiale et finale du systéme

V (m®) : volume de I'espace libre dans la cuve

Vinerte.n (M°) : volume du gaz inerte a F'état n (inttial et final)

T (K) : température de dépressurisation '

Tc (K) : température du liquide de [a cuve de réception

R (= 8.31 J molesK™) : constante des gaz parfaits

Sources

Réglementation NESHAP (1998) [6]

Paramétres a entrer et domaines de validité

Les parametres sont les mémes que pour le modéle 1 ; il faut connaitre en plus la
pression et la température du réservoir de réception des vapeurs condensées.

Applications du modéle

Ce modéle s’applique lorsqu’un condenseur est placé sur 'évent d’'une cuve lors
d’une opération de dépressurisation.
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Modéle 4 1

Un autre modele a été développé par Jimmy Peress [15]. Il ne sera pas développé
dans le présent document car il ne semble pas validé. A laide de quelques
simplifications ce modéle donne des émissions plus faibles que les premiers
modeles. Selon I'auteur, on peut s’approcher d’avantage du point d'ébullition. De
plus, on peut traiter les cas ou il n'y a pas de liquide (pas d’évaporation possible)
comme pour la mise sous vide d'une colonne de distillation (ol il y a présence de

vapeurs).
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3.1.4 PURGE OU BALAYAGE D’UN GAZ INERTE

Gaz de purge & Composés volatils
composés volatils & air, azote
Gaz de Purge Gaz de Purge
{N2 ete) ﬂ {NZ2 ate)
fa_t J‘,’\\— -" e ] \_/‘J,\LJ ==
L3 — h » _ Y
— REACTEUR — ¢ REACTEUR
1 ) \!1 [ ) \ |
N aﬁ Ta ,oa <,

Figure 4 : Schémas de purge de cuve vide (a gauche) et d’inertage d’une
cuve partiellement remplie a Pazote

w ]

gt
\. .

Figure 4 : Schéma de balayage
d’air par extraction dans une cuve

Une purge peut étre réalisée en faisant passer un gaz dans une cuve contenant
des vapeurs résiduelles issues d’une opération précédente.

L'inertage consiste a faire passer un gaz par Pespace libre d'une cuve
partiellement remplie pour fournir une atmosphére inerte (moins de risque
d’explosion, limite la présence d’humidité a l'intérieur de la cuve). On utilise un gaz
inerte tel que I'air ou I'azote. Lors du contact entre e gaz d’inertage et le contenu
liquide, les solvants volatils s’évaporent et sont entrainés par le gaz d'inertage.

On peut avoir des procédés avec des cuves ventilées (extraction d’air), dans ce
cas la les débits sont beaucoup plus importants que lorsqu'un gaz d'inertage est
utilisé.
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Dans un premier temps, il y a volatilisation a linterface liquide-gaz, ensuite les
vapeurs se déplacent de linterface vers I'espace libre de la cuve par diffusion et
par convection. La volatilisation est forcée pour attemdre Féquilibre entre les

composeés dans la phase liquide et la phase vapeur.

A l'etat stationnaire, le taux de saturation en vapeur de solvants est fonction de la

vitesse de purge.

Plusieurs modéles traitent ce cas de maniére plus ou moins simple.

Cas

Modéle

Commentaires

Purge d’'une cuve vide
contenant des vapeurs de
solvant

Modele 1

Une équation est donnée
pour les cas ou on
récupere les vapeurs avec
un condenseur

Purge d'une cuve
partiellement remplie

Modele 2

On fixe une valeur pour la
saturation des vapeurs en
fonction du débit de purge

Purge d’une cuve
partiellement remplie

Modéle 3

On calcule la saturation
des vapeurs en fonction du
débit de purge

Purge d’une cuve
partiellement remplie

Modéle 4

Nécessite d’estimer la
vitesse de I'air au dessus
du liquide (peu pratigue)

Tableau 10 :
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Modéle 1 ~ Purge d’une cuve vide i

Equation

Eop = [R—V],—j*(ZRMV)*[i—e'F% )

Ecov (kg) : quantité de composés organiques émis

P (kPa):

initiales

M, (g.mole™) : masse molaire du composé

V (m®) : volume de la cuve vide

R (= 8.31 Jd moles 'K™") : constante des gaz parfaits
T (K) : température de purge -

F (m*/min) : débit du gaz de purge

t (min) : durée de la purge

Sources

(éq. 3.1.4.A)

pression de vapeur partielle saturée du composé i aux conditions

Document ElIP, Chapitre 16 (2004) [5]
Réglementation NESHAP (1998) [6]

Hypotheses :

- Le méiange est uniforme, la phase vapeur initialement présente est saturée en
vapeurs de solvants.

- Si la purge est efficace (durée et débit élevés) on peut prendre le terme en
exponentiel égal a 0. Dans ce cas on retrouve I'équation 1 de chargement.

Parameétres a entrer ef domaines de validité

. Domaine de validité du para'n'iétre -

Purge cuvevide | . Paramétre Origine - Calcul
prop;iétés 'phyéico- e
~ “chimiques - cf. partie 3-2
e , . par rapport 2 la validité des équations
. ) ¥ T souvent température ambiante o' Antoine (ou autres)
~.-données du -
. procédé F (débit) connu
' t (durée) connu
caracteristiques de v dimensions du matériel

“la source

Tableau 11 : Paramétres a connaitre pour le modéle purge de cuve vide
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Applications du modéle

Ce modéle s’applique lors des purges de cuves vides au début ou a la fin d'un
procédé, ou entre deux lots.

Lorsqu'un condenseur est mis en place pour récupérer les vapeurs émises, le
document NESHAP nous fournit cette équation :

Ecov=—g*{(2~(~%‘lﬂl—v}[l—eﬂ%)—(z (B);ZMV J[ln[%&t J+1H (eq. 3.1.4.B)

T1 (K) : température de la cuve au début de la purge.
T2 (K) : température de la cuve de réception des vapeurs condensées

-DRC-09-103316-03785A-
Page 35 sur 70



Modéle 2 - Purge d’une cuve partiellement remplie —|

Equation

Ce modele est un des plus simples. On fait une approximation de la saturation des
vapeurs émises en fonction du débit de balayage utilisé.

F t P
Ecov:Zp,.Mi* }';;e *P _"sz (éq. 3.1.4.C)
T J

Ecov {kg) : quantité de composés organiques émis

Pi (kPa) : pression de vapeur partielle saturée du composé i a [a température T
Pt (kPa) : pression totale du systéme

M, (g.mole™) : masse molaire du composé i

Finerte (M>/h) : débit de purge du gaz inerte entrant dans la cuve

R (= 8.31 J moles 'K™) : constante des gaz parfaits

T (K) : température du gaz émis

t (h) : durée du balayage de gaz

On suppose que la phase vapeur est a I'équilibre avec le liquide lorsque le débit
de gaz est inférieur a2 170 m3/h.

Lorsque le débit de balayage est supérieur 8 170 mh, on considére que les
vapeurs de sortie sont saturées a 25%.

Sources

Document EIIP, Chapitre 8 (2005) [4]
Réglementation NESHAP (1998) [6]

Hypothéses et approximations:

- La phase vapeur est parfaitement mélangée.

- Les approximations faites sur le niveau de saturation des vapeurs émises sont
discutées dans le document EPA 1994 (appendix B).

lLe degré de saturation dépend de la géométrie spécifique de la cuve et des

conditions & l'interface liquide-vapeur.

100% et 25% de saturation (S) sont des valeurs qui permettent de ne pas sous-

estimer les émissions mais elles restent réalistes.

Une valeur de 100% peut étre approchée lors d'une agitation forcée ou de

barbotage a l'azote.

Ces valeurs de saturation ont été determlnees en faisant varier le débit pour une

géométrie de cuve donnée (Vipe = 3.2 m° pour les cuves agitées) alors que le
volume libre influence aussi le degré de saturation.
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De plus, un saut de 1 a 0.25 lorsqu’on se trouve & la limite peut paraitre génant

surtout compte tenu de la forte incitation & réduire les ventilations pour limiter les

pertes inutiles de solvants.

- Les débits de purges typiquement utilisés dans 'industrie sont de F'ordre de 30
a 50 m%h.

- Pourles cuves a ventilation, les débits sont de I'ordre de 5000 a 6000 m®/h.

- Pour les cuves non agitées, les mesures ont montrées que la saturation ne
dépassait jamais 10%.

Parameétres a entrer ef domaines de validité

Purge2 i | Paramétre _ ~ Origine -Calcul " Domaine de validité du paramétre
propriétés physico- -
.- chimiques cf. partie 3-2
' T mesuré domaine correspondant & la validité des
R AP équations d'Antoine ou autres.
- données du e . -
" brocéds = ' connu plus le débit est e!e;ra%[;:}lus ta saturation est
........ i connu il faut que I'état stationnaire soit instalié
R T ] fonction de F 25% ou 100%
caractéristiques de - "
la source Vv dimensions du matériel plus l'espace libre est grand plus saturation

est faible

Tableau 12 : Paramétres 3 connaitre pour le modéle 2 de purge

Applications du modéle

Ce modeéle est utilisé pour les étapes d'inertage ou de balayage d’'un gaz dans
une cuve. Il peut aussi étre utilisé pour des opérations de barbotage (S=1 pour
tout F).

On peut traiter des cas avec un seul composé oll avec un mélange de composeés.
C’est le modéle préconisé par la réglementation américaine.

Pour les émissions récupérées a I'aide d'un condenseur, on peut utiliser 'équation
3.1.4.C avec T égal & [a température de la cuve de réception du condensat et les
pressions partielles déterminées & T.
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Modéle 3 —- avec calcul du facteur de saturation

Equations

Ce modele part du modéle 2 et ajoute un facteur de saturation spécifique pour
chaque COV émis.

L'équation suivante permet de calculer la quantité d’un composé volatil émis ; pour
les émissions totales, on somme les émissions de chaque composant.

sat
D, k.t .
E =E,__ S.p, =8, p;" M, ks fr (éq. 3.1.4.D)
barie RT P —p

Le facteur de saturation d’un solvant dépend du coefficient de transfert de masse
Ki, de l'aire de la surface du liquide dans la cuve et de la pression partielle du
solvant.

Quand, a I'état stationnaire, le débit d’émission est égal au débit d’évaporation. On
obtient 'équation suivante :

S, =L - K4 : (éq. 3.1.4.E)
pja KfA + F:'nen‘e + Si‘F:'m

La solution quadratique réaliste de cette équation s'exprime ;
~(KA+F,, )+ (K, A+F, Y +4F“K A

S- — ( i merre) \/( i mene) i ! (éq 31 4F)

i sal
2F,
Pour utiliser des paramétres connus, on exprime le débit du composé i saturé :

s
F;sar — F;'ner;e pi y (éq 314G)
: P —p
Le coefficient de transfert de masse est calculé en utilisant Féquation ci-aprés. On
utilise un composé de référence qui est habituellement 'eau. On peut utiliser un
rapport de masses molaires souvent plus accessible qu'un rapport de coefficients

de diffusion.
% %
K = Ko(wl-)i) _ KU(—%J (€. 3.1.4.H)

Ei (kg) : quantité du composé i émis
S; : facteur de saturation du composé i
Pt (kPa) : pression de vapeur partielle saturée du composé i a la température T
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Pinee™ (kPa) : pression de vapeur partielle saturée du gaz inerte a la température
T

Pt (kPa) : pression totale du systéme

M; , Mo (g.mole™) : masse molaire du composé i et de l'eau (=18 g/mole)

A (m2) > aire de la surface du liquide dans la cuve

Finerte (m3lh) : débit de purge du gaz inerte entrant dans la cuve

F 2t (m3lh) : débit d’émission des vapeurs saturées de composé i entrant dans la
cuve

R (= 8.31 J moles'K™) : constante des gaz parfaits

T (K): température du gaz émis

t (h) : durée du balayage de gaz

Ki (m/h). coefficient de transfert de masse du composé i (attention, souvent
exprimeé en cm/s)

Ko (= 0.83 em/s = 29.88 m/h) : coefficient de transfert de masse de I'eau

D;, Do (cm?fs) : coefficients de diffusion

Sources :

Document EIIP, Chapitre 8 (2005) [4]
Document EHP, Chapitre 16 (2004) [5]
Hatfield, J. A., Environmental Progress (Avril 2004) [15]

Hypothéses et approximations:

- La phase vapeur est parfaitement mélangée (de méme pour le coefficient de
; transfert de masse de référence ol on a un systéme parfaitement mélangé).
Avec cette hypothése on se place dans le pire des cas. _
- La cuve est a 'état stationnaire : le taux d’évaporation de COV est égal au taux
d’émission de COV dans le courant émis.
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Parametres a entrer et domaines de validité

Purge 3 Paramétre Origine - Calcul Domaine de validité du paramétre
) M, Pisa{. Pinerte. (B cf. partie 3-2
propriétés physico- lab! b " d la oh
chimiques K. . s . valable pour un bon mélange de la phase
. ! calculé avec [équation 3.1.7.E vapeur, favorisé sous régime turbulent
domaine correspondant a la validité des
T connu équations d'Antoine ou autres
B plus le débit est élevé, mieux la phase vapeur
données du est mélangée
. procédé Finerte connu
R e valable pour un taux de rencuvelement
Finee/V < Siminute
: t connu il faut que I'état stationnaire soit installé
carac{éristiqués de . . . plus la surface est petite, pius le transfert de
' la source ' A dimensions du matériel masse a du mal a se faire

Tableau 13 : Paramétres & connaitre pour le modéle 3 de purge

Applications du modéle

Ce modéle est appliqué dans les mémes cas que ceux décrits pour le modéle
précédent.

Le paramétre limitant de ce modéle peut étre le taux de renouveliement du volume
libre de la cuve : débit de purge (m*min) / volume libre (m®).

Ce paramétre prend en compte a la fois le débit du gaz et le volume libre,
influengant tout deux la saturation des vapeurs. Des études [5] ont montré que ce
modele est réaliste jusqu’a un taux de renouvellement d’air de 5 par minute.

Au dela, le transfert de masse n'est plus seulement diffusif et il faudrait tenir
compte d'un transfert de masse convectif, lequel augmente les émissions.

Pour un taux de renouvellement supérieur & 5/min, le modéle 2 peut donc sous-
estimer les émissions.
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Modéle 4

Des modéles un peu plus complexes peuvent étre élaborés a partir de corrélations
telles que les études d'évaporation menées par MacKay et Matsugu dans
lesquelles les coefficients de transfert de masse sont exprimés en fonction de la
vitesse du vent au dessus du liquide, la dimension de la surface et les propriétés
physico-chimigues du liquide.

L.e modéle ci-dessous est exposé en détail dans le guide de la FIPEC [7] avec des
unités S.L Il est recommandé pour les cuves ventilées par le document EPA 1994
(Appendix B) ainsi que dans le cas de couche huileuse épaisse en surface dans
les stations de traitement d’eau [3].

La corrélation utilisée est issue de I'évaporation de surfaces non agitées mais en
agjustant la vitesse du vent au dessus du liquide. On peut appliquer ce modéle a
des cuves agitées ventilées pour tenir compte de la turbulence du systéme.

La premiére version du logiciel COV Expert utilise cette approche pour les cuves
ventilées.

Equations

E, =3600*K, *c,* A*¢ (éq. 3.1.4.))

K =kK, (&q. 3.1.4.J)

ki — (4.83*10*3)(1/110)0.78(SCG)—U,GT(de)-U.ll (éq. 3_1,4,K)

K, =-Pifau_ (éq.3.1.4.L)
porg"Mm'r'})(J

Ei (kg) : quantité du composé i émis

t (h) : durée de I'opération

Ci (kglm3) : concentration de la substance i dans la phase organique

A (m? : aire de liquide en contact avec le courant gazeux (égale a celle de la
cuve)

Ki (m.s™) : coefficient global de transfert de masse de la phase organique vers l'air

Keq : coefficient de partition entre la phase gazeuse et la phase liquide organique
(constante d’équilibre)

ki (m.s™") : coefficient de transfert de masse du composeé i

Uqo (m/s) : vitesse de lair au-dessus du liquide. Nous retiendrons une estimation
de la vitesse moyenne (1.5 fois la vitesse de I'air au niveau de la trappe)

Sce (= Haf(paDi)) : nombre de Shmidt de I'air

de (M}(mM=2(A/1m)0.5) : diamétre effectif de la cuve de surface libre A (m?)
Ua (= 1.81*10* g.om™ s 4 25°C) : viscosité de lair

Pa (= 1.2*10° g.om™ 4 25°C) : densité de I'air

D; (cm’s™) : coefficient de diffusion du composé i dans I'air

Po (kPa) : pression atmosphérique
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pi (kPa) : pression partielle de vapeur du composant i

Porg : densité de la phase organique (entre 0.9 et 1.5 g.cm'3)
Mair (=29 g.mol'!) : masse molaire de P'air

Miq (g.mol™") : masse molaire moyenne de la phase liquide

Sources

Guide FIPEC [7]
Document EPA. AP-42 section 4.3 [§]

Hypothéses et approximations

La corrélation (éq. 3.1.4.K) a été determlne pour des surfaces non agitées, en
prenant la vitesse de I'air 10 métres au dessus de la surface du liquide.

Dans notre application, il est nécessaire d’estimer la valeur de Ia vitesse juste au
dessus du liquide.

Le guide FIPEC propose de prendre 1.5 fois la vitesse de l'air au niveau de la
trappe que I'on détermine avec le débit et la surface de la trappe. Cet ajustement
prend en compte la vitesse du liquide di & agitation.

Cependant, le flux d’air dans une cuve n'est pas uniforme, la surface est agitée et
il peut méme y avoir des éclaboussures si on ajoute du liquide.

De plus, la vitesse n'étant pas uniforme sur toute la surface du liquide, il est
difficile d’obtenir une valeur moyenne.

Ce modéle est a utiliser avec prudence étant donné que la corrélation a été
développée pour un systéme relativement différent de I'application que Fon veut
en faire.
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Parameétres et domaines de validité

Purge 4 Paramétre Origine - Calcul Domaine de validité du paramétre
propriétés physico- . A o
chimiques P. Dy, Pore, Mig cf. partie 3-2
-données du T connu domaine correspondant 3 la validité des
' prpcé_dé ) equations d’Antoine ou autres
' G connu
t connu il faut que I'état stationnaire soit installé
. . difficife & déterminer si u variable sur la
Usp a determiner surface
caréctéristiqu'es de . . - plus la surface est petite, plus le transfert de
' la source A dimensions du matériel masse a du mal a se faire

Tableau 14 : Paramétres & connaitre pour le modéle 4 de purge

Ce modéle utilise des paramétres difficiles d’accés tels que la vitesse au dessus
du liquide et le coefficient de diffusion qui peut étre trouvé dans des tables ou

estimeé,

Applications du modéle

Ce modéle s’applique dans les mémes cas que les modéles 2 et 3.

Il est peut étre plus approprié pour les cuves ventiiées (forts débits). Pour les
inertages & l'azote, le modéle 2 est préférable.
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3.1.5 FORMATION D’UN GAZ LORS D’UNE REACTION CHIMIQUE

Gaz issus
de la
réaction
Réactif A
{N2 etz) H

REACTEURS

Solvant
Réaclif B

Figure 5 : Schéma de réacteur. Formation de gaz pendant une réaction

Certains procédés générent des gaz provenant d’une réaction chimigue.

La stoechiométrie des gaz d’émission est généralement déterminée par la chimie
du procédé. :

Ce modéle est trés proche du modéle de purge d’'une cuve partiellement remplie.
On caicule le débit de gaz émis qu'on insére dans Féquation 3.1.4.C (partie 3.1 4,
modele 2) a la place de Fingre.

Egquation

Ce modéle est trés proche du modéle de purge d’'une cuve partiellement remplie,
on calcule le débit de gaz émis qu'on insére dans Fequation 3.1.4.A (méme
equation que 3.1.4.C modéie 2 de purge).

: F.t P,
Ecov=) p M, *_ra « L (éq. 3.1.5.A)
2 RT P-3p,
D RT
réae MR (éq 3158)
. PTMVréac

Freac (m3/h) : debit d'émission du gaz issu de |a réaction

Dm (kg/h) : débit massique d’émission du gaz issu de la réaction
Pr (kPa) : pression totale du systéme

MVreac (g.mole™) : masse molaire du gaz issu de la réaction

R (= 8.31 Jmoles™K™) : constante des gaz parfaits

T (K) : température du gaz émis

-DRC-08-103316-03785A-
Page 44 sur 70



Sources

Document EIIP, Chapitre 16 (2004) [5]
Réglementation NESHAP (1998) [6]

Hypotheses :

- La phase vapeur est parfaitement mélangée.

- Les gaz qui s'échappent sont saturés avec les vapeurs des composés
volatilisés dans le réacteur.

Cependant d’autres paramétres doivent é&tre pris en considération pour estimer la
quantité réelle de gaz qui quitte le systéme.

Par exemple, si le gaz produit est partiellement soluble dans les solvants alors il
faut considérer la part qui n'est pas dissoute. Si on ne connait pas la solubilité du
gaz produit, on fait I'hypothése que 100% des gaz produits s'échappent du
réacteur par 'évent.

Parameétres a entrer et domaines de validité

Formationde gaz | : - Paramétre 3 Origine - Calcul " Domaine de validité du parameétre
. propriétés M, P, o
physico-chimiques Mursac cf. partie 3-2
i & domaine correspondant 2 la vaiidité des
T T connu équations d’Antoine ou autres
.données du - . o
- procédé . D, stmchlometnfa et_cmetrque dela
S D e reacfion
t connu il faut que I'état stationnaire soit instalté
caracté_r_istiqi_:es" . . e plus 'espace libre est grand plus la
“de la source v dimensions du matériel saturation est faible

Tableau 15 : Paramétres & connaitre pour le modéle de formation d’un gaz

Applications du modéle

Ce modéle s’applique essentiellement dans des réacteurs lorsque la réaction
produit un ou plusieurs composants gazeux.
On peut traiter des cas ol il y a aussi un balayage de gaz inerte dans le réacteur :

‘F‘réa(: + F;neﬁe )t * PT

(é9.3.1.5.C)
RT P=>p,

Ec0V=ZpiM,.  {

Pour des émissions piégées par un condenseur, on utilise I'équation 3.1.5.A et
3.1.5.C en utilisant la température du réservoir de réception Tc du condensat et les
pressions partielles déterminées a Tc.
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3.1.6 EVAPORATION DE SUREFACE

Pty

Figure 6 : Evaporation de surface dans
une cuve ouverte

Lorsque la surface d'un composé organique est en contact avec I'air ambiant, des
émissions ont lieu par évaporation. Ce cas peut se présenter lorsqu’on a un
deversement accidentel d’'un composé sur le sol ou lorsqu’une cuve est laissée a
Fair libre. Des modéles complexes d'évaporations peuvent étre utilisés pour
déterminer les émissions des déversements. Nous nous intéressons a des
modeles simples qui nécessitent un nombre limité de paramétres.

Cas Modéle - Commentaires

Evaporation de surface Modéle 1 Plus approprié pour les
' déversements extérieurs

Evaporation de surface Modele 2 Fournit des estimations
majorantes des émissions

Tableau 10 : Modéles d’évaporation de surface
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Modeéle 1 — Modéle de Clements

Equations

L’équation suivante peut étre appliquée :

5 _ M,K,.4P.3600¢

2q. 3.1.6.A
, o (éq. 3.1.6.A)

Le coefficient de transfert de masse du composé a la phase gazeuse (K) se
calcule avec les équations 3.1.6.B si on a accés aux coefficients de diffusion et

3.1.6.C sinon :

2/3
K, =0.00250F ") L) (éq. 3.1.6.B)
0.298
o8 18 2/3 .
K, =0.002507"", o (éq. 3.1.6.C)

Ei (kg) : quantité du composé i émis _

Pi (kPa) : pression de vapeur partielle ou totale du composé i & la température T
M; (g.mole™) : masse molaire du composé i et de 'eau (=18 g/mole)

A (m?) : aire de la surface du liquide

R (= 8.31 J moles™K™) : constante des gaz parfaits

T (K) : température ambiante

t (h) : durée d’exposition

Ki(m/s) : coefficient de transfert de masse du composé i (attention, souvent
exprimeé en cm/s)

D; (cm?/s) : coefficients de diffusion

Sources :

Guide FIPEC [7]
Document EIIP, Chapitre 8 (2005) [4]

Hypothéses et approximations

- On utilise la température du liquide que F'on considére constante (on ne prend
pas en compte le réchauffement solaire par exemple).

- La vitesse d’évaporation est constante dans le temps.

- Cette corrélation a été développée pour évaluer les émissions de surfaces
exposées aux vents naturels. L'utilisation normale utilise les vitesses de vents
prises a 10 métres d'altitude. L'équation est donc valable pour des
déversements extérieurs.
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Cependant, pour les évaporations a l'intérieur d’'un batiment, le modéle doit étre
utilisé avec prudence. La vitesse @ 10 m dans un béatiment n'a pas la méme
signification qu'a Pextérieur étant donné le profil de température différent. |
faudrait utiliser une estimation de la vitesse de lair juste au dessus du liquide,
spécifique au site, tout en gardant a I'esprit que ce modeéle peut sous estimer les
émissions (la vitesse a 10 m normalement utilisée est plus élevée que la vitesse
juste au dessus du liquide ; en prenant la vitesse juste au dessus de la surface on
sous estime les émissions).

- Dans le cas d'un déversement en espace ouvert, le rayon de déversement
peut parfois étre estimé. Si on ne connalt que le volume déversé on peut faire
l'approximation que le liquide s'étend uniformément formant une flaque
d’environ 1 centimétre d’épaisseur.

- Dans le cas de cuves agitées, la vitesse de l'air doit étre ajustée pour tenir
compte du mouvement du liquide. Le logiciel COV Expert ajoute 1m/s a Ia
vitesse de I'air dans I'atelier pour tenir compte de I'agitation.

- Les émissions calculées au moyen de ce modéle sont réduites de 90% lorsque
la cuve est munie d’un couvercle.

Parametres a entrer ef domaines de validité

Evaporation de Paramétre - | Origine - Caicul Domaine de validité du paramétre
surface . SR . e : St
s e
propriétés physico- P of .
C e — . partie 3-2
- chimiques D,Do
" données du . C "
procédé - t durée d'exposition
_' i A dimensions du matériel ou de la surface
recouverte
caracterlsthues de
!a source T souvent température ambiante
S v (m/s) mesure ou estimation

Tableau 16 : Paramétres & connaitre pour le modéle 1 d'évaporation de

surface

Applications du modéle

Ce modéle est applicable pour les cuves ouvertes non agitées ou les
déversements accidentels. || est plus approprié pour les émissions a 'extérieur
mais peut aussi modéliser les émissions dans un atelier.

Dans le cas de cuves agitées, il faut ajuster la vitesse de I'air pour tenir compte du
mouvement du liquide.

Pour les cuves couvertes, on peut utiliser ce modele et prendre 10% des
emissions obtenues.
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B Modéle 2 B

£ MK, .Afﬁoo.f.a €q.3.1.7.0)

Le coefficient de transfert de masse du composé a la phase gazeuse (K) se
calcule avec I'équation 3.1.4.H du modéle 3 de purge (avec Ko coefficient pour
'eau).

# A -
K, = Ko(gi) =K, (%J (éq. 3.1.7.E)

Ei (kg) : quantité du composé i émis

P (kPa): pression de vapeur partielle ou totale saturée du composé i 3 Ia
temperature T

Mi (g-mole™) : masse molaire du composé i

A (m?) : aire de la surface du liquide

R (= 8.31 J moles'K™) : constante des gaz parfaits

T (K) : température ambiante

t (h) : durée d’exposition

Ki(m/s) : coefficient de transfert de masse du composé | (attention, souvent
exprimé en cm/s)

Ko (= 0.83 cm/s = 29.88 m/h) : coefficient de transfert de masse de l'eau

D;, Do (cm?/s) : coefficients de diffusion

Sources

Crowl & Louvar, « Chemical Process Safety, Fundamentals with applications»
(2002) [16]

Document ENIP, Chapitre 8 (2005) [4]

Document EHIP, Chapitre 16 (2004) [5]

Hypothéses et approximations

- On utilise la température du liquide que I'on considére constante (on ne prend
pas en compte le réchauffement solaire par exemple).

- Lavitesse d'évaporation est constante dans le temps.

- Le parameétre vitesse de I'air est remplacé par un coefficient de transfert de
masse de référence constant. On considére que la phase vapeur au dessus du
liquide est parfaitement mélangée. Cette hypothése est rarement vérifice mais
on se place dans un cas majorant. Les émissions ainsi calculées peuvent étre
parfois surestimées surtout lorsque I'atelier présente peu de courants d'air.
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- L’équation d’origine est :

7 M, K, .4.3600L(P* - P)
! RT

Pour la plupart des cas, on considére que :
Psur >> pi

en négligeant P;, la pression de vapeur réelle du composé i & proximité du
fiquide.

Paramétres a entrer et domaines de validité

Les parametres a entrer & 'exception de la vitesse du vent sont les mémes gue
pour le modéle 1.

Applications du modéle

Ce modéle est applicable pour les cuves ouvertes non agitées ou les
déversements accidentels.

Il est pratique quand on ne connait pas a vitesse du vent au dessus du liquide.

H peut étre employé lorsqu'on ne cherche pas une estimation précise des
emissions mais plutét un ordre de grandeur des émissions dans le cas le plus
majorant.
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3.1.7 OPERATIONS DE MISE SOUS VIDE

condensaur ||

Yapeurs
Emises

YapEUr

i
i

F'um.pe & vide

Figure 7 : Schéma d’opération sous vide (par pompe a vide)

Le vide est utilisé lors d'opérations de distillation ou de séchage pour abaisser le
point d'ébullition de solvant. Dans le cas d'une distillation sous vide, le solvant est
vaporisé puis condensé a basse température et collecté dans une autre cuve.
Dans le cas d'un séchage de solide, le produit est placé dans un séchoir rotatif ou
dans une étuve ol le vide est appliqué. Ensuite, on chauffe et on condense les
vapeurs avant de les collecter.

Les émissions de COV sont issues de Fair éliminé du systéme par la pompe a vide
ou par le systéme d’éjection. Pour le séchage de solide, un balayage d'azote peut
étre appliqué. Le systtme de mise sous vide doit éliminer cet azote
supplémentaire, I'air qui s’est infiltré dans le systéme par des fuites ainsi que les
vapeurs dues aux déplacements de volume du condensat dans la cuve de
réception.

Equations

E=Mn_ -2 —pmn P (&q. 3.1.7.A)

i i Yinerte i Yinerte P
inerte 5 p i

ninerre = nﬁzr‘.res + ndép!acemem + nba!ayage (eq 31 78)

Les pertes de gaz strictement dues a la mise sous vide sont celles des fuites de la
pompe dues a la difféerence de pression entre ['intérieur et 'extérieur de la cuve.
Elles sont calculées a partir des conditions des gaz en sortie car le débit de fuite
est connu dans les conditions d'utilisation ou est déterminé préalablement.

P E ¢t
=107 850 eq. 3.1.7.C
nfufte.s RT ( q )

sortie
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Les pertes dues au déplacement de volume, quand elles ont lieu, sont calculées
aux conditions de pression et température régnant dans la cuve de réception
aprés le condenseur.

_1pp 2 (éq. 3.1.7.D)

.
déplacement
plac RT,

Les pertes dues au balayage de gaz sont calculées dans les conditions normales
de température et de pression car le débit est connu pour les conditions normales.

P F 1

3+ st** inerte
n =100 —=%
balayage

RT,

(éq. 3.1.7.E)

Ei (k@) : quantité du composé i émis

Pi (kPa) : pression de vapeur partielle ou totale saturée du composé i a Ia
température T

Ps (kPa) : pression de fonctionnement du systéme

M; (g.mole™) : masse molaire du composé i

Ninerte (Moles) : nombre de moles total de gaz inerte éliminé du systéme

Nruites (Moles) : nombre de moles de gaz inerte provenant des fuites du systéme

Naeplacement (Moles) : nombre de moles de gaz provenant de la collecte du
condensat

Nbalayage (MoOlES) : nombre de moles de gaz provenant du balayage d’azote

t (h) : durée de I'opération

F. (m%h) : débit de fuite de I'appareillage de mise sous vide.

V, (m®) : volume déplacé par les vapeurs condensées

Tc (K) : température dans la cuve de réception des vapeurs condensées

Pst (KPa) : pression normale (standard conditions en anglais) d’utilisation du gaz
de purge (=101.3kPa)

Finerte (M/h) : débit du gaz de purge aux conditions normales (standard conditions
en anglais)

Tst (K) : température normale (standard conditions en anglais) (=273K)

R (= 8.31 J moles'K™) : constante des gaz parfaits

Sources

Document EIIP, Chapitre 16 (2004) [5]
Réglementation NESHAP (1998) [6]

Hypothéses et approximations

Les vapeurs de sortie sont saturées par les vapeurs du liquide condensé.
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Parameétres a entrer et domaines de validité

Opérations sous

vide ~ Paramétre Qrigine - Calcul Domaine de validité du paramétre
propriétés physico- ' . o
chimiques M. P cf. partie 3-2
Ps connu
I Finerte
“odonnées du - . e S -
U procédé T par rapport a la validité des équations
T ¢ d’Antoine ou autres
t durée de l'opération
Ve
RN F caracteristique du matériel ou
e Dl R Y determiné par des mesures
caracteristiques de
S Ia_sou;_t_:_e___ i Pgt pression atmosphérique
. s Tt souvent température ambiante

Tableau 17 : Paramétres a connaitre pour le modéle d’opérations sous vide

Applications du modéle

Ce modéle est valable pour toutes les opérations qui nécessitent des conditions
de vide, notamment des opérations de distillation et de séchage.
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3.1.8 STOCKAGE DES SOLVANTS :
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Figure 8 : schéma d’une cuve de stockage 3 toit fixe

intet Nezzlse

Les cuves de stockage principalement utilisées dans I'industrie chimique sont des
cuves a toit fixe. ‘ :

En exploitation, les équipements de stockage subissent des pertes provoquées
par deux mécanismes :

- Pertes par respiration (Pr) :

Pertes a volume constant, elles sont dues aux dilatations et contractions de la
phase vapeur, provoquées par les variations de température dans la journée.

Au cours de la journée, sous l'action des variations de la température ambiante, la
tempeérature de la phase vapeur et celle de la phase liquide varient. Compte tenu
des capacités calorifiques trés différentes entre gaz et liquide, la température des
deux phases ne varie pas de fagon identique. En outre la composition de [a phase
vapeur est regulee non pas par la température moyenne de la phase solvant, mais
par celle de la surface du liquide.

Pour évaluer les pertes par respiration, il convient donc d’évaluer les variations
journaliéres de température de la phase vapeur, compte tenu de Pamplitude
thermique du lieu ol se trouvent le stockage et les variations de pression
correspondantes. Ces variations de pression sont liées a la fois a la dilatation de
la vapeur et a la variation de pression de vapeur du solvant accompagnant les
élevations et baisses de température de la surface de la phase liquide.

I est donc nécessaire de connaitre les variations journaliéres de température de
lair ambiant, 'apport calorique dd au rayonnement solaire direct sur les
installations de stockage pour en déduire les températures minimales et
maximales de la masse du liquide, de la surface du liquide et de la phase vapeur.

- Pertes de fonctionnement (Pr) :

Pertes dues aux chargements et déchargements qui modifient le volume libre au-
dessus du liquide.
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le remplissage du réservoir crée une surpression dans le réservoir et donc une
évacuation de la vapeur contenue au dessus du liquide.

Les pertes totales de stockage se calculent avec 'équation :
P =P, +P.

Les pertes dues au stockage sont traitées dans 'AP-42; les équations sont
décrites et transcrites en unités Sl dans le guide de la FIPEC. [7]

Les hypothéses de fonctionnement des équipements sont :

- Une pression interne proche de la pression atmosphérique,
- Un materiel sans fuites incontréiées de liquide et de vapeurs.

Equations

Pertes par respiration

Ces pertes peuvent s’exprimer de la facon suivante:
P, =365V, conc, K, K, (€q. 3.1.8.A)

Pr (kg/an) : pertes annuelles

365 (constante) : nombre de jours par an

Kk : le coefficient d’expansion de la phase vapeur (cf. éq. 3.1 .8.N)
V, (m®) : volume d’espace libre au dessus du liquide. (cf. éq. 3.1.8.B)
Ks : facteur de saturation de la phase vapeur (cf. ég. 3.1.8.U)

concy (ka/m®) : concentration en vapeur de solvant de Fair du volume au dessus
du liquide (éq. 3.1.8.H)

En multipliant Kg qui représente I'expansion et V, qui représente le volume libre,
on obtient le volume de vapeur évacué par jour.

concy représente la concentration du solvant si le volume est complétement saturé
en solvant. Ks représente le taux de saturation du volume d'air. En multipliant
concy et Ks, on obtient la concentration moyenne en solvant du volume d'air au
dessus du liquide.

Le produit Vy.concy.Ke.Ks nous permet donc de calculer la masse de solvant
évacuée en moyenne quotidiennement. En multipliant par le nombre de jours par
an, soit 365, on obtient Lg, la perte annuelle en masse de solvant.
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Détermination de V,

V, =R}h, (éq. 3.1.8.B)
Vy (m®) : volume de I'espace libre

R¢ (m) : rayon du réservoir

hy (m) : hauteur équivalente de la phase vapeur

hy est égale a la hauteur d’'un cylindre dont le rayon est égal a celui de l'espace
rempli de vapeur y compris le volume du ¢6ne ou du déme qui surmontent la
partie cylindrique.

Ch,=h —h, +h; (éq. 3.1.8.C)
hc (m) : hauteur de la partie cylindrique du réservoir

h {m) : hauteur moyenne du liquide |

he {(m} : hauteur équivalente du toit de [a citerne

- Pour un toit conique, hg est déterminé grace aux équations suivantes :

hy = %hm (éq. 3.1.8.D)
by = Pry -Re (ég. 3.1.8.E)

hro (m) : hauteur de la partie conique du réservoir
Rc {m) : rayon de la partie cylindrique du réservoir

Pto : pente de la partie conique du toit. Si cette pente est inconnue, on empioie Ia
valeur par défaut de 0.0625 m/m, et on a alors hyq = 0.0625 R..

- Pour un déme, he peut étre calculé par 'équation suivante :

2
1 1({H
By = hy| —+—| =& €9.3.1.8F
& wl:z 6(RS J :I (&q )
Avec:  h,=R,—+|R,"-R (9. 3.1.8.G)

hrg {(m) : hauteur du déme.
Rc (m) : rayon du réservoir.
Rp (m) : rayon du déme.

Ces équations sont directement obtenues par calcul de géométrie sur les
volumes.

-DRC-09-103316-03785A-
Page 56 sur 70



Les valeurs de Rp s'étagent entre 1.6 et 2.4 Rc. Si la valeur exacte est inconnue,
on retiendra a sa place le diamétre du réservoir. Dans ce dernier cas les équations
se réduisent a hro=0.268.R¢ et he=0.137 .Re.

On peut remarquer que le volume libre au dessus du liquide peut étre calculé de
maniéere plus simple. En effet, si le volume de liquide présent dans la cuve est
connu, on peut soustraire ce volume de liquide au volume total de la cuve pour
obtenir e volume libre.

Détermination de concy

Le terme concy se calcule en supposant que la vapeur se comporte comme un

gaz parfait :

MV PVA
RT

Ls

conc, = (éq. 3.1.8.H)
concy (kg/m>) : concentration en vapeur de solvant de I'air du volume libre.

Mv (g/mole) : masse molaire de la vapeur.

Pva (kPa) : pression de vapeur a la surface du liquide a [a température journaliére
moyenne

R (8,314J/mol.K) : constante des gaz parfaits

Tis (K) : température journaliére moyenne & la surface du liquide

La masse moléculaire moyenne M, est celle de la substance contenue dans le
réservoir ou déterminée a partir de la composition de la phase liquide s'if s'agit
d’un melange. Dans ce demier cas on applique [a formule

M, = E y,.M, (eq. 3.1.8.0)
Pi .
Yi=p (€q )

M; (g/mole) : masse molaire du composé |

yi: fraction molaire du composé i dans la phase vapeur.

pi (kPa) : tension de vapeur du composant i multipliée par la fraction molaire dans
le liquide ,

Pv (kPa) : tension de vapeur totale de la phase organique, somme des tensions de
vapeur de tous les constituants P, = Zp;

La température moyenne a la surface T.s peut se calculer grace a I'équation
suivante :

T,s =0.44T,, +0.56T, +0.00503c] (€9. 3.1.8.K)

Tis (K) : température journaliére moyenne a la surface du liquide
Tam (K) : température ambiante moyenne

Tim (K) : température du liquide

a : absorbance solaire du revétement du réservoir (cf. annexe 2)
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I (J.cm'z.jour") : facteur d'insolation journaliére

La tempeérature moyenne ambiante journaliere Tam se calcule par :

T T
T, = (—-%;A—m) (9. 3.1.8.L)
Tam (K} : température ambiante journaliére
Tamax (K) : température ambiante maximum journaliére

Tamin (K) : température ambiante minimum journaliére
Tamax €t Tamin SONt Obtenues auprés des services météorologiques de la région.

La température de la masse du liquide Ty est calculée par la formule suivante
T, =T, +3.33a-0.55 (é9. 3.1.8.M)
Tam (K) : température ambiante journaliére

Tim (K) : température du liquide dans sa masse
a : absorbance solaire du revétement du réservoir (¢f. annexe 2)
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Détermination de Kg
AT, AP, — AP,
£ = +
TLS PA - PVA
ATy (K) : amplitude thermique journaliére de la vapeur
Tis (K) : température journaliére moyenne a la surface du liquide
APy (kPa) : amplitude journaliére de pression
APs (kPa) : amplitude de tarage de la soupape de mise a 'atmosphére
Pa (kPa) : pression atmosphérique

Pva (kPa) : pression de vapeur & la surface du liquide & ia température journaliére
moyenne

>0 (éq. 3.1.8.N)

.

AT, =0.72AT, +0.0155a] (éq. 3.1.8.0)

ATy (K) : amplitude thermique journaliére de la vapeur

ATa (K) : amplitude thermique journaliére ambiante

o : absorbance solaire du revétement du réservoir (cf. annexe 2)
I (J.cm‘z.jour‘1) : facteur d’insolation journaliére

AP, =P _ P (ég. 3.1.8.P)

v max v1iin

APy (kPa) : amplitude journaliére de pression

Pvmax (kPa) : pression de vapeur a la température maximale de la surface du
liquide (déterminé avec I'équation d’Antoine & T\ smax)

Pumin (kPa) : pression de vapeur & la température minimale de la surface du liquide
(determiné avec 'équation d’Antoine & Ty gmin)

T,

wmin = 17g —025AT,  (€q.3.1.8.Q); 7,,. =T, +0.25AT, (&q.3.1.8.R)
APs est calculée par la formule :
APy = Pypax + Pomin (éq. 3.1.8.8)

APs (kPa) : amplitude de tarage de la soupape de mise a Patmosphére
Psmax (kPa) : valeur absolue de la pression de tarage de la soupape (émission)
Psnmin (kPa) : valeur absolue de la pression de tarage de la soupape (admission)

Si on ne dispose pas d'information sur les valeurs exactes des pressions de
tarage, on peut prendre les valeurs par défaut de 0.2 kPa pour Psmin € Psmax.

Si les pressions de tarage de la soupape de mise & I'atmosphére sont supeérieures
a 7.0 kPa les pertes par respiration peuvent étre négligées.

Si la valeur obtenue pour Kt est négative, le réglage de la soupape est
suffisamment élevé pour empécher les pertes par respiration, et Kg doit étre pris
nul.
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ATa peut étre estimé de [a fagon suivante :
AT, =T, —T

max Amin (éq 31 8T)
ATa (K) : amplitude thermique journaliére ambiante
Tamax (K) : maximum de la température ambiante journaliere

Tamin (K) : minimum de la température ambiante journaliére

Détermination de Ks

1 .
A = Tonar a (6q.3.18.U)

Ks : facteur de saturation de la vapeur rejetée par 'évent

Pva (kPa) : pression de vapeur a la surface du liquide a la température journaliére
moyenne :

hy (m): représente la hauteur d’'un cylindre de diamétre D (le diamétre du
réservoir) dont le volume est équivalent au volume d’espace libre au dessus du
liquide du réservoir, en incluant le volume sous le toit. (éq. 3.1.8.C).

Cette équation est une corrélation déterminée en s’inspirant d’un modéle
analytique. Ce demier n'est pas utilisable directement car il fait intervenir un
coefficient de transfert massique global non calculable avec les données actuelles.
La correlation & été développée en utilisant les résultats de campagnes de
mesures (34 points).

Pertes de fonctionnement

Les pertes de fonctionnement peuvent étre estimées par la formule :

_M,.r.Q (éq. 3.1.8.V)

Fo831T,
Pr (kg/an) : pertes annuelles en fonctionnement
Ta (K) : température moyenne annuelle
My (g/mol) : masse malaire moyenne de la vapeur
Pva (kPa) : pression de vapeur & la température moyenne journaliére de la surface
- du liquide en kPa
Q (m3): consommation annuelle (capacité moyenne multipliée par le nombre de
remplissage)

La formule originale fait intervenir deux facteurs sans dimension, Ky et Kp, dont la
valeur est égale & 1 pour les liquides organiques autres que le pétrole brut et pour
des nombres de remplissages inférieurs a 36 par an, ce qui est d'une fagon
générale le cas dans les industries chimiques.
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3.2 PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

Les bases de données existantes utilisées dans le présent document sont listées
en annexe 2.

Composition des phases

La loi des gaz parfaits est utilisée pour calculer le nombre de moles contenu dans
un volume de gaz.

PV =nRT (€q. 3.2.A)

Les lois de Dalton et d’Amagat permettent de calculer le nombre de moles d’un
composé spécifique dans la phase vapeur de la cuve a partir des pressions
partielies et des volumes partiels.

v Py
n =L (&q.32B) : n, =t
RT RT

(éq. 3.2.C)
n (mole) : nombre de moles de gaz

n; (mole) : nombre de moles du composé i

P (kPa) : Pression du gaz

V (m® : Volume

T(K) : Température

R (= 8.31 J moles™K™) : constante des gaz parfaits

pi (kPa) : pression partielle du composé i

vi (M®) : volume partiel du composé i

La fraction molaire dans un liquide est nécessaire pour cailculer la pression
partielle & partir de Ia loi de Raoult. Elle peut étre exprimée avec la fraction

massique :
. wf
n, M,
_xr, = =
nlorai Z(% J

xi : fraction molaire du composé i dans la phase liquide

Ntotal (MoOle) - nombre total de moles de solvants dans la phase liguide
n; (mole) : nombre de moles du compose i dans le liquide

w;: fraction massique de la phase liquide

M; (g/mol): masse molaire du composé |

(€q. 3.2.D)
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La pression d'un systéme s’exprime :
P=Pp.+P=P..+>(p) (éq. 3.2.E)

inerte

Ps (kPa) : Pression du gaz

Pinerte (kPa) : Pression partielle des composés inertes (air, azote, etc.)
Py (kPa) : Pression de vapeur au dessus du liquide

pi (kPa) : Pression de vapeur partielle du composé i

La fraction molaire d’'une espéce dans la phase vapeur s’exprime selon 'équation
2.2.F.

pi ,
= L0 éq. 3.2.F
Iz (eq )

v

La masse molaire moyenne de la phase vapeur s’exprime selon I'équation 3.2.G.

Yi

M, =3 (v.M,) (éq.3.2.6)

¥

Pression de vapeur des composés purs

Tous les liquides et certains solides ont une pression de vapeur qui peut étre
mesurée. Pour les composés purs la pression de vapeur ne dépend que de la
température.

De nombreuses relations mathématiques permettent d'estimer la pression de
vapeur dans une certaine gamme de températures.
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e Equation de Clapeyron :
B .
In(P) = A—? (ég. 3.2.H)

Pi = pression de vapeur du composé pur
T (K) = température
A = constante empirique

B= RAZv (AH, : enthaipie de vaporisation ; AZ, : facteur de compressibilité)

v

R (= 8.31 J moles'K™") : constante des gaz parfaits

A et B peuvent étre déterminés mathématiquement a partir de deux couples
(pression, température).

Ce modéle n'est pas aussi précis que les autres modéles qui retiennent un
nombre plus important de coefficients.

o Equation d’Antoine

L'équation d’Antoine est une modification de I'équation de Clapeyron. C'est une
des équations les plus utilisées pour estimer la pression de vapeur d’un composé
pur.

B
- éq. 3.2.1
7. c,.) (€q )
Pi = pression de vapeur du composé pur
T (K) = température
A;, B, C; : constantes d’Antoine (cf. annexe 2)

In(Pi) = (4, —

Les constantes d’Antoine peuvent étre trouvées dans plusieurs publications.

Les constantes dans la littérature sont valables sur une certaine gamme de
températures. Les coefficients utilisés doivent correspondre a la gamme de
températures d'utilisation du composé.

Il est important de noter que les unités de pression et de température sont
associées aux coefficients d'Antoine répertoriés dans la littérature.

Attention dans les formules :

- La temperature peut étre exprimée en degré Celsius, Kelvin, Fahrenheit ou
Rankin,

- La pression de vapeur peut aussi étre exprimée en différentes unités (atm,
mmHg, kPa, psia),

- Enfin on peut avoir un logarithme népérien (In) ou un logarithme décimal (log).
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Hl est donc conseillé de calculer une ou deux pressions de vapeurs connues pour
vérifier gue le modéle est valable par rapport aux coefficients utilisés. aux unités
de pression et de température.

o Autres équations

Equation de Riedel-Plank-Miller :
InP :A+—TB—+CT+DT3 (éq. 3.2.J)

Equation de Rankine-Kirchoff :
InP =A+§+ClnT | (éq. 3.2.K)

Equation de Riedel :
InP mA+§+Ch1T+DT6 (ég. 3.2.L)

La pression de vapeur d’'un composé dans une solution.

e Conditions d'équilibre idéal - loi de Raoult

Des conditions de pression de vapeur idéales existent quand il n'y a pas de fortes
interactions entre les molécules. C’est normalement le cas quand la taille des
- molécules est équivalente et que les forces d'attraction entre des molécules
identiques sont égales aux forces d'attraction entre des molécules de type
différent.

Des conditions d’équilibre idéal sont typiquement présentes lorsqu’une solution est
entierement constituée de composés non polaires tels que les solvants organiques
(toluéne, heptane, hexane, etc.).

Dans des conditions idéales, on utilise [a loi de Raoult :

P, =xP . (éq. 3.2.M)
pi = pression de vapeur partielle du composé i

P: = pression de vapeur du composé i pur

x; = fraction molaire du composé i dans le liguide

-DRC-09-103316-03785A-
Page 64 sur 70



Cette equation est recommandée pour calculer la pression de vapeur lorsqu’on a
un melange de composés miscibles.

Lorsqu'on a un mélange agueux dilué, la réglementation américaine préconise
d'utiliser ta loi d’Henry pour calculer la pression de vapeur partielle.

e Equilibre non idéal - Coefficient d’activité.

Dans de nombreux cas, des conditions idéales ne sont pas présentes. C'est
particuliérement vrai pour ies solutions contenant des composés polaires ou qui
sont attirés par d'autres composés de Ia solution.

l faut alors utiliser un coefficient d’activité (cf. équation 3.2.N).

Le coefficient d’activité peut étre déterminé par des données de pressions de
vapeur connues.

p, =xp.P, (éq. 3.2.N)

pi = pression de vapeur partielle du composé i

P; = pression de vapeur du composé i pur (calculé avec I'équation d’Antoine 3.2.1)
x; = fraction molaire du composé i dans le liquide '
o; = coefficient d’activité

Le coefficient d'activité peut étre calculé par des méthodes plus complexes
(exemple : UNIFAC, ASOG) programmeées sur ordinateur, mais qui sont peu
praticables par calcul manuel. Les corrections apportées sont 4 comparer avec les
simplifications requises afin de réduire 'ensemble des fabrications d’un site & un
nombre raisonnable de formulations types. La complexité apportée par le calcul
des coefficients d'activité n’est souvent pas justifiée.

Ceci est d’autant plus vrai que les valeurs de ces coefficients différant fortement
de 1 ne se rencontrent que dans le cas de trés faibles concentrations qui ne
contribuent que trés peu a la pression de vapeur totale ou dans le cas de
melanges peu compatibles.

Si les lois de Raoult et Henry ne sont pas applicables, le coefficient d’activité ne
peut pas étre déterminé. La réglementation américaine suggére d’utiliser alors la
somme des pressions de vapeur de chaque composant comme la pression de
vapeur partiefle de la totalité des COV au dessus du liquide.

Le cas des mélanges a plusieurs phases est aussi un cas complexe car un
composée a une certaine solubilité dans chacune des phases. Un composé peut se
partager entre les deux phases. A I'équilibre, la pression de vapeur p; est la méme
au dessus des deux phases liquides. Les lois vues précédemment ne prennent
pas correctement en compte ce phénoméne.
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Pour traiter ce cas, le logiciel Emission Master [18] (voir partie 3.3) calcule p; pour
chaque composé dans chaque phase et utilise ensuite la pression calculée la plus
elevée pour chaque composé. Le logiciel considére la concentration d'équilibre
maximale.

3.3 MOYENS DE CALCULS

Les calculs peuvent étre réalisés avec plusieurs outils.

- A la main : méthode peu couteuse s'il y a peu de composés et des procédés
simples. Cependant, les calculs sont laborieux et le colt augmente si les
procédés sont complexes.

- Feuilles de calcul: pas couteux et permet une certaine automatisation.
Cependant, la qualité des bases de données de propriétés physiques et des
equations est limitée.

- Logiciels : bases de données complétes et résultats sécurisés mais le coiit
initial est assez important.

Dans notre étude nous avons utilisé principalement un logiciel frangais COV
Expert et [a version de démonstration d’un logiciel américain Emission Master.

Voici une description de ces deux logiciels :

COV Expert : logiciel développé par la FIPEC (Fédération des Industries des
Peintures, Encres, couleurs, Colles et adhésifs). |l permet de faire l'inventaire des
emissions annuelles d’'un site de production. Les procédés simulés sont
caractéristiques de [lindustrie des peintures encres et colles (opérations de
dispersion, d'empattage, de broyage) ; le logiciel prend aussi en compte toutes les
sources possibles (déversements, stockages, fuites d’équipements, etc.).

EmissionMaster [18] : ce logiciel est un logiciel américain développé par la société
Mitchellscientific. Celle-ci est a I'origine de nouveaux modéles. Leur outil est pluidt -
centré sur le procédé de fabrication et permet de simuler une grande variété de
procedés par un enchainement d’opérations émettrices de COV.

Ce logiciel cible les postes de lindustrie chimique de synthése et de l'industrie
pharmaceutique qui sont décrits dans {a partie 3.2.

Le tableau suivant décrit toutes les étapes qui peuvent étre traitées par ces
logiciels. Les modéles cités font référence aux modéles décrits dans la partie 3.1.
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érations de fabrication

p

COVExperi EmissionMaster
Modéle 1. avec S = 1. La premiére version ne
Cuve traite gue les cuves inﬂialemenl vides. .
initialement vide Les calculs se font automathue_ment lors de la |Modéte 1 (S=1)
1ere étape de fabrication et toujours 3
température ambiante {20°C).
Version 7.1.0.8 (démo) : Modéle 1 {S=1). Pour
K le caicul des pressions de vapeur on prend la
Chargement de composition de chague partie (partie chargée
T .ocuve et partie présente) au début du chargement. On
e Cuve La derniére version du logiciel permettra de  |ne tient pas compte du mélange des composés
partiellement |traiter tout les cas (avec Modéle 1). (voir entrant et déja présents. Cette démarche peut
. remplie Emission Master version 7.1.0.8) surestimer les émissions (surtout pour un
chargement par submersion ou le courant
entrant n'est pas en contact avec I'air).
Version 7.2 : Modéle 2 avec calfcul du facteur
de dilution
échauffement |Modéle 1. On ne peut pas aller jusqu'aux
: L inférieur au ~ |températures proches du point d'ébullition Modéle 2
Elévation de : | point d'ébullition |sinon on surestime les émissions.
: :t?mpEI?ture échauffement Pour les distillations, le logiciel uiilise le Modéle
| jusqu'au point 2 mais il faut considérer une température juste
_ d'sbullition avant le point d'ébuliition.
Dépressurisation N Modéle 2
AR Cuvevide E Modéle 1
T T ere version du logiciel : Modale 2 (avec S =
------- 100%) pour les inertages a 'azote ; Modéle 4
pour les cuves ventilées. Pour les cuves
I B I ouvertes ventilées la vitesse de l'air est 7
Purge ou balayage] ' Cuve calculée & partir du debit de |'air d'extraction en |Version démo : Modéle 2 : On peut choisir [e
d’un gaz inerte :| partiellement [supposant que sa vitesse moyenne est coefficient de saturation mais il n'est pas
S SR * - remplie . |provequée par un passage a travers une caicuté automatiqguement
<. |surface egale a au quart de I'aire de la cuve
Zeme version du legiciel ; Modéle 3 dans fous
- Hes cas {calcul automatigue du facteur de
- |saturation)

Formation d’un gaz lors d’'une

" réaction chimique

Modéle 1, il faut connaiire la nature et la
asse de gaz formé

- IModéle 1 pour les déversements. Pour les
Do SR '_ . |cuves ouvertes on rajoute 1m/s 2 la vitesse du
Evaporation de surface

vent pour tenir compfe de l'agitation des cuves.
(Pour les cuves avec couvercle on prend 10%
des émissions

Opérations de mise sous vide

: 'O.pérations..

Régénération de solvant

doit &tre modélisé par un procéde de distiltation

‘fdoit &tre modélisé par un modéle de
chargement

“diverses R o Bilan matiére a partir des masses de solvants
R .. Nettoyage - ufilisés et de l'extrait sec moyen des solvants a
. B Jrégénérer
Fuites d'équipements Facteurs d'émissions

; " Conditionnement

WModéle 1 de chargement {S=1 pour les petits
conditionnements; $=0,8 pour les containers,
fist:

modéle de chargement

* Traitement des eaux usées

Réservoirs de stockage

|Modéle 1

Déversements accidentels :

lModéIe 1 d'évaporation de surface

Tableau 18 : Modéles utilisés par COV Expert et Emission Master
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4. COMMENTAIRES

Ce travail de synthése recense et analyse les modéles thermodynamiques qui

permettent d'évaluer les émissions de COV des procédés de lindustrie chimique

fonctionnant de fagon discontinue.

Il permet :

- davoir une vision d’ensemble des postes de lindustrie chimique dont les
émissions de COV peuvent étre estimées par calcul,

- de répertorier les modéles existants, leurs conditions d’utilisation et les
parametres importants qui influencent I'évaluation des émissions de COV,

- de connaitre les logiciels d’estimation d’émissions existants,

- de fournir un guide permettant d’avoir une vision synthétique de tous les
modeles existants en francais et en unités Sl. Ce guide orientera le lecteur
dans le choix d’'un modéle et dans la mise en place d’une telle démarche.

Les modéles d'émissions présentent 'avantage d’étre une méthode d'évaluation

moins colteuse et nettement plus fiable que la réalisation de campagnes de

mesure.

Cette méthode constitue donc une alternative intéressante a la mesure pour

estimer les émissions de solvants organiques des procédés discontinus. Elle doit

permetire aux industriels de mieux connaitre leurs émissions et de limiter les
pertes de solvant.
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ANNEXE 2 - BASES DE DONNEES

Une base de données assez compléte sur Internet permet d’obtenir les constantes
d’Antoine, les constantes d’Henry et de nombreuses autres propriétés pour de
nombreux composés :

http://webbook.nist.gov/chemistry/

Autres sources :

Couples (Pression -Température) :

Document EPA 1994 [3], Appendix A. Tableau A-1.
Document AP-42 [9], Tableau 7.1.3

CRC handbook of chemistry and physics, 85" Edition

Constantes Equation générale In? = 4 +§+ CInT+DT*

Base de donnée DIPPER extrait dans : Document EPA 1994 [3], Appendix A.
Tableau A-2.

Site Internet : http://Aiche.org/dipper

Constantes Equation d’Antoine In(Pi) = (4, o BTC )
+ i

Document AP-42, section 7.1 [9], Tableau 7.1.5
Document AP-42, section 4.3 [8], Tableau 4.3.4

Guide FIPEC [7], Annexe 1
hitp://mww.mitchellscientific.com/AntoineQuery. htm

Coefficients de diffusion

Guide FIPEC [7], Annexe 1

Document AP-42, section 4.3 [8], Tableau 4.3.4
Méthode d’estimation du coefficient de diffusion dans :

Handbook of chemical property estimation — W.J. Lyman, W.F. Reehl, D.H
Rosenblatt- American Chemical Society Washington 1990.

Divers propriétés physigues :
Organic soivent — Physical propezrties on methods of purification (4°edition) J.A.
Riddick, W.K. Bunger, T.K. Sakano John Wiley New York 1986.

Les logiciels Tanks [9] et Water9 [8] contiennent aussi des bases de données
relativement complétes.
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Annexe 3 - Logiciels

Les logiciels suivants permettent de calculer les émissions de COV de procédés
industriels discontinus.

e COV Expert. FIPEC
Appliqué a l'industrie de fabrication de peintures, encres et colles.

o Emission Master. Mitchellscientific. www.mitchellscientific.com

Appliqué a la production batch de Findustrie pharmaceutique et de la chimie de
spécialité.

¢ Br-Calc. HighPoint Software Services, Inc. www.hpss.com
Appliqué a la production batch de lindustrie pharmaceutique et de la chimie de
spécialité.

¢ Superpro designer. Intelligen,inc. www.intelligen.com

Ce logiciel n'est pas ciblé sur l'estimation des émissions. Il sert 8 modéliser,
évaluer et optimiser des procédés de nombreux secteurs industriels. Il permet
entre autres d’'évaluer les émissions de COV.
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