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Le temps - une dizaine d’années - la
patience des pionniers et la loi, sont
venus a bout des obstacles qui se
dressaient devant le concept de
recyclage et de valorisation des
déchets. Les uns apres les autres les
filieres se multiplient en faveur de la
reprise et de la valorisation des

resndus de process, des produits usés
ot des. eqmpements enfin devie. Le
mouvement nest pas terminé. Nous
avons rassemblé en quelques pages les
informations qu’il faut avoir a portée
de main sur leur existence et leur role
afin de pouvoir faire appel a leurs
services, simplement. (p.26)

Valorplist

(moyens, frequence, mesure de controle, etc.). Ce
procede permet de s’affranchir de rédiger, et de geérer,
de nombreux documents. Cet ouvrage a facettes
multiples joue a la fois le réle de référentiel interne
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Uutilisateur.
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LE MANUEL PRATIQUE DE SYSTEME
DE MANAGEMENT Q.E.S.

Méthode pour un systeme de management intégré

Gabriel Ullmann

L'ouyrage est un veritable manuel integre des reférentiels ISO 9001, 1SO 14001 et OHSAS 18001
dont il comprend toutes les exigences, sans en modifier le sens, mais en les restructurant pour
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[rtements thermigues

Dioxines et furannes émis lors de processus
a hautes températures

Les auteurs présentent, pour 4
types d’activités industrielles
utilisant des processus de
combustion a hautes
températures, les résultats des
mesures de dioxines et
furannes dans les rejets gazeux
et font le point sur les moyens
de traitement existants.
Lexamen de toutes ces
données et de leurs
caractéristiques aboutit
finalement a élaboration
d‘une nouvelle hypothése sur
les mécanismes de reformation
des dioxines et furannes dans
les fumées de processus a
hautes températures.

Perer LUTHARDT e Jocken SCHULTE,
Eurorins/GFA

CAroLINE PERRIN £ LaurenT VASSE,
EUROFINS/AERIA

Introduction

Les composes organiques a I'état de traces
tels par exemple les « dioxines et furannes »
(poly-chloro dibenzo(p)dioxine-PCDD, et
polychloro dibenzofuranne-PCDFE, en abré-
gé PCDD/E), sont multiples et ubiquistes,

A elles seules, les familles des dioxines et
furannes comptent 210 « congéneres », sub-
stitués avec un nomibre d’atomes de chlore
compris entre 1 et 8 et qui occupent difffé-
rentes positions. (Isomérie; cf. tab. 1).

LLa présente publication se propose de pré-
senter, pour 4 types d'activités industrielles
utilisant des processus de combustion a
hautes temperatures, les résultats de leur
mesure dans les rejets gazeux et de faire le
point sur les moyens de traitement existants.

Quant a I'examen de toutes ces données et
de leurs caractéristiques, il aboutit finalement
al'élaboration d'une nouvelle hypothése sur
les mécanismes de reformation des dioxines
et furannes dans les fumées de processus a
hautes températures.

Tableau 1: Structure des PCDD et PCDF et

décompte des isoméres existants

Geénéralités
Législation

Le Conseil de 'Union européenne a rati-
fié fin 1994 la directive 94/67/EG relative a
I'incinération des déchets dangereux 12,

Les valeurs limites fixées par cette directi-
ve européenne sont du méme ordre que
celles établies en Allemagne en 1990 par la
17¢ ordonnance pour la protection de I'envi-
ronnement. (Ordonnance relative a 'inciné-
ration de déchets et dautres substances
inflammables - 17. BimSchV 214); La concen-
tration maximale pour les émissions de
dioxines et de furannes est de 0,1 ng I-
Teq/m’,

Les pays de la communauté européenne
ont depuis transcrit progressivernent cette
directive européene dans leur législation
nationale. L’Allemagne par exemple au début
de l'année 2000 a mis a jour le texte dela 17.
BImSchV.

En France, I'arrété du 10 octobre 1996 et
la circulaire du 24 février 1997 fixent pour

les installations d'incinération et de
co-incinération de déchets indus-

triels spéciaux (UIDS) et pour les

UIOM de capacité supérieure a 6
tonnes/heure une valeur limite

#  d’émission de 0,1 ng.I-TEQ/Nm*.
Dautre part, les circulaires du
30.05.1997 et du 07.11.1997 prescri-
“ yent respectivement aux UIOM

-] o 1 ] 1
& 2 B
o a3l 7 L
K o y & < H
[=] e:} |76,
PCDD PCDF
Polychlore Polychlore
dibenzo(pldioxine dibenzofuranne
Nombre d'atomes Nombre Nombre
de chlore d'isoméres CDD  d'isomeéres CDF
1 2 4
p 10 16
gl 14 28
& 22 38
5 14 28
6 10 16
7 2 4
8 1 1
Somme 75 135

Environnement & Technigue »Janvier-Fevrier 2003 N* 124

d’une capacité supéricure a 6 t/heure
eta certaines installations classées du
secteur de la métallurgie une mesure
annuelle des dioxines et furannes.

La récente directive européenne
du 04 décembre 2000 renforce cet
impératif puisqu’elle concerne désor-
mais toutes les installations d'inciné-
ration et requiert au minimum deux
mesures paran. Elle est applicable a
partir du 28 décembre 2002 a toute
nouvelle installation et au plus tard le
28 décembre 2005 aux installations
existantes, 141
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Inventaire

Un programme de mesure des dioxines
mené sur toute 'Allemagne (hors ancienne
RIDA) en 1988/89 révélait une concentration
moyenne de 8 ng I-TEQ/m? dans les effluents
gazeux controlés, soit une émission globale
de 400 g I-TEQ/an. Au milieu des années
1990, I'émission estimée du parc des usines
d’incinération d’Allemagne se situait encore
a environ 32 g I-TEQ/an 1/, alors qu'en Fran-
ce pour cette méme période (étude basée sur
des données assez restreintes), le niveau des
émissions de dioxines et furannes était évalué
a 400 g I-TEQ/an. A la meéme époque pour
I'industrie sidérurgique, seules des estima-
tions, variant de 220 g a 2,2 kg I-TEQ/an,
étaient disponibles 1*' (tableau 2).

En 1990 en Allemagne, les émissions
totales en dioxines et furannes étaient esti-
mées a 1,2 kg -TEQ/an (en France: 1,6 kg I-
TEQ/an M), elles atteignaient encore envi-
ron 0,3 kg [I-TEQ/an au milieu des années
1990 et enregistraient ensuite une diminu-
tion conséquente puisque le niveau des émis-
sions de dioxines et furannes attendu pour
lafin 2000 étaitinférieur a 0,07 kg [-TEQ/an.
1l faut toutefois remarquer qu'en fonction
des sources utilisées et des données conside-
rées des variations significatives existent sur
Pinventaire des émissions de dioxines réalisé
pour chaque pays.

Les valeurs présentées dans le prochain
diagramme doivent donc étre considérées a
titre indicatif. Néanmoins, avec la prise de
conscience dans chaque pays quel'écologie et
I'économie ne peuvent plus étre considérées
comme deux Iogiques; contradictoires, le
concept d’« inventaire des dioxines » a pris de
Pimportance, (126111

Linventaire « global » estimé des émis-
sions de dioxines et furannes (données:

mesures effectuées vers 'année 1995) fut pré-

senté dans la revue « Organohalogen Com-
pounds » 22 comme indiqué figure 1 1212,

Tableau 2 : Emissions annuelles de différentes
installations de combustion en France et en Allemagne

(1995)

Mesures

France [5] Centrale a charbon
Allemagne [5] Centrale acharbon  oui
France [4] Usine d'incinération  oui
Allemagne [4] Usine d'incinération oui
France [5] Acierie non
Allemagne [5] Acierie oui
France [5] Cimenterie oui
Allemagne [5] Cimenterie oui
34

Traitements thermiques

Le sujet reste aujourd’hui toujours
d’actualité. L'appel d'offre lancé durant I'été
2002 par la Commission européenne pour la
réalisation d’une étude sur les émissions de

dioxines et furannes dans les pays candidats

4 l'adhésion en atteste. La publication citée
ci-aprés regroupe une partie des données
aujourd’hui disponibles sur le sujet. [21

Emissions
de dioxines
de différentes
installations

Lexamen de chacune des activités listées

ci-dessous apporte une information plus

détaillée sur les quantités de PCDD/F émises,
en fonction notamment des process de com-
bustion et des systémes de traitement des
effluents gazeux utilisés.

« usine d’incinération

« usine métallurgique et sidérurgique

» usine électrique au charbon

* cimenterie

L’émission considérée est la contribution
totale en polluant, cest a dire le gaz épuré
mais aussi les poussieres filtrées, les cendres
produites et les eaux de nettoyage rejetées.

A coté d’actions élémentaires (telles que le
suivi des conditions d'incinération) et secon-
daires (nettoyage des fumées), des mesures
plus récentes (dites de troisieme catégorie)
telles que I'adsorption sur charbon actif,
Pemploi de catalyseur ou de réacteur de flux,
ont permis une diminution notable des émis-
sions de dioxines, Clest ce que propose de
détailler ce paragraphe.

Emissions
annuelles

[g I-Teg/an]

g -TEQ/an

Usine d'incinération
d'ordures ménageres

L’incinération est une des composantes
essentielles de P'élimination des déchets et cela
tant en Allemagne qu’en France ot en 2002
(selon une étude menée dans les années
1990) 85 % des déchets produits devaient
étre traités par la filiere thermique.

Selon une étude du ministere allemand
pour lenvironnement de 1989, 9,4 millions
de tonnes de déchets ménagers étaient brulés
chaque année en Allemagne dans 49 usines
113 tandis qu’en 1990 la quantité totale des
déchets liveés aupres des centres publics de
traitement se situait, avec 144 millions de
tonnes (dont 55 millions de déchets ména-
gers), & un niveau nettement superieur.

Ce procédé peut de plus étre considére
comme réducteur de dioxines, si 'on exclut
les résidus solides, puisque l'on considére en
général que la concentration moyenne en
dioxines des déchets ménagers se situe vers 50
ng Iteq/Kg M. Rapporté & 55 millions de
tonnes de déchets ménagers, cela correspond
a une alimentation de pres de 2,8 kg Iteq, tan-
dis que I'estimation totale des émissions de
dioxines en 1990 en Allemagne se situait en
dessous de la moitié de cette valeur. (cf. §
“inventaire” ci-avant).

Les concentrations normales des effluents
gazeux d’usines d’incinération modernes,
équipées d'un dispositif de traitement des
fumées du type électrofiltre et laveur (voir
schéma de la figure 2) sont comprises entre |
et 5 ng [-teq/m?.

Lors d’une étude complate réalisée en 1990
sur une usine de combustion de déchets de la
société RWE Energie AG a Essen Karnap, des
dispositifs de traitement des effluents de troi-
sieme catégorie ont été testés 101 (cfa.l77]).

g
3 e :
(M 1815839 3 2 :
400 A AUS B CHCAN D DK F HUNJPN NL § SR UK USA
32
220-2.2000  Figure 1 (121 Emissions de PCDF/D par pays

150 (A : Autriche, AUS : Australie, B : Belgique, CH : Suisse, CAN : Canada, D : Alle-
0.5 magne; DK : Danemark, F : France, HUN : Hongrie, JEN : Japon, NL ; Pays-Bas, S :
0,5 Suéde, SR : Slovaguie, UK : Grande Bretagne, USA : Etats-Unis d’Amérique)
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Figure 2 : Schéma du process d'une usine d'incinération 2]

Les procédés d’adsorption sur lit fixe a
I'aide de cendres de lignite HOK (« Herdo-
fenkoks »), d’adsorption sur un flux de char-
bon actif injecté et de techniques catalytiques
ont ainsi pu étre comparés.

Avec un effluent en entrée contenant
entre | et 2 ng I-TEQ/m?, les taux de piégea-
ge des dioxines sont avec l'adsorbant HOK
supérieurs a 99,9 %, avec la technique d'injec-
tion d'un flux de charbon actif supérieur &
99,5 % et compris entre 97 et 99 % pour la
technique catalytique.

Les conclusions techniques formulées par
les auteurs '] expriment que « les efficacités
des trois procédés de piégeage en ce qui
concerne les dioxines et les furannes ne se
différencient pratiquement pas les unes des
autres. Pour d’autres polluants tel le mercu-
re et les oxydes de soufre, les techniques
d’adsorption sur lit fixe a 'aide de cendre de
lignite et d'adsorption par soufflage de char-
bon actif offrent de bons résultats qui assu-
rentle respect des valeurs limites d’émission.

Tableau 3 : Récapitulatif des valeurs mesurées dans différentes usines d'incinération de déchets

(Mesures réalisées de 1990 a 1999)

Usines® Epuration

des fumées®

Concentrations en PCDD/F
Moyenne des 3 mesures

1 Matériaux A incinérer

2 Sortie méachefers

o 3 Chambre d'incinération
J 4 Chaudiere et électrofiltre

5 Laveur

6 3e¢puration des fumées

7 Cheminée

Elles nécessitent néanmoins la présence d’un
dispositif de réduction catalytique pour le
traitement des oxydes d’azote.

Lavoie catalytique posséde un bon poten-
tiel de réduction vis a vis des dioxines,
furannes, oxydes d’azote et monoxyde de car-
bone. Par contre pour respecter les limites
d’émissions du mercure et des oxydes de
soufre, elle exige 'usage simultané d'un trai-
tement complémentaire.

Ces résultats indiquent que les exigences
réglementaires sont satisfaites quelle que soit
la solution retenue, c'est & dire 'emploi de
I‘une de ces 3 techniques ou chacune de leur
combinaison.

Les concentrations en dioxines et furannes
des résidus solides de l'incinération sont esti-
mées pour les machefers en moyenne a
0,25 pe I-TEQ/Kg et comprises entre 0,1 et
0,5 pg I-TEQ/Kg tandis que pour les refioms
elles peuvent aller jusqu’a 13 pg I-TEQ/Kg,
[18],[19]

Le bilan sur les résidus solides pour 1990

Température moyenne
des gaz d'émission [°C]

[ng/m®]¢ [ng I-Teq/m’]*

Somme
Tetra a

OctaCDD/F 1-Teg
UIOM 1 X 104 1,68
UIom 2 0,46 0,005
Uzem 3 bt 20,1 0,284
UIOM 4 0,29 0,005
LIoM 5 X 2,98 0,026
UIOM & X 769 18
UIOM 7 0,52 0,01
UIOM 8 X 31,9 0,64

50-100 100-150 150-200 200-250

X
X
X
X
X
X
X

a. U1OM = Usine d'incinération d’ordures ménagéres

b. Au moyen de charbon actif ou de lignite

¢. Conditions 1 0°C, 1013 hPa, sec et si besoin normé en 02
d. Détermination de la teneur en poussiéres selon les directives allemandes VDI 2066, Pages 147

&, Non déterminé
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Teneur moyenne
en poussiéres dans
les gaz d'émission®

[mg/m*]

se traduit done en plus des 400 g [-TEQ issus
des effluents gazeux traités d'usines d’inciné-
ration (cf. § “inventaire” ci -avant) par une
émission annuelle supplémentaire de 3,5 kg
[-TEQ/an du fait des refioms et de 220 g I-
TEQ/an pour les machefers.2!

L’état des émissions gazeuses des UTOMs
des derniéres années est parfaitement illus-
tré dans le tableau 3.2

Ce tableau montre une rélle diminution
des concentrations de PCDD/F par 'emploi
de dispositifs d"épuration des fumées de troi-
siéme catégorie qui agsurent le respect du
seuil limite d’émission de 0,1 ng I-TEQ/m?,

L’emploi de dispositifs dits secondaires
adaptés permettant I'injection de charbon
actif dans le laveur, assure également une
absorption des dioxines ayec un taux pou-
vant aller jusqu'a 98 %. 1221123

Cependant, il est parfois signalé un enri-
chissement et/ou un effet mémoire lors de
P'utilisation de matigres synthétiques. [**!

Usines métallurgiques
et siderurgiques

La contribution des usines francaises de
cette catégorie A I'inventaire des dioxines et
des furannes était, il y a quelques années
encore, du domaine de I'estimation (cf. §
“inventaire” ci-avant). En Allemagne, un
programme de recherche a été engagé a I'ini-
tiative du ministére de I'environnement et
développé en collaboration avec le VDHE
(Syndicat desindustries métallurgiques) sur
différentes installations de production
d’acier, mais aussi celles concernées par le
grillage du minerai de fer.1!

Les concentrations mesu-
rées varient énormément
entre 0,7 et 67,5 ng I-
TEQ/m? (chiffres obtenus
pour 11 sites en 7 emplace-
ments différents complétés
par les résultats d’'un pro-
gramme de mesures de 'Etat
de Rhénanie du Nord 21),

La aussi, des efforts ont
4 ete fournis pour reduire les

= émissions de dioxines. Les
=k moyens dits secondaires ont
:‘]lL permis avec I'installation
> d’électrofiltres type MEEP
= (Mar\ring Ele_&%tmde Electro-
= static  Precipitator) ou

I'introduction de fltre 2
manches (derriere I'électro-
filtre) de ramener les rejets
atmosphériques  a  des
concentrations voisines et
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Tableau 4 : Résultats de plusieurs campagnes de mesures réalisées par GfA
sur des usines de grillage du minerai de fer (moyenne de 3 mesures)
Usines® Epuration Méthode de Concentrations en PCDD/F

des fumées®  prélevement® Moyenne des 3 mesures

Teneur moyenne
en poussiéres dans
les gaz d'émission®

[mg/m?]

Température moyenne
des gaz d'émission [°C]

[ng/m*]%  [ng I-TEQ/m’]°

Somme
Tetra a
OctaCDD/F

I-Teq 50-100 100-150 150-200 200-250

UGMG 1 % DIN EN 1948f 58,1 0,96 X 7
UGMF 2 X VDI 3499, F.2 65,8 1,26 % 30
UGMF 3 b DIN EN 1948f 32,5 0,587 X 35

e. Détermination de la teneur en poussiéres selon les directives
allemandes VDI 2066, Pages 147
f. Méthode de la sonde refroidie

a. UGMF = Usine de grillage du minerai de fer

b. Au moyen de charbon actif ou de lignite

¢. Analyse par GC/ HRMS , chromatographe HP 5890 couplé a
spectrometre VG Autospec ou VG Autospec ultima

d. Conditions : 0°C, 1013 hPa, sec et si besoin normé en O*

inférieures a 1 ng [-TEQ/m?,17]

Les techniques d'épuration de troisieme
« catégorie » avec I'injection d'adsorbant &
base de charben actif, parfois associces a des
dispositions particulieres en amont {compo-
sition du lit de calcine 28!) permettent une
réduction des émissions de dioxines jusqu’a
0,5 ng I-TEQ/m?3 voire moins; les techniques
de catalyse constituant également pour ce
domaine une alternative *°l, Le schéma 3
décrit le processus d'une usine métallurgique
et le tableau 4 présente quelques résultats
choisis parmi les mesures déja réalisées par le
laboratoire GfA.

Aujourd’hui encore, dans différents pays
d'Europe, des études et des mesures sont
menées sur les techniques possibles de réduc-
tion des émissions de dioxines des usines
métallurgiques. "]

Usines électriques au charbon

Pendant longtemps, l'information sur les

Flux d’air

Biibiddahdhdin

Coke r"

i |1
)k
& [l l
Charbon| 111 i
Boye : LIL [ "IN
|
: O : ¢ h—u s penn
e E i Catalyseur
; céramique
= == Bain & cendres
Granulat de cendres BEA - ¢
Chaudigre Electrofiltre Installation de désulfuration Filtrea Réduction des
charbon actif oxydes dazotes

Figure 4 : Schéma du process d'une centrale électrique au charbon [*°1

émissions de dioxines des usines thermiques
au charbon, bien que sujette a de trés nom-
breuses études, est restée presque indispo-
nible.

(’est seulement avec la
co-incinération  d’autres
combustibles tels que les
boues d'épuration ou les
huiles usagées, que les pre-
mieres publications dotées
de résultats concrets ont vu
le jour 2111321,

Cela s’est produit simul-
tanément avee l'installation

sinter

5 Ventilation
6 Systeme defiltration
7 Récupérateur

1 Chargement du melange
2 Briileur

3 Tapis

4 Hottes d'aspiration

Figure 3 : Schéma du process d'une usine de grillage du

minerai de fer(®’]
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sur les sites de dispositifs de
traitement des effluents de
troisieme catégorie tel que
les réacteurs a coke et cela a
coté de dispositifs d’épura-
tion des fumées classiques
permettant le traitement des

Fnyironnement & Techniaue » Janler-Féyrier 2003 N° 123

poussiéres, des oxydes de soufre (SOx) et des
oxydes d’azote (NOx).

Le schéma 4 décrit de maniére exemplai-
re le process d*une usine thermique a char-
bon de la ville de Diisseldorf.

L'ordre de grandeur des émissions de
PCDDYF tant pour la combustion de houille
que de lignite se situe en général entre > 0,001
et 0,02 ng I-TEQ/m? et cela sans I'emploi
d’équipement de traitement des fumées de
3¢ catégorie. Leur contribution dans l'inven-
taire total des émissions de dioxines est
aujourd’hui estimée en Allemagne a 3 g I-
Teg/an, compte tenu de importance des
volumes de fumées émis. (cf. § “inventaire”
ci-avant}.

Le tableau 5 résume quelques résultats
de publications ou de mesures réalisées par
GfA concernant des usines thermiqgues au
charbon.

Les combustibles envisagés en complé-
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Tableau 5 : Analyses PCDD/F sur des effluents gazeux de centrale électrique au charbon et au lignite

Méthode de
prélévement®

Epuration
des fumées®

Usines?

UEC 1.1-3 X DIN EN 1948f
UEC 2.1-3 X DIN EN 1948f
UEC 3.1 X DIN EN 1948f
UEC 4.1 X VDI 3499, F.2
Lit. [39]
Lit, [39]
Lit. [36]
Lit. [36]

a. UEC = Usine électrique au charbon
b. Aumoyen de charben actif oude lignite

c. Analyse par HRGC/ HRMS, chromatographe HP 5890 couplé a

Concentrations en PCDD/F
Moyenne des 3 mesures

<0,005-0,012

Température moyenne
des gaz d'émission [°C]

Teneur moyenne
en poussiéres dans
les gaz d'émission®

[ma/m’]

[ng/m’Y  [ng I-Teq/m3]?
Somme
Tetra a
OctaCDD/F I-Teq 50-100 100-150 150-200 200-250
0,33 0,006 X 12
0,12 0,0016 X 3
0,09 0,001 X 11
0,72 0,0091 X 3
0,0023
0,0027
0,002-0,018

e. Détermination dela teneur en poussieres selon les directives
allemandes VDI 2066, Pages 147

spectrometre VG Autospec ou VG Autospec ultima
d. Conditions : 0°C, 1013 hPa, sec ¢t si besoin normié en O°

ment ou en remplacement de ceux qui
etaient utilisés jusqu’a anjourd’hui dans les
usines de combustion comprennent les
boues d'épuration, les restes de papier, les
huiles usagées riches en PCB, le coke de réac-
teur « enrichi » ou méme les farines ani-
males, !

Compte tenu du colit de élimination des
farines animales dans des usines d'incinéra-
tion d’ordures meénageres (cofit a la tonne
compris entre 100 et 150 €), des variantes
plus économiques passant par la co-inciné-
ration dans des usines thermiques au char-
bon ou des cimenteries se développent.l**!

Les cimenteries

Du fait de leur process, les valeurs d’émis-

Vers traitement fumées 12074 150 °

T

= Cheminée auxilitre

sion des dioxines et des furannes des cimen-
teries s¢ situent en principe sous le seuil de
0,1 ng I-TEQ/m3, P13 des exceptions ayant
toutefois ¢té rapportées pour des sites situes
aux Etats-Unis.| %61

Du fait des trés hautes températures
régnant dans les fours rofatifs, jusqu'a 2000
°C, le dispositif de traitement des effluents se
limite uniquement a une post-combustion et
un électrofiltre. De plus, le refroidissement
rapide de leur température limite lors de leur
circulation la reformation des dioxines et des
furannes.

La contribution estimée des cimenteries
dans inventaire des émissions de dioxines et
furannes se situe, avec une valeur de 0,5 g
Iteq/an, a un niveau tres bas malgré le volu-
me relativement eleyé des fumeées émises.

Effluents refroidisseur

1050 - 1150°f

4
Fam
S
—m"%;i—'_,}?m
‘4

Foyer de préchauffage

Refroidisseur

Figure 5 : Schéma d‘une installation & four rotatif %1
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{. Méthode de la sonde refroidie

(Cf, inventaire ¢i dessus).

La co-incinération de combustible secon-
daire ou de remplacement s'est ainsi déve-
loppée et etablie dans les cimenteries a fours
rotatifs depuis plusieurs années. Le com-
bustible mixte associe 'emploi du charbon
comme support énergétique et de déchet-
combustible a base de résidus du pétrole ou
de fuel allant jusqu’au combustible secon-
daire tel que les pneus usés ou les restes de
mogquette,

Ainsi des 1997, 10'a 13 % du besoin éner-
gétique total de I'industrie allemande du
ciment a été couvert par 'emploi de com-
bustibles dits secondaires, sans pour autant
modifié les émissions de dioxines et
furannes. 4

Le tableau 6 montre plusteurs résultats

de mesures réalisées lors de 'emploi de
combustibles de compléments ou de
remplacements.

Aujourd’hui en Allemagne, les exi-
gences de la 17 BimSchV F, associges
au croisement des valeurs limites
d'émission definissent pour les
dioxines et les furannes des seuils indi-
catifs compris entre 0,04 et 0,1 ng I-
TEQ/m? lors de I'emploi de combus-
tible de remiplacement. P71
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Tableau 6 : Résultats d'analyses de PCDD/F sur des effluents gazeux de cimenterie a four rotatif

extraits de mesures réalisées par GfA.
Epuration Méthode de

Usines?
des fumées?  prélévements

[ng/m*]
Somme
Tetra a

OctaCDD/F

1!’

DIN EN 1948f

Cim 1.1-3 X
Cim 2.1-3 X DIN EN 1948f 2
Cim 3.1-3 X DIN EN 1948f

a. UGMF = Usine de grillage du minerai de fer
b. Aumoyen de charbon actif ou de lignite

¢. Analyse par HRGC/ HRMS, chromatographe HP 5890 couplé a

spectrométre VG Autospec ou VG Autospec ultima

d. Conditions ; 0°C, 1013 hPa, sec et si besoin normé en 02

Les mecanismes
de formation
des dioxines

et des furannes

La découverte que les dioxines et les
furannes ne proviennent pas seulement de

process de production « froid »8h 131, mais
aussi de processus thermiques, a posé la ques-
tion de leurs mécanismes de formation,

La Synthése de Novo

Comme largement décrit dans (39 13
« synthese de Novo » des polychloro-diben-
zo(p)dioxines (PCDD) et des polychloro-
dibenzofurannes (PCDF) dans les effluents
gazeux des usines d‘incinération d’ordures
ménageres a été détaillée dans de nombreuses

publications #0411,

Les process a trés haute température
(>800 °C) conduisent a une destruction
presque totale des dioxines et furannes pré-
sentes dans les matiéres incinérées **\. Leur
présence attestée dans les effluents gazeux
d’installation de combustion est la consé-
quence de différents mécanismes de refor-

mation “3H# tels que:

1 - Formation de PCDD/F a partir de pré-

curseurs chlorés tels que les polychlo

phényles (PCB), les polychlorophénols
(PCPh) et les polychlorobenzénes (PCBz)

dans un domaine de température co
entre 300 et 700 °C.

2 - Formation de PCDD/F a partir de
composés organiques non chlorés en pré-

sence d'une source de chlore et d’un

38

Concentrations en PCDD/F
Moyenne des 3 mesures

2,05

Iraitements thermiques

Température moyenne
des gaz d'emission [°C]

[ng I-TEQ/m?]

I-TEQ
0,005
0,0066
0,0085

18
b8

VDI 2066, Pages 147

50-100 100-150 150-200
X

g

<1

Teneur moyenne
en poussiéres dans
les gaz d'émission®

[mg/m?]

200-250
<1

X

e. Détermination de la teneur en poussiéres selon les directives allemandes

f. Méthode de la sonde refroidie

g. Non mesuré

seur métallique (en particulier le cuivre), dans
une plage de température comprise entre 450

et 250 °C.

3 - Formation de PCDD/F dans I'électro-
filtre lors de conditions spécifiques de fonc-
tionnement (T > 250 °C, 6 % O,) 1,

Concernant le dernier mécanisme; des
résultats contradictoires indiquant une bais-
se des PCDDV/F dans I'électrofiltre ont cepen-

dant été présentés pour la premiere fois a la
conférence internationale sur les dioxines en
1991 en Caroline du Nord. 19
L'influence des différents facteurs de
reformation des dioxines a été intensive-
ment étudiée a |'aide d’installations pilotes
sur des cendres filtrées et sur des cendres
volantes 7491, mais en partie seulement
sur des effluents d’usines d’incinération en

-
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Figure 6 : Pourcentage des congéneres chlorés PCDD/F en position 2,3,7,8 rapporté d la
somme totale des congénéres respectivement en dioxines et furannes {1
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Tatements thermiques

Tableau 7 : Apergu des installations choisies et de leurs résultats [54]

Méthode de
prélévement®

Usines? Epuration

des fumées®

~ [ng/m3]¢
Somme
Tetra a

I-Teq

UEC X DIN EN 1948F 0,087 0,0010
UGMF X DIN EN 1948f 32,5 0,587
Dec X DIN EN 1948f 0,180 0,0034
Aci o VDI 3499, F.2 0,384 0,0147
UI0M X DIN EN 1948f 0,067 0,0007
UIDS] X DIN EN 1948f 0,339 0,0041
Cim X DIN EN 1948f 2,046 0,0085
Crem X VDI 3499, F.2 144,3 3,00

UIBE X DIN EN 1948f 0,187 0,0030
UEL X VDI 3499, F.2 0,718 0,0091

a. UEC : usine électrique au charbon ; UGME : usine  grillage du minerai de
fer; Dec : déchéterie ; Aci aciérie ; UTOM : usine d’incinération d'ordures
ménageres ; UIDS : usine dincinération de déchets spéciaux ; Cim : cimen-
terie a four rotatif ; Crem : crématorium ; UIEB : usine d'incinération des
boues d'epuration ; UEL : usine électrique au lignite

b, Au moyen de charbon actif ou de lignite

c. Analyse par HRGC/ HRMS, chromatographe HP 5890 couplé a spectro-

Concentrations en PCDD/F
Moyenne des 3 mesures

Usine et Service Commercial Tél. : 0232795410

Température moyenne
des gaz d'émission [°C]

Teneur moyenne
en poussiéres dans
les gaz d'émission®

[mg/m]

[ng I-Teg/m3]¢

200-250

50-100 100-150 150-200

X 11
X <1
X =1
X =1
X =
X =l

X g

X 3

X 3

métre VG Autospec ou VG Autospec ultima

d. Conditions : 0°C, 1013 hPa, sec et si besoin normé en O

e. Détermination de la teneur en poussiéres selon les directives allemandes
VDI 2066, Pages 147

f. Méthode de la sonde refroidie

g. Non mesuré
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[raitements Ehermiques

Tableau 8 : Données physico-chimiques des congénéres PCDD/F selon les calculs

du modéle Mopac [54]

Energie de

formation HOF*
[kd/mol]

A E dans
la famille
[kJ/mol] [%]

Moment
dipolaire
[debye]

A E dans la
famille **

2378-TCDD - 186,0 0 0 0,013
12378-PCDD - 1916 5.6 8.6 1,239
123478-HCDD - 195,5 9,5 14,5 0,361
123678-HCDD - 19569 10,9 16,7 0,008
123786-HCDD. -195,8 9,8 15,0 2,354
1234678~ - 1995 13,5 20,6 1,149
0chD -202,1 16,1 24,6 0,018
¥ 655 Y 100,0
2378-TCDF - 36,0 0 0 0,399
12378-PCDF - 458 9.8 8,2 1,596
23478-PCDF - 45,5 9.5 8,0 0,985
123478-HCDF - 53,6 17,6 14,7 0,427
123678-HCDF - 54,9, 18,9 15,8 0,680
123789-HCDF - 36,0 0 Q 2,587
234678-HCDF - 53,9 17,9 15,0 2,082
1234678- - 61,6 25,6 21,5 0,903
1234789- - 43,1 il 6,0 1,365
OCDF - 48,9 12,9 10,8 0,121
¥ 1193 ¥ 100,0

* HOF = Heat of Fermation, "7 Représenté dans la figure 12 sous HOF Mopac

fonctionnement riormal.?%

Les concentrations en PCDD/F des rési-
dus solides et des fumées traitées se différen-
cient d’une installation a 'autre du fait des
différents parametres de fonctionnement, des
différents systémes d’épuration et, d'une
maniére plus générale, des spécificités de
chaque site.

Si les mécanismes de reformation dépen-
dent exclusivement de processus a haute tem-

Figure 7 ci-contre : Répartition en pourcenta-
ge des 17 congénéres PCDD/F chlorosubsti-
tués en position 2,3,7,8 par rapport d la
somme des congéneres de chacun des
groupes PCDD et PCDE correspondant pour
des usines électriques au charbon (UEC),
pour des usines de grillage du minerai de fer
(UGME), pour des déchéteries avec combus-
tion des effluents de fermentation (Dec),
pour des acieries (Aci), pour des usines
d'incinération d'ordures meénageéres (UI0M),
pour des usines dincinération de déchets
spéciawx (UIDS), pour des cimenteries a four
rotatif (Cim), pour des crématoriums (Crem),
pour des usines dincinération de boues
d'épuration (UIBE) et pour des usines élec-
trigues au lignite (UEL), ainsi que la réparti-
tion relative des différences d’énergie de for-
mation des congénéres PCDD/F, calculée a
l'aide du programme Mopac (HOF Mopac) ©**/

40

pérature, non influencés par les matieres

chargées, ceux-ci devraient logiquement déli-

vrer des profils de PCDD/F comparables.
La figure 6 montre les profils des 17
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congénéres dits « dirty 17 », Cest a dire le
pourcentage de chaque congénere par rap-
port a la concentration totale des congénéres
des groupes dioxines et furannes correspon-
dants.

Le graphique illustre arbitrairement des
profils de différentes usines d’incinération
d'ordures ménagéres (UIOM) et de déchets
spéciaux (UIDS), avec différentes concen-
trations totales; les profils revélent une répar-
tition presque identique.

La synthése ThermoStat

Depuis quelques années et de fagon crois-
sante, les propriétés physico-chimiques et
moléculaires des dioxines et furannes ont éte
étudiées a l'aide de modeles de calculs semi-
empiriques. P1h525153]

Des mesures faites par GfA, des résultats
concernant 10 installations différentes ont
été choisis dans Y, Pour chaque mesure, les
profils d’incinération tels que décrits avec la
fig. 6 ont éé établis. (voir fig. 7).

Parallelement, le calcul semi-empirique
des énergies de formation des 17 congéneres
PCDD/F chlorosubstitués en position 2,3,7,8
a été déterminé a l'aide du programme
Mopac. !

Les concentrations mesurées et quelques

UGMF
UEC
HOF Mopac




informations sur les installations concernées,
(limitées pour garantir le respect de 'anony-
miat) sont représentées dans le tableau 7, tan-
dis que le résultat des calculs est résumé dans
le tableau 8.

Le profil obtenu a I'aide des calculs du
modeéle Mopac (HOF Mopac), représenté en
premiere ligne de la figure montre la diffé-
rence des énergies de formation relative de
chaque congénére PCDD et PCDF en consi-
dérant pour chaque groupe que la somme
des différences dénergic DE de chaque
congénere est égale a 100 % (tab. 8). Autre-
ment dit, cela signifie que sil'on considére la
représentation graphique du modele Mopag,
la hauteur de cHaque colonne est représenta-
tive de la stabilité du congénére correspon-
dant vis a vis des autres congéneres de la
méme famille.

Exprimé différemment, plus la colonne
est haute, plus la substance concernée est
stable et done thermodynamiquement favo-
risée. Les profils, indépendamment de I'ins-
tallation, conservent la méme caractéristique.
Simultanément, la similitude du profil des
différences d'énergie de formation (HOF
Mopac 1) ayee celui des concentrations
mesurées mdique un mécanisme thermody-
namique forcé de reformation des dioxines et
des furannes.

Un nouvel examen de résultats mesurés
sur une usine d'incinération de déchets spé-
caux, ol les effluents gazeux ont été prélévés
en différents points du procédé a des tempé-
ratures de 580 °C, 450 °C (les deux a proxi-
mité de la chaudiére) et 290 °C (avant et aprés
I'électrofiltre) et ensuite analysés pour en
déterminer la concentration en PCDD/F, en
association avee des calculs statistiques, abou-
tit au postulat d’une reformation des dioxines
et des furannes dans les effluents de process
de combustion a haute température par un
meécanisme dit « synthese thermostat ».[%0]

La reformation des dioxines et des
furannes ne dépendrait donc pas de précur-
seurs tels que les PCPh (polychloro-phénols)
ou les PCB (polychloro-biphényls) au sens
classique de la synthese de Navo, mais plutot
d’une recombinaison non catalytique de
petits fragments et/ou de la chloration des
structures moléculaires de base des dioxines
(C1:Hg0,) et des furannes (C1,HzO) par un
mécanisme thermodynamique et foreé, avec
répartition statistique, ll
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