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INTRODUCTION GENERALE



La communauté internationale focalise son attention depuis quelques
années sur les composés organiques volatils {(COV), coupables d’une pollution
photochimique qui traverse les frontiéres et dont certains se révélent toxiques
ou cancérigénes. Les réglementations nationales et communautaires se
succédent & un rythme soutenu pour imposer des limites d’émission et des
procédures de surveillance de plus en plus séveres. Les respecter exige tout
d’abord de contrdler les émissions de COV par la mesure, puis de les réduire.

Les composés organiques volatils jouent un rble trés important dans la
formation des oxydants photochimiques tels que le péroxyacétylnitrate (PAN),
I'ozone (O,), le peroxyde d’hydrogéne (H,0,), I'acide nitrique (HNO,) et |'acide
nitreux (HNO,). Ce sont, avec les oxydes d’azote, les précurseurs du « smog »
photochimique. Les pointes de pollution, que nous pouvons observer dans grand
nombre de villes de fort trafic automobile, sont consécutives a de fortes
émissions d’oxydes d’azote (NOx) et de COV. Ces espéces provenant, d'une
grande part de la combustion des essences et pour une part moins importante
des industries, exercent des effets néfastes sur I’'homme et sur I'environnement.

Devant la gravité du phénomeéne, il est urgent de mesurer les
concentrations de polluants atmosphériques, d’interpréter les résultats pour
pouvoir ensuite apporter des remédes efficaces. Le but ultime de cette étude est
de contrdler la pollution atmosphérique dans le dunkerquois, et éventuellement
d'étendre cette stratégie de contréle au niveau national. Le fil directeur de cette
stratégie consiste & utiliser un modéle physico-chimique et dynamique exploitant
des données issues de mesures en continu et des mesures spécifiques faites par
un camion laboratoire.

Dans un premier temps nous décrirons la pollution photooxydante et
I'influence des émissions industrielles sur ce phénomeéne. Nous évoquerons ainsi
I'importance de la quantification des COV d’origine industrielle dans la lutte
contre la pollution atmosphérique.

Dans un second temps nous nous proposons de mettre au point des
méthodes analytiques nous permettant d’identifier et de quantifier les COV par
mesures directes sur sites, grace au couplage de la chromatographie gazeuse et
de la spectrométrie de masse mobile. En effet, cette méthode permet, apres
échantillonnage représentatif, de séparer et d’identifier les diverses molécules
présentes {(pouvant aller jusqu'a 150 molécules différentes). Etant donné les
progrés réalisés dans la description de la chimie atmosphérique et la
sophistication subséquente des mécanismes, il n'est plus suffisant d'effectuer
un dosage des hydrocarbures non-méthaniques totaux par détection a ionisation
de flammes (FID).

Dans la premiére partie de notre travail, nous avons cherché a mettre au
point une méthode de dosage d'hydrocarbures atmosphériques aux sources
d’émissions. Il s’agit 1a d‘une tache ardue car le nombre de composés
organiques est assez considérable. Ce travail comprendra I’'étude des conditions



de piégeages et de prélévements, la séparation ainsi que l‘identification des
COV d’abord au laboratoire et ensuite sur le terrain.

Il y a un pas important a franchir entre la mise au point d’'une méthode
analytique au laboratoire et son application sur le terrain car la complexité de
mélanges réels est la cause de problémes d’interférences. Or les méthodes
analytiques doivent avoir une sensibilité élevée, une spécificité fiable, un temps
de réponse rapide, une mise en oeuvre facile et une mobilité.

Pour cela dans la seconde partie de ce travail, nous avons cherché a
optimiser les conditions de travail directement sur site. Nous avons mis au point
une méthode d’analyse et de quantification de COV par mesures directes aux
sources d’émission.

La derniére partie du travail sera liée a la quantification des émissions
industrielles qui a plutot fait I'objet d’estimations jusqu'a présent. Elle devra se
faire en étroite relation avec le milieu industriel. Cet inventaire se heurtera sans
doute a des difficultés technigues dues a la nature et a la quantité des émissions
dans certains sites, ainsi qu'a la nature et I'état des industries émettantes. En
paralléle, des mesures en continu seront réalisées pour avoir un apercu des
process. Les appareils commerciaux de mesure que nous avons testés ne
suffisent pas toujours 3 faire un bilan total et correct de la pollution en raison
des interférences dans les méthodes de mesure. C'est notamment le cas des
hydrocarbures, ou les meilleurs mécanismes chimiques utilisés actuellement
nécessitent une analyse espéce par espéce. On doit donc disposer de méthodes
performantes pour doser les espéces chimiques critiques.

Enfin ce travail fournira des données d’entrée pour une utilisation
scientifique basée sur l'interprétation quantitative des résultats obtenus par
modélisation/simulation numérique, avec validation par comparaison des
résultats expérimentaux de mesure sur le terrain avec les valeurs calculées.






CHAPITRE 1

POLLUTION PHOTOCHIMIQUE

ET EMISSIONS INDUSTRIELLES






1. Introduction

Depuis I'avénement de I|'ére industrielle, les rejets de certains polluants
dans l'air ambiant ne cessent d'augmenter et ce n'est que depuis quelques
années que les effets nocifs des oxydants photochimiques se font ressentir.
L'impact de ce phénoméne sur notre écosystéme est de plus en plus
préoccupant et la protection de notre environnement est sGrement une priorité
des années 90.

Les activités humaines (industries, transports...) entrainent le rejet dans
I'atmosphére terrestre d'une grande variété de produits, les plus préoccupants a
I'heure actuelle, sont les oxydes d'azote (NOx) et les composés organiques
volatils (COV). Ces produits exercent des effets néfastes sur I'homme et sur
I’environnement.

Dans ce travail, nous nous intéressons particulierement aux composés
organiques volatils d'origine industrielle. Parallélement les polluants inorganiques
font partie des travaux de recherche d'une autre personne de notre équipe.

Dans un premier temps, nous décrirons la pollution photooxydante et ses
conséquences sur I’'homme et I'environnement et dans un second temps, nous
détaillerons I'influence des COV dans la formation des oxydants
photochimiques.

Enfin, nous expliquerons l'importance qu’accorde le monde entier 3 la
spécification et la quantification des COV dans la lutte contre la pollution
atmosphérique.

2. La pollution photochimique de I'atmosphére

Nous avons observé depuis déja longtemps que l'association de COV, de
NOx et d’énergie solaire sur un méme site contribuait 3 développer ce qu’on
appelle un « smog photochimique » qui se traduisait par la formation d’ozone
mais aussi de nombreux composés hydrocarbonés oxydés et nitrés. Ces
phénoménes de smog photochimique semblent étre répandus non seulement
dans des zones urbaines mais aussi dans des zones rurales a partir des polluants
précurseurs ou primaires (NOx et COV) provenant des zones elles-mémes
(foréts, élevage, agriculture).

Les polluants primaires interagissent sous l'influence des rayons
ultraviolets d'origine solaire et conduisent & la formation de polluants
secondaires selon des cycles dont ceux du dioxyde d'azote (figures 1 et 2). En
effet, ces corps qu'on appelle aussi précurseurs peuvent étre transportés et
dispersés suivant les conditions météorologiques et simultanément subissent
des transformations chimiques et physiques. Il se forme ainsi une catégorie de
corps que l'on nomme "oxydants photochimiques" essentiellement de I'ozone,

5



du P.A.N.(nitrate de péroxyacétyle), du peroxyde d'hydrogéne, des acides
nitreux et nitrigue. Ces polluants retombent & la surface de la terre soit par
dépbt sec, soit par voie humide et peuvent atteindre une multitude de
récepteurs. lls exercent ainsi des effets néfastes sur la santé humaine, les

végétaux et les constructions.

Figure 1 : Cycle photolytique du dioxyde d‘azote dans I’'atmosphére en absence
d‘ensemble.

Figure 2 : Cycle photolytique du dioxyde d‘azote dans I'atmosphére en présence
d’hydrocarbures.



Devant la gravité du phénoméne, il est urgent de pouvoir apporter des
solutions au probléme de la pollution troposphérique. Notre équipe travaille sur
le sujet depuis plus de dix ans. Ses travaux de recherche ont été orientés aussi
bien sur les polluants primaires que sur les polluants secondaires (1, 2, 3, 4, 5,
6).

2.1. Les polluants primaires

2.1.1 Les composés organiques volatils

Les composés organiques volatils seront définis plus loin, mais nous
ne parlerons ici que de leurs émetteurs et leur implication dans la pollution
photooxydante. Les deux émetteurs les plus importants sont le cycle complet du
pétrole et du gaz (transport, raffinage, distribution, commercialisation,
combustion) et I'évaporation des solvants organiques (figure 3).

industries
28%

Solvants
42% %

Transports
30%
Figure 3 : Emissions d'hydrocarbures en 1983.

Les composés organiques volatils sont impliqués dans les
problémes de pollution troposphérique par :

- leur contribution dans la formation des problémes
photochimiques,

- leur toxicité propre pour certain d'entre eux,

- leur implication dans les nuisances olfactives.

La mesure des COV & I'émission est donc un besoin bien réel qui ne
fera que s'accentuer a l'avenir. Une taxe parafiscale sur les COV a été mise en

place a partir de fin 1995, ainsi que des limitations de seuil de concentrations de
composés présents dans I'atmosphére.



2.1.2. Les oxydes d'azote

Les oxydes d'azote (NO + NO, = NOx) sont émis essentiellement
par les transports (76%), les installations de combustion (17%) et les procédés
industriels (7%), chiffres estimatifs donnés par le Ministére frangais de
'Environnement en 1989. lls proviennent principalement de la combustion a
haute température de carburants pétroliers, de foyers thermiques et des moteurs
a combustion interne.

Lors des processus de combustion 8 haute température, I'oxyde
d'azote NO produit est ensuite oxydé pour donner le dioxyde d'azote NO,. La
réaction 2 NO + O, = 2 NO, ne se produit que trés peu dans |'atmosphére en
raison de la faible concentration de NO ; I'oxydation se produit en fait par une
série de réactions complexes, moléculaires ou radicalaires, comme HO, + NO
ou NO + O, Les oxydes d’'azote ainsi produits, réagissent avec les
hydrocarbures sous l'influence des rayons ultraviolets d’origine solaire et
conduisent a la formation des oxydants photochimiques selon des cycles dont
un exemple est illustré par le cycle photolytique du dioxyde d'azote en présence
d'hydrocarbures (figure 2).

En France, les émissions d'oxyde d'azote sont de l'ordre de 1,6
million de tonnes par an (7). Elles sont représentées dans le tableau | pour
I'année 1988.

Secteur Quantité émise en 1988 Pourcentage
{en Kt)
Résidentiel et tertiaire 63 3.9
Chauffage urbain 15 0,9
Industrie + agriculture 100 6,2
Centrales thermiques 91 5,6
Transformation d'énergie 13 0.8
Total combustion 283 17,4
Total procédés industriels 106 6,6
Total transports 1227 76
Somme 1615 100
Tableau | : Inventaire estimatif des émissions d'oxydes

d'azote en France en 1988 (7).

2.2. Les polluants secondaires

Les polluants secondaires ou “ les oxydants photochimiques “ sont
produits par réactions physico-chimiques des polluants primaires qui ont été
dispersés et transportés dans I’atmosphére. lls comprennent : H,50,, Sulfates,
Nitrates et les principaux oxydants photochimiques tels que l'‘ozone (Q,), le
nitrate de péroxyacétyle (P.A.N.), le peroxyde d’hydrogéne (H,0,), les acides




nitriques (HNO,) et nitreux (HNO,) ainsi que des radicaux libres, des aérosols,
etc ...

2.2.1. L'ozone et le nitrate de péroxyacétyle

L‘'ozone (O,) et le nitrate de péroxyacétyle (PAN) sont deux
indicateurs de la pollution photoxydante. lls ont des effets toxiques qui se
manifestent par une irritation de l'appareil respiratoire, une irritation des yeux
(8) et une altération de la végétation.

L‘'ozone : Les concentrations en ozone, en zone urbaine, sont de
I'ordre de quelques dizaines de ppb (parties par billion). Elles peuvent étre tres
élevées, et tout particuliérement lorsque se forme le smog photochimique. Nous
avons ainsi enregistré lors de la campagne de Fos-Berre en 1986, des teneurs
maximales de |'ordre de 300 ppb, soit environ six foix les valeurs des moyennes
francaises, mais nettement inférieures a celles que peuvent enregistrer des villes
comme Los Angelos (580 ppb) ou Mexico (200 ppb en moyenne annuelle, avec
des pointes 3@ 1000 ppb). L'ozone a aussi fait I'objet d’études bien détaillées
dans des travaux de recherches de notre équipe (9,10).

Le nitrate de péroxyacétyle : Les concentrations en PAN, en
I'absence de pollution spécifique sont de I'ordre du ppb. Les mesures effectuées
par notre équipe lors de la campagne des Vosges en 1986 ont permis
d’enregistrer des niveaux variant de 0,2 a8 4 ppb au col du Donon. La figure 4
montre les variations des concentrations en PAN et en Ozone au niveau du sol a
Harwell (Grande Bretagne) pendant 2 jours en aodt 1974.
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Figure 4 : Variation des concentrations de P.A.N. et d’ozone au niveau du sol
a Harwell, Oxforshire, pendant 2 jours en aodt 1974.
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2.2.2. Les acides nitrique et nitreux

L'acide nitrique (HNO,) : Les concentrations en HNO, sont corrélées
avec celles d’autres polluants photochimiques comme 1I'0O,;, le PAN, et NO,.
Pendant I'épisode du smog photochimique & Claremont en Californie en 1978,
des mesures par spectroscopie |.R.T.F. réalisées par PITTS et coll. (11) nous
confirment la corrélation des concentrations de HNO,, avec celles de O, et de

PAN (figure 5).

Les concentrations en HNO, peuvent atteindre une valeur maximale
de 49 ppb. La présence de HNO, dans I'atmosphére entraine |'acidification des
pluies, du brouillard et du dép6t sec. La réaction de HNO, avec l'ammoniac ou

des aérosols contribue & réduire la visibilité dans les villes.
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Figure 5 : Profils des concentrations de I’'ozone, du P.A.N. et de l'acide
nitrique au cours d‘un épisode de smog photochimique a Claremont,
Californie les 12 et 13 octobre 1978.

L'acide nitreux (HNO,) : Les concentrations de HNO, sont en
anticorrélation avec celle de HNO,;, O, et PAN. Des profils journaliers de

concentrations de |'acide nitrique et nitreux sont représentés sur la figure 6.
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Figure 6 : Variations diurnes des concentrations de HNO; et HNO,
mesurées a Rome, 3-4 Février 1986.
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Les études des italiens {12) résument bien les situations : pour
HNO, on a bien un maximum vers 14 h et pour HNO, , & I'inverse, on retrouve
bien le maximum nocturne, la variation de HNO, dépend essentiellement de la
réaction de NO, avec le radical OH, tandis que |'acide nitreux a une tendance
opposée, a savoir formation avec un maximum la nuit (la réaction hétérogéne
avec NO,) et jusqu’au lever du soleil ou il est rapidement photolysé par la
lumiére du soleil (HNO, 5 NO + OH) et réapparait pendant la nuit.

2.3. Impacts des polluants

“ Les Composés Organiques Volatils commettent leurs méfaits avec la
complicité des Oxydes d’azote (NOx) ” car libérés dans |'atmosphére ils
interagissent sous l'influence des rayons ultraviolets solaires, augmentant ainsi
les concentrations d'Ozone (O,) dans les basses couches de {’atmosphére.

D’une part, les COV ont un impact négatif sur I'environnement - pluies
acides, dépérissement de foréts - et détériorent certains matériaux d’origine
organique comme le caoutchouc.

D’autre part, ils sont responsables des troubles de santé tels que les
irritations de l'appareil respiratoire ou des yeux. Les solvants sont, en
particulier, connus pour leur effet destructeur sur le systéme nerveux et le foie,
et soupconnés d’étre cancérigénes.

Un inventaire des risques liés a la pollution atmosphérique est présenté
sur la figure 7. Il mentionne les risques pour la santé, pour l'environnement
naturel et pour les constructions.

2.3.1. Impacts sur la santé humaine

Les niveaux élevés de pollution atmosphérique dans les centres
urbains ou industriels sont particulierement dangereux pour les personnes
souffrant de maladies chroniques (13) (asthme...), les enfants et les personnes
agées.

Les oxydes d’azote entrainent I‘irritation de petits conduits
respiratoires et des alvéoles pulmonaires.

Les COV émis dans I'atmosphére peuvent avoir des effets sur la
santé humaine. Ces effets peuvent étre liés aux substances elles-mémes ou a
leurs produits de transformation. Les alcanes, alcénes et alcynes sont des
composés en général peu toxiques. Les hydrocarbures aromatiques sont des
irritants des yeux, certains sont cancérigénes. Le risque de leucémie li¢ au
benzéne est bien connu.
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Les effets toxiques de l'ozone et des oxydants photochimiques se
manifestent surtout & court terme par une irritation de I’appareil respiratoire et
une irritation des yeux (14). Des concentrations atmosphériques supérieures 3
0.5 ppm suffisent pour diminuer la performance dans I’expiration. Ces polluants
peuvent provoquer, a long terme, des maladies graves (cancer).

Risques liés a la pollution atmosphérique

Y

Les polluants agissent différemment selon leur nature. leur
concentration, leur mélange, mais aussi suivant la réceptivité de
chacun {des individus, des plantes, des matériaux de construction)

\j

Risques pour la santé Risques pour 'environnement naturel Risques pour les constructions
Y Y
Principaux effets Etfets Pollution de I'eau Effets Effets sur Fenvi-
connus phytotoxiques et des sols de serre ronnement bati
. | —noircisse-
__irritation des veux |_atteinte des [ parle destruction ment des
et des bronches plantations phénomene de la couche facades
(nécroses...) des "pluies d'ozone. qui
: : ides" nous protege
L troubles respiratoires . acides L 1ous protes
. ralentissement des ravonne- o
chroniques (asthme, [— : JUV L corrosion
! de la croissance ar les ments U. R
bronchite) D —Pp o des metaux
des végétaux dépdts secs. solaires
— troubles sensoriels sédiman- (réchautfe-
_destruction tation n?engtd? la |_dégradation
L facteur mutagéne des végétaux (métaux planete des
et cancérogéne lourds...) monuments
historiques

Figure 7 : Inventaire des risques liés 2 la pollution atmosphérique.
Des études épidémiologiques sur des populations vivant ou
travaillant dans des lieux différents permettent une approche statistique entre
activité et mortalité ou maladies graves.

Enfin de nombreuses incertitudes subsistent sur le lien entre
mortalité journaliére par les particules et le SO, présent dans |'air ambiant (15).
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2.3.2. Impacts sur la végétation

L'une des premiéres manifestations de la pollution photochimique
de l'air s’est traduite par des dommages concernant les végétaux. Ces
dommages sont si caractéristiques que certains pays, surtout les Etats-Unis et
les Pays-Bas, utilisent certaines plantes sensibles comme indicateurs biologiques
de la pollution photochimique de l’air. Le tabac est souvent utilisé comme plante
indicatrice de la pollution. La bio indication végétale est une science qui ne
cesse de progresser dans la lutte contre la pollution atmosphérique (16).

Les dommages causés a la végétation sont caractérisés par la
zébrure, l'argenture, la tacheture et la découpure des feuilles. On note une
décoloration et un noircissement de feuilles dans des cas graves.

L'ozone, le dioxyde d‘azote et le nitrate de péroxyacétyle ont des
effets phytotoxiques sur la végétation. D’aprés les données de la littérature,
I’'ozone apparait comme |'élément phytotoxique le plus important de la réaction
photochimique. L’éthyléne est le seul hydrocarbure ayant des effets nuisibles
sur la végétation a des faibles concentrations.

La pollution acide est essentiellement due au dioxyde de soufre,
aux oxydes d’'azote et aux composés chlorés, qui retombent sur le sol sous
forme de déplOts secs et sont transformés en sulfates, nitrates et chlorures que
I’'on retrouve dans les précipitations (17).

2.3.3. Impacts sur les matériaux

L'ozone a fait l'objet d’une attention particuliére car, par son
pouvoir oxydant trés fort, il accélére la détérioration des matériaux d’origine
organique. |l peut couper, au niveau des doubles liaisons, les chaines de
polyméres tels que le caoutchouc naturel ou le polybutadiene. La structure
polymérisée des peintures est également altérée par 'ozone. les peintures &
I"huile sont celles qui supportent le moins bien les effets de I'ozone.

L'effet de la pollution est également observé en ville sur les oeuvres
d’art et les monuments historiques. Les dégradations observées sont attribuées
aux pluies acides qui solubilisent les carbonates constituant des pierres et aux
particules noircissant les parois superficielles {(18).

3. Les composés Organiques volatils
3. 1. Définition
On peut détecter les COV, les analyser, les quantifier ou étudier leurs

effets, mais il est aussi trés important de les définir. Il n'y a pas vraiment de
définition européenne, il s’agit des composés binaires de Carbone et
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d’Hydrogéne. L'Agence Américaine pour la protection de l'environnement U.S.
EPA (19) évoque la définition suivante :

“Un COV est un composé organique qui, lorsqu’il est présent dans
I’atmosphére, peut y séjourner assez longtemps pour participer aux réactions
photochimiques. Alors qu’il n’y a pas de limite précise entre les composés
organiques volatils et non volatils, la fraction prédominante de COV représente
les composés qui s'évaporent rapidement a température ambiante. Presque tous
fes composés organiques qui peuvent étre considérés comme des COV ont des
tensions de vapeur supérieures 8 0,1 mmHg dans les conditions normales. »

Une autre définition a été donnée par la norme NFX43-301 qui parle de
Yo tous les composés contenant du Carbone (sauf les oxydes de Carbone,
I’acide cyanhydrique, les cyanures et les Sulfures de Carbone présents en phase
gazeuse .... ”

La notion de volatilité quant & elle, reste encore un peu plus floue. Un
composé organique est dit volatil si sa tension de vapeur dans les conditions
normales de température et de pression est suffisamment élevée pour qu’il se
trouve presque totalement 3 I'état de vapeur. Aux Etats-Unis, la tension de
vapeur seuil a été fixée a 0,13 Pa. En Europe, les instances communautaires
n‘ont indiqué aucun seuil général. Seuls les solvants font |I'objet d'une précision,
avec un seuil de 10 Pa.

En outre sont également considérés comme volatils des composés qui ne
répondent pas a ces critéres mais qui sont émis dans I'atmosphére sous forme
de vapeur parce qu’ils sont issus de phénoménes de combustion et donc rejetés
a haute température (pots d'échappements, cheminées d’usines, fours, ...).

Le gaz naturel “ méthane ” CH, est exclu du terme COV puisqu’il ne
participe pas aux réactions photochimiques & faible échelle de temps. Il est
principalement rejeté par les sources naturelles ou semi-naturelles (fermentation,
élevage, extraction et transport du gaz naturel, etc...). Sa concentration dans
I'air ambiant est relativement élevée (1 & 2 ppm, soit 600 pg/m3. Il n’était
jusqu’a présent pas compté dans les inventaires d'émissions puisqu’il n‘est pas
toxique et trés peu réactif. Ce point de vue est en train de changer trés
rapidement car le méthane est compromis dans « l'effet de serre ».

Le terme COV recouvre les grandes familles de la chimie organique telles
que les alcanes, les alcénes, les alcynes, les alcools, les aldéhydes, les esters,
les cétones et les aromatiques ainsi que des composés biologiquement ou
photochimiquement actifs et les solvants.

L’évocation du terme C.0.V. implique des notions telles que la toxicité et
la nocivité (20). Les COV tombent sous le coup d’une mise en examen voire
méme une accusation pour leur implication dans la pollution photooxydante,
dans l'effet de serre, dans le gaspillage d’énergie et de matiéres premiéres et
dans les risques liés & la santé.
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3.2. Législation

De nombreuses actions sont engagées pour réduire les émissions de
composés organiques volatils. Ces actions en faveur d'une réduction des
émissions des hydrocarbures et solvants se traduisent notamment par :

- I’arrété ministériel du 4 septembre 1986 sur les stockages
d’hydrocarbures,

- la circulaire du 11 juillet 1 les véhicules automobiles, 987 sur
I'application des peintures

- I'instruction technique du 5 avril 1988 sur les imprimeries,

- I'instruction technique du 25 aoGt 1988 sur les installations de
prélaquage,

- I’arrété ministériel du 1er mars 1993 (annexe ).

Ce dernier fixe une valeur limite de concentration en COV des rejets égale
a 150 mg/Nm?® pour des débits massiques supérieurs & 2 kg/h, une valeur limite
de 50 mg/Nm® en COV pour les gaz issus des incinérateurs, et pour les COV
plus toxiques définis dans I'arrété, une valeur limite de 20 mg/Nm?® pour des
débits supérieurs a 0,1 kg/h.

Des textes réglementaires récents tels que le décret du 3 mai 1995
instituent la taxe parafiscale sur la pollution atmosphérique jusqu’au 31
décembre 1999. D’autres textes sont relatifs a I|'évaluation d’émissions des
polluants taxés. Le produit de la taxe est affecté a la lutte contre la pollution
atmosphérique en accordant des aides :

- pour les projets de développement technologique en matiére de
prévention et de mesure de la pollution de |'air ;

- pour la réalisation d'équipements de prévention, de réduction ou
de mesure des polluants taxés : SO, H,S5,NOx, N,0, HCI, COV, dioxines et
furanes.

La taxe parafiscale sur les COV est obligatoire depuis 1996. Elle s’éléve a
180 francs par tonne de polluant rejeté.

3.3. Sources d’'émissions
Les émissions mondiales de COV sont estimées a un milliard de tonnes
par an. Elles sont d’origine naturelle (90% des émissions totales) ou anthropique

(10 % des émissions totales). Nous distinguons les sources directes ou
primaires de pollution (canalisées et non canalisées) et les sources de pollution
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qualifiées d’indirectes ou secondaires issues de réactions atmosphériques
complexes.

La figure 8 représente les principales sources de pollution atmosphérique
directes. Dans les émissions canalisées nous distinguons les émissions dues aux
chauffages, aux procédés industriels, & lI'incinération des ordures ménagéres, a
la circulation automobile et aux stations service. Les émissions non canalisées
enveloppent les poussiéres par envols, les procédés industriels, les stockages et
distributions d’hydrocarbures, le stockage de produits fermentescibles, les

engrais et les fumeurs.
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Figure 8 : Les sources de pollution atmosphérique directe.




La figure 9 représente les sources de pollution indirecte ou secondaire ol
les émissions sont dues aux réactions atmosphériques complexes telles que les

réactions physico-chimiques et photochimiques.

Réactions atmosphériques complexes

/\

Physico-Chimiques
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Figure 9 : Les sources de pollution atmosphérique indirecte issues
de réactions atmosphériques complexes

Le tableau Il indique les résultats de Vinventaire détaillé des émissions de

COV en France, pour I'année 1985 (21).
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Combustions

Production d'électricité 6
Combustions industrielles 9 400
Chauffage urbain 980
Chauffage domestique 40 600
TOTAL 50 980 50 380
Procédés industriels
Raffinage du pétrole, stockages et 65 710
transferts de produits pétroliers
Cokeries miniéres 100
Sidérurgie 5990
Fonderie de fonte 3490
Chimie de base et chimie fine 73 600 6 500
Parachimie 25 900
Régénération des solvants 2 800
Dégraissage des métaux 46 500
Utilisation C.F.C (mousse, cryogénie) 48 000
Application de 1a peinture 232 500
Imprimerie 23 200
Utilisation des colles et adhésifs 14 300
Fagonnage du caoutchouc 24 100
Industrie textile 4 500
Extraction huiles 3000
Production boissons alcoolisées 17 650
Production de pain 18 800
Elimination des déchets 1070
Nettoyage & sec! 13 600
TOTAL 464 000 165 510 632 150
Activités domestiques
Application de la peinture 33 000
Utilisation produits d'entretien 29 300
Parfums et cosmétiques 32 000
Lecture joumaux et magazines 2 600
Utilisation C.F.C. (propulsion) 32 000
Tabac 10
TOTAL 96 900 32010 128 910
Agriculture
Feux ouverts (écobuage) 1100
Utilisation de produits phytosanitaires| 15 300
Tracteurs et autres engins! 23 000
- TOTAL 15300 24 100 32 400
Transports
Traffic véhicules particuliers (essence) 446 650
Traffic véhicules utiltaires (essence) 138 340
Traffic véhicues particuliers (diesel) 10 040
Traffic véhicules utilitaires (diesel) 93780
Tratfic deux<oues 151 150
Remplissage réservoirs automobiles 33750
Evaporation de {'essence 139 170
Navigation intérieure 1930
Transport aérien 5820
Transport ferroviaire 4 640
TOTAL 1025270 1025270
Nature
Foréts 982 000
Feux de foréts 16 100 :
TOTAL 998 100 998 100
TOTAL GENERAL 5§76 200 2298 610 2874910

Tableau Il : Inventaire des émissions de COV en France en 1985.
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3.3.1. Emissions d’origine anthropique

Chaque année en France, les activités humaines sont & I'origine du
rejet de prés de 2.10*® de tonnes de COV. La contribution de ces émissions
anthropiques aux émissions totales de COV en France, ainsi que les principaux
secteurs concernés sont résumés sur le tableau Ill.

Sources Emissions de COV (tonnes) Pourcentage
Sources anthropiques : 1876710 65
Transports 1025 270 36
Solvants 576 200 20
Autres 275 240 9
Sources naturelles 999 100 35
Total 2874 810 100

Tableau I :

Emissions totales des COV en France en 1985.

3.3.2. Emissions d’origine industrielle

Dans ce paragraphe, nous décrirons les sources d’'émissions des
COV dans la région dunkerquoise. Les principaux émetteurs industriels de COV
sont résumés dans le tableau V.

produits pétroliers

Industries
pétrochimiques

Industries Sources Variabilité des émissions
- Pas de rejets par les unités (distillation, reformage, craquage...) :
Raffineric de  |les trop pleins, moatées en prunon sont évacués et brlités 3 1a

torchdre (comd théori pldte - taux d'imbrulés ?).

- Emissions fugitives : )omu qui Jichent, vannes, pompes,
soupapes, compresseurs...).

- Bassins de décantation des eaux chargées en hydrocarbures (eaux
de process, de pluies, de déballastage) générallement & I'air libre
avant épunation.

- Bacs de stockage et transfert de produits petroliers et autres

produits finis.
- Postes de chargement (routier, chemin de fer.. ).

€missions accidentelles
plus fréquentes 1'éié (température).
essenticllement diffuses.

en général : I'éé, il y a plus de phase gazeuses dues &
la température donc des pertes plus importantes.

Dépots
d'hydrocarbures

- Bacs de stockage : les pertes par évaponation seraient faibles
depuis qu'on les a équipé de toits ou d'écrans flottants (joints en
bon £at), elles sont surtout dues au movillage des parois des bacs
lors des mouvements de produits, bors des opénations de vidange ou
de remplissage.

effets climatiques

- Postes de chargement routier : évaporation lors du P
des camions; mélange air - super (adhérence du liquide aux pzrou
environ 30 Vcamion de 35eh) part dans F'atmosphere.

fonction des besoins qui sont saisonniers :
1"é1é, on sen plus de super = > d'avantage d'émussions
I'hiver, on sert plus de fioul - gazote = > moins de
déperdition
ouverture de slations : semaine entre Sh et 20h
samedi entre Sh et 100

Diverses

- Huilenes, extraction d'huile par solvants (hexane).

- Instaliations d'application et dc séchage des peintures, laques et
vemis @ ces produits engendrent des émissions dc solvants 2
différents points de la ligne. Epuration des rejcts : rendements de
capation > 3 95 %. Les solvants captés sont envoyés dans un
incinérateur (760°C) et détruits A 98 % : rendement global = 92 2
9 %

- Usines d'incinération d'ordures ménaglres

- Cimentene, méu]lurxlc sidérurgie

fonction de la vanabilité et surtout de la nature des
déchets qui dépendent de la période de I'année :
- &4 : fermentiscibles, hiver cendres

- vacances : plus d*emballages plastiques

- mois de mai A octobre : beaucoup de tonnage

1 ok

o < a1, ¢ (ch bes)

Par toutes leurs i de b ou fours al s en
fuel, charbon ou coke : taux d'hydrocarbures imbrulés 7

aibrie spicialisde dans Paffinage de méuaux oo
récupération : rejets d'hydrocarbures suplémenaires

(corps gras, plastiques)

Tableau IV : Principales industries émettrices de COV a Dunkerque.
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Les rejets industriels de composés organiques volatils sont estimés
globalement au niveau régional a 49 100 tonnes/an, soit 34,5 % des émissions
des diverses sources {(enquéte CITEPA 1990). Le tableau V donne |‘estimation
des émissions des COV par arrondissement dans le Nord Pas-de-Calais (CITEPA
1990) ou la part des émissions de la région dunkerquoise est de 9,89 % par

rapport aux émissions régionales.

Industrie Résidentiel Transport TOTAL

Electricité tertiaire
NORD 34 350 1 950 42 400 87 700
Avesnes 11 400 1 050 4 150 16 600
Cambrai 1 250 700 2 950 4 900
Douai 5 200 1 050 4 250 10 500
Dunkerque 5 100 1 650 6 550 13 300
Lille 8 600 5 000 18 550 32 150
Valenciennes 2 800 1 500 5 950 10 250
PAS-DE-CALAIS 14 750 6 200 25750 46 700
Arras 3 450 1 300 6 300 11 050
Béthune 3 050 1 200 4 700 8 950
Boulogne 1 800 700 3 000 5 500
Calais 650 500 2 050 3 200
Lens 4 550 1 450 5150 11 150
Montreuil 400 400 1 500 2 300
Saint-Omer 850 650 3 050 4 550

Tableau V : Estimation des COV par arrondissement dans le Nord-Pas-de Calais
en 1990 en tonnes / an.

Les données concernant les sources de pollution directe canalisée
sont extraites des rapports DRIRE des années 19391, 1992, 1993 (annexe Il).
Seuls les composés organiques volatils (COV) issus des sources non canalisées
apparaissent sur les états comme résultant de calculs. Ces derniers nous ont
permis de résumer les rejets en tonnes / an pour les composés organiques
volatils d’origine industrielle dunkerquoise de |'année 1991 a 1993 dans le

tableau VI.
Année 1991 1992 1993
Rejets des COV 518 745 1173

Tableau VI : Rejets atmosphériques estimés des composés organiques
volatils de I'industrie dunkerquoise de 1991 4 1993 en tonnes / an.

3.4. Réactions d’oxydation

La contribution des COV & la formation des photooxydants dépend de la
vitesse avec laquelle ils réagissent dans I‘atmosphére et de la nature des
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produits formés. Le maillon décisif de la réactivité de chaque COV est leur
attaque par le radical HO®°, donnant ainsi suite aux réactions 2, 3 et 4.

(1) RH + HO®° - R° + H,0
(2) R° + 0,2 R0O,°
(3) RO,° + NO =2 RO° + NO,
(4) RO° + 0, 2> R'CHO + HO,°
Le radical RO° formé réagit alors avec |'oxygéne moléculaire, ce qui
conduit & la formation d’un aldéhyde de formule chimique R'CHO considéré
comme un oxydant photochimique de la troposphére et d’'un radical hydroxyle
HO,°.
Le radical HO,°oxyde & son tour NO, selon la réaction 5 :

(5) HO,° + NO > HO° + NO,

Le radical HO® est régénéré, ce qui permet a la chaine de réactions
précédentes de se produire plusieurs fois.

En revanche, la chaine se termine si les espéces radicalaires HO® et HO,®°
réagissent pour former des composés relativement stables.

* Le radical HO® peut réagir avec les oxydes d’azote NO et NO, pour
former respectivement I’acide nitreux HNO, et 'acide nitrique HNO,; qui sont a
I’origine du probléme des pluies acides, réactions 6 et 7 :

(6) HO®° + NO + M> HNO, + M
(7}  HO®° + NO, + M > HNO, + M

Rappelons que M est une molécule quelconque de |'atmospheére.

* Le radical HO, peut former du peroxyde d’hydrogéne H,0,, qui est un
composé relativement stable, par recombinaison moléculaire selon la réaction 8 :

(8) 2HO,° > H,0, + O,

Le peroxyde d’hydrogéne peut par photolyse, devenir une source
supplémentaire de radicaux HO° suivant la réaction 9 :

(9)  H,0, + hv > 2HO°
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Cependant, cette réaction est de faible incidence, étant donné que la
photolyse se produit assez loin du domaine de |'ultra-violet, pour des longueurs
d’onde inférieures a 360 nm.

L'influence des COV sur la formation et I’équilibre de la concentration en
ozone peut étre résumée 3 |'aide des figures 1 et 2.

3.5. Réactivités

Les espéces organiques présentes dans la troposphere ne participent pas
de maniére égale aux réactions photochimiques. La réactivité d’un COV définit
son importance dans la formation des polluants secondaires tels que I'ozone et
le PAN. La définition de la réactivité d’un COV et les différentes techniques de
détermination de celle-ci ont été I’'objet de nombreux débats scientifiques.

La réactivité a été définie, dans les premiéres études, comme étant la
vitesse & laquelle un composé organique réagit avec le radical HO®, DARNALL
(22) a ainsi proposé une échelle basée sur la réactivité relative de chaque COV
au méthane, celle-ci est représentée par le tableau VIl. Cette échelle montre que
les hydrocarbures les plus réactifs sont les oléfines, ainsi que les aromatiques ;
cependant on peut relever le cas du benzéne qui reste peu réactif.

CARTER (23) a effectué une approche alternative, en définissant la
réactivité d'un COV en termes d’effets incrémentés, dus 3 1I’addition, dans une
chambre de simulation, de petites quantités du composé 3 un mélange d’air
contenant quatre autres COV et des oxydes d’azote. Les expériences effectuées
par CARTER et ATKINSON ont montré principalement l'importance de la
réactivité du toluéne sur la formation de I'ozone, comparé aux autres composés
non-aromatiques étudiés.

HOUGH (24) a étudié la contribution de chaque famille de COV a la
formation de I|'ozone pour la ville de Londres, a partir d'un modéle
mathématique (modéle AERE), et ceci pour différentes heures de la journée.
Dans ce cas, la réactivité d'un COV revient a déterminer le nombre de molécules
d’ozone formées pour chaque molécule de composé initialement présente dans
atmosphére. Les résultats montrent clairement que les COV aromatiques
peuvent étre considérés comme une source majoritaire vis-a-vis de la formation
de l'ozone, de méme que les alcénes dans une moindre mesure. Notons aussi
que |'éthyléne est responsable de plus de 10 % de 'ozone formé, & 18 heures
dans le panache étudié. D'aprés ces mémes résultats, le méthane, CH, et le
monoxyde de carbone, CO, ont contribué 3 eux deux, 3 plus de 25 % de
'ozone qui s’est formé & 18 heures. Ce phénoméne est important 3 signaler,
puisque les deux composés initiaux cités précédemment sont souvent
considérés comme peu réactifs vis-a-vis de la formation des photo-oxydants.
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cov Réactivité relative
au méthane
méthane 1
monoxyde de carbone 18
acétyléne 23
éthane 33
benzéne 180
propane 270
n-butane 375
isopentane : 420
méthyléthylcétone 440
2-méthylpentane 670
toluéne 750
n-propylbenzéne 770
isopropylbenzéne 770
éthyléne 790
n-hexane 790
3-méthylpentane 900
éthylbenzéne 1000
p-xyléne 1530
p-éthyltoluéne 1625
0-éthyltoluéne 1710
o-xyléne 1750
méthylisobutycétone 1920
m-éthyltoluéne 2420
m-xyléne 2920
1,2,3-triméthylbenzéne 3100
propéne 3150
1,2,4-triméthylbenzéne 4170
1,3,5-triméthybenzéne 6190
cis-2-buténe 6730
alpha-pinéne 8750
1,3-butadiéne 9670
d-limonene 18800

Tableau VII : Réactivité de différents composés basés sur la réaction avec le
radical HO®° (22).

En 1991, DERWENT et JENKIN (25) ont défini, pour la premiére fois, un
indice qui peut étre formulé pour chaque COV et dont I’'objectif est de traduire
son potentiel de formation de |'ozone par unité de masse émise. lls ont estimé
les indices de plusieurs COV, en omettant volontairement, lors des calculs
effectués a l'aide d’'un modéle mathématique, la contribution des émissions du
COV a étudier parmi un mélange de 69 composés organiques présents
initialement dans I’atmosphére. Les composés présentant un indice élevé
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correspondent aux alcénes légers et aux aromatiques tels que les xylénes et les
triméthybenzénes. Les plus forts potentiels (supérieurs @ 100) correspondent a
certains alcénes relativement légers et notamment 34 des COV aromatiques, tels
que les xylénes et les triméthylbenzénes.

Les différentes études que nous venons de citer ont permis de démontrer
I'importance de la contribution des COV de type oléfinique et aromatique pour la
formation de I'ozone troposphérique.

Des recherches ont été effectuées dans ce domaine par notre équipe pour
tenter de cerner la réactivité des différentes familles de COV par simulation
numérique(5, 26, 27, 36). Les résultats obtenus, représentés sur la figure 10
ont permis de mettre en évidence, de facon, générale, que les espéces les plus
réactives vis-a-vis de la formation de I'ozone sont celles appartenant & la famille
des xylénes, du formaldéhyde et des oléfines.

| OLE |
1213 72 >

SO

BT
: ARV,

¢ 565
0.025 %

Figure 10 : Représentation de la responsabilité des diverses familles structurales
d’hydrocarbures sur la formation de I'ozone (5).

PAR : Paraffines ; OLE : Oléfines ; ETH : Famille de I'éthyléne ;
FORM : Formaldéhyde et carbonyles ; ALD2 : Acétaldéhyde et dicarbonyles ;
TOL : Famille de Toluéne et XYL : Famille des Xylénes



3.6. Programme de réduction

La réduction des rejets d'hydrocarbures est, selon un rapport (7) établie
par le Ministére frangais de I'Environnement, |'une des premiéres priorités du
gouvernement dans la lutte contre la pollution photooxydante. Par la convention
de Genéve signée le 18 novembre 1991, la France s’est engagée a réduire 30
% des émissions en COV avant !"an 2000. L’'arrété du 1° mars 1993 dit
“intégré” concerne toutes les installations classées soumises a autorisation.

Dans le cadre de plusieurs programmes de lutte contre la pollution
(Déclaration de SOFIA, fin 1988) (28), la France s’est engagée & réduire les
COV issus surtout des transports et des industries. Dans I‘avenir, il s’agira de la
réduction sélective des rejets des COV issus des transports et des industries.

3.6.1. Réduction des COV issus des transports

Le secteur automobile est responsable de 55 % des émissions des
COV d’origine anthropique. A partir du 31 décembre 1992, les voitures neuves
sont obligatoirement pourvues d’un pot catalytique selon la directive de juillet
1989. L’efficacité du fonctionnement du pot catalytique passe impérativement
par l'utilisation d’essence sans plomb.

Depuis 1989, le plomb tétraéthyle est substitué par des composés
oxygénés (29), alcools et éthers qui ont des indices d’octanes particuliéerement
élevés supérieurs a8 100.

D’autres mesures destinées a réduire les COV d’origine automobile
tiennent compte des pertes par évaporation (30) et impliquent I'utilisation d'une
cartouche de charbon actif reliée a tous les évents de vapeurs d’hydrocarbures
existant @ bord du véhicule. Le taux d’hydrocarbures a I'émission serait donc
proche de zéro. Le développement de la voiture électrique lancé au début de
1990 semble la solution la plus satisfaisante pour parvenir 3 des réductions
importantes.

3.6.2. Réduction des COV issus des industries

L’'Union européenne travaille @ un projet de directive « solvants »
qui portera sur la classification des produits. Les industriels devront remettre sur
pied un plan de traitement de solvants dans leur établissement et utiliser les
meilleures technologies de destruction ou séparation.

Les peintures et vernis constituent une source importante de COV.
En février 1986, une convention a été signée entre le gouvernement francais et
les fabricants de peinture afin de réduire la teneur en solvants présents dans la
peinture. Dans I'industrie automobile, les solvants émis par véhicule de tourisme
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peint, ont baissé de 25 % en 1987 suite a la circulaire du 11 juin de la méme
année.

L'imprimerie rejette chaque année 28000 tonnes de solvant dans
I'atmosphére. Actuellement, des épurateurs thermiques fonctionnent & des
températures élevées (de 750 a 830 °C) pour détruire et incinérer les solvants.

Une réduction des émissions globales risque de se faire de fagon
aveugle si nous nous limitons aux réglements imposés par la taxe parafiscale
des COV. Il serait beaucoup plus judicieux de procéder & une réduction sélective
de certains composés organiques, par exemple, le xyléne (5).

4. Quantification des émissions industrielles

Dans la littérature, les mesures spécifiques des COV d’origine industrielle
sont trés rares. Des inventaires d'émissions ou des bilans estimatifs de COV
totaux sont plus courants et moins significatifs. Aujourd’hui il ne s’agit plus
d’accepter des données aussi incomplétes, sur le plan qualitatif et quantitatif.
Les raisons de la quantification des espéces organiques seront exposées plus
loin. En effet, les encouragements de la littérature sont trés nombreux a ce sujet
et recommandent les deux points suivants :

- la caractérisation et la quantification des sources fixes et mobiles
- la modélisation chimique et dynamique a micro et macroéchelle.

De méme sur le plan international, les travaux effectués sur les mesures
spécifiques des COV ne sont pas courants. Dans ce qui suit nous ferons le point
sur ce sujet. Enfin, les démarches de quantification des émissions industrielles
seront abordées et détaillées.

4.1. Encouragements de la littérature

Dans la lutte contre la pollution, il est nécessaire de connaitre les valeurs
des émissions ainsi que les concentrations existant dans |'atmosphére. Les
mesures quantitatives des émissions polluantes dans la troposphére (a ne pas
confondre avec les estimations au moyen des formules standards adoptées)
regoivent un soutien sUr et certain au niveau européen et mondial, et un appui
de la communauté scientifique dont les recommandations sont évoquées ci-
dessous.

4.1.1. Caractérisation et quantification des sources

Concernant les émissions des sources stationnaires (et
additionnellement mobiles), les autorités nationales et internationales
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recommandent la quantification des émissions & travers des citations
nombreuses dont les plus significatives sont évoquées ci-dessous.

1. Dans le rapport CORINAIR CEC janvier 1992 (31), on lit :

« Only when no other relevant information about emissions into the
atmosphere from a process is available, Default Emission factors (DEF) can be
used. DEF are assumed to offer a possible jmage of emissions, not the reality,
and must be used very carefully. Experts in charge of inventorying are invited to
strongly encourage any initiative trending to develop the knowledge of the
emissions».

2. Dans la lettre des Programmes Interdisciplinaires de Recherche
Environnement du CNRS 1992 (32), on lit :

« Il est recommandé de prendre en compte les grandes sources
industrielles mais de ne pas exclure a priori les fours et le chauffage
domestique. Il est clair, puisque ces mesures doivent étre utiles a la
modélisation, qu’'elles doivent étre exprimées sur une base horaire massique
incluant les flux d’émissions ... Concernant les sources urbaines mobiles leur
importance requiert des mesures en condition réelle, statistiquement
significatives et sur base horaire ».

3. Le papier de Loibl, Orthofer et Wiwarter, Disaggregated emission
inventory for anthropogenic NMVOC, Atmos. Envir.,, 27A, 16, 2575, 2599,
1993 (33) déclare :

« Emissions inventories are a major input air pollution transformation and
dispersion models, which allow the assessment of the risks for potential
receptors. With present knowledge, a detailled quantification of all different
NMVOC species emissions is not appropriate. It should be noted however that
available data are fairly sparse and sometimes inconsistent. Insufficient
knowledge of emission generated activities often remains hidden and may cause
significant errors. Therefore no wuncertainty estimates for the chemical
composition of emissions can be given currently »

4. Le rapport de I'Office of Air Quality Planning and Standards de I'US
EPA Report 454/R -92-026, 1992 (34) déclare :

« Emissions estimates of precursor polluants must be provided for each
individual cell of a grid system within the modeling domain instead of at a
county or regional level ; emissions must be specified as hourly rather than
annual or daily rates ; total reactive VOC and NO, emissions must be
disaggregated into several classes of VOC and NO and NO, respectively ;
spatially and temporally resolved emissions of CO must also be required ; if the
model provides for vertical resolution of polluants, stack and exhaust gas
parameters must be provided for each large point source ».
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5. Le rapport « Ozone in the United Kingdom 1993 » (35), Air Quality
Division, Departement of the Environment, déclare :

« The development of refined inventories based upon better emissions
data together with improved spatial disagregation of sources strenghs
(emissions and speciation) and trends estimates to beyond the turn of the
century. Revised emissions factors for losses of VOC from industrial and
solvent-use sectors, extended speciation of VOC. Quantification of the... ».

Toutes ces recommandations et ces articles montrent qu’un
concensus européen et mondial existe concernant l'intérét de quantification des
émissions. Il ne s’agit pas la de donner des inventaires mais des quantifications
des émissions, car pour un chimiste la quantification n'est rien d’autre que la
mesure des réactifs unitaires injectés dans le réacteur troposphérique et ceci a
une échelle spatiale et temporelle permettant ['application régionale et
interrégionale de la modélisation troposphérique.

Les deux raisons essentielles pour lesquelles la quantification des
émissions recoit un tel soutien sont :

- la modélisation exige des données d’émissions de haut niveau de
résolution spatio-temporelle

- la réduction des émissions exige que I'on sache ce que les uns et
les autres émettent exactement. Nous voulons dire par 1d que la qualité des
données d’entrée décide de la qualité des données de sortie. |l apparait donc
tout a fait contre-indiqué de vouloir se limiter aux émissions de sources fixes et
négliger celles d’origine mobile et anthropogénique ou vice-versa. Dans ce cas il
manquerait 50 % du travail et on ne pourrait accorder aucune confiance aux
soi-disant stratégies de contréle qu’on voudrait batir sur un travail aussi
incomplet.

Par ailleurs, les émissions automobiles dans la ville de Mexico ont
été traitées dans la thése de Christine Bugajni (6). Elle a dressé des grilles
d’émissions véhiculaires concernant les NOx, les COV et I'oxyde de Carbone CO
en Kg/Km?/h a toute heure du jour et de la nuit. La figure 11 représente une
grille des émissions automobiles des COV & Mexico sur une surface de 540
Km? variant de 1,8 & 98,7 kg/km?h. Un travail similaire est en cours de
réalisation pour la ville de Dunkerque.
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> 60 kg.km-2.h-1

Figure 11 : Carte représentant les densités d'émissions de COV
dans chaque km? de la région de Mexico & 13 heures



4.1.2. Modélisation chimique et dynamique

Gréce a la modélisation qui est une méthodologie mondialement
approuvée nous pouvons répondre & une question aussi complexe que celle qui
est actuellement posée : quelle est la meilleure stratégie de contrdéle pour
maitriser la pollution photo-oxydante ?

Les meilleurs mécanismes chimiques utilisés actuellement
nécessitent une analyse espéce par espéce des hydrocarbures. Du fait des
différentes réactivités de chacune des molécules de COV sur la formation de
I'ozone, il semble plus judicieux d’identifier et de quantifier chaque espéce en
particulier pour l'application ensuite aux modéles physico-chimiques. La prise en
compte de 33 espéces présentées dans un modéle lagrangien donne une
différence de concentration d’ozone en fonction du temps par rapport a8 la méme
simulation comportant toutes les espéces hydrocarbonées (36). Nous
remarquons {figure 12) que les concentrations d’ozone diminuent Ssi nous ne
considérons que 33 espéces chimiques sur I'ensemble des COV et il est donc
préférable de doser I'ensemble des espéces hydrocarbonées présentes dans
I'atmosphére (une diminution de 40 % des concentrations des COV non
méthaniques totaux est obtenue en moyenne par rapport a la concentration
mesurée sur le terrain).

SN —-

Ozone (ppb)

1 1 1 1 ! A J

I PR I T TR A b

Heure Légale

Figure 12 : Variation de la concentration calculée d'ozone en considérant 33
espeéces chimiques sur I'ensemble des espéces mesurées.

L'absence de linéarité entre cause et effet constitue un fait trés
important. La réduction de 50 % des émissions des précurseurs des composés
organiques volatils et des oxydes d‘azote n’entraine pas la réduction de 50 %
de I'ozone troposphérique. Cette non proportionnalité et de plus I'existence de
contre-effets a été révélée dans des publications de dix sept groupes différents
entre 1980 et 1994.
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On peut ajouter que, méme s’il y a des contre-effets, c’est-a-dire
qu’une diminution des émissions d’oxydes d’azote peut entrainer une
augmentation de |I'ozone, il y a des réponses conflictuelles entre les stratégies a
adopter pour les divers polluants photochimiques, c’est a dire qu’une
amélioration de I'ozone peut entrainer une aggravation de H,0, ou de HNO, qui
I'accompagnent. |l est donc clair qu’il faut, dans le but stratégique ultime de
maitrise de la pollution photochimique :

1. utiliser I'outil de modélisation/simulation numérique qui doit étre une
bonne représentation météorologique, physique et chimique de la réalité du
terrain, ce que |I’étape de validation permettra de savoir;

2. Fournir au modeéle des données d’entrée expérimentales de trés bonne
qualité, qui ne sont rien d’autres que les réactifs initiaux et bien sGr les
concentrations environnementales des espéces primaires et secondaires. C'est
bien 13 une tadche ardue pour la chimie analytique étant donné le nombre énorme
de molécules simultanément présentes dans I'atmosphére.

4.2. Travaux déja effectués

Malgré I'importance croissante accordée aux émissions, la littérature n’est
pas encore trés riche 3 ce sujet. En 1981, SEMB et AMBLE (37) ont tenté de
faire le point sur I’état des travaux et ont cité comme références les plus
anciennes les travaux de I'U S E P A (38) et de DERWENT et STEWART (39)
publiés en 1973. Respectivement en 1978 et 1976 ont eu lieu le travail de
LEVANDER (40) et un travail d’origine allemande (41).

Suivis par des compilations d’organismes internationaux (42-45), ces
mises au point permirent 8 SEMB et AMBLE de réaliser une grille annuelle des
émissions de NOx sur I'Europe de I'Ouest incluant une émission francgaise
d’environ 1700000 tonnes (sources fixes et mobiles), résultats accompagnés de
commentaires sur la nécessité d'améliorer fortement la précision de ces
données.

A dater de 1976, plusieurs travaux ont mis en évidence le potentiel de
formation de I'ozone sous le vent de complexes pétrochimiques mais, ceci ne
s’accompagnant alors que de mesures au niveau du sol, dans un panache lui-
méme a distance, selon DECKER et all (48), WOLFF et al (46) puis SEXTON et
WESTBERG (47).

Une premiére mesure des émissions des COV a été effectuée en 1985 par
FOSTER, LAFFOND et LAHLOU (48), dosant a la fois la concentration des
hydrocarbures totaux imbrilés et les diverses molécules présentes par un
couplage CPG/MS {(chromatographie gazeuse et spectrométrie de masse),
concentration totale atteignant 200 ppm. :
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Un peu plus récemment, dans le cadre d’'un travail coopératif de la
Commission des Communautés Européennes(49) ,VELDT (50) a réalisé un
travail d’inventaire d’émission dans trois régions urbo/industrielles d’Europe :
région de MADRID, ATHENES et zone pétrochimique de SYRACUSE en SICILE ;
et ceci en raison de l'utilisation nécessaire des résultats dans un travail de
modélisation/simulation numérique. C’est sur une base horaire et selon une
répartition dans les familles de réactivité structurale des réactions chimiques dits
de carbon-bond que ce travail fut réalisé et constituera ainsi un progres
sensible, néanmoins toujours effectué a partir de données de la littérature et non
pas de mesures effectives.

On peut citer les travaux estimatifs de SAWADA et TOTSUKA sur les
émissions d’éthyléne (51) sur base annuelle, et surtout un travail plus récent de
MIDDLETON (52) voulant produire un inventaire sur grille de 80 km sur 80 km
dans une trés vaste zone de I’Amérique du Nord d’environ 800 000 km?. Dans
ce dernier cas, c’est une base diurne qui a été choisie, en vue de servir de
donnée d’entrée au modéle eulérien 3D RADM du NCAR ; des bases horaires
sont parfois nécessaires et incluent les oxydes de soufre et d'azote ainsi que
divers COV, soit 15 espéces chimiques au total. C'est toujours en faisant appel
aux diverses données de la littérature que ce travail d’ampleur spatiale
considérable a été réalisé.

A titre indicatif on peut citer le travail de KABVANAUGH ayant une
ambition d'échelle spatiale mondiale et d’'allure prédictive, et basé uniquement
sur des facteurs démographiques, économiques et énergétiques (53). C’est
également a I'échelle de la planéte que HAMEED et DIGNON ont produit des
grilles d'émissions annuelles de NOx et SOx (54).

Voulant effectuer un travail expérimental de terrain, LERIQUIER et
LANDRAULT (55) ont publié des résultats provenant de mesures en continu a la
centrale électrique du Havre concluant a la fiabilité des mesures moyennant une
représentativité du point de mesures et des chaines d’analyse a surveiller avec
soin, discussion reprise dans un autre article (56).

Un nouvel article de MIDDLETON, STOCKWELL et CARTER (57) a repris
et amplifié un examen rationnel général de la ligne directrice a8 suivre lors des
inventaires d’émissions, insistant sur |'application a la modélisation en ce qui
concerne les COV. Ceci nécessiterait un travail en deux temps lié a I’acceptation
de 32 catégories de COV inclus dans le modele envisagé. Il s’agit toujours |3
d’un travail de grande envergure spatiale, mais les auteurs déclarent eux-mémes
que la plus grande incertitude, autre que la stratégie conceptuelle, tient en la
nécessité de bénéficier des informations nécessaires concernant les sources
elles-mémes et la nature chimique des substances émises. lls ont & cette date
choisi la classification suivante : 41 types de sources ponctuelles incluant
combustion, process de fabrication, déchets et 27 types de sources étendues
incluant utilisation des fuels, incinération, sources véhiculaires, traitement des
déchets, ce qui conduit 3 555 espéces différentes.
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C’est donc bien pour les COV que le travail devrait conduire a la plus
grande complexité. C’est toujours en argumentant a grande échelle concernant
les émissions de NOx que AMANN (58) a posé des conclusions vis-a-vis de la
modification des émissions d’ici I’an 2000.

Un travail basé sur des mesures dans l|'environnement et non pas
directement 3 l'émission a été ensuite publié par COHEN et al (59), temps
pendant lequel I'OCDE continue a examiner état actuel et tendance pour divers
pays du monde (60).

Ce sont encore des inventaires d’émissions a I'échelle de 1'année
calendaire et de |'unité territoriale que la CCE a confié au CITEPA dirigeant le
projet CORINAIR dont un des buts est d’harmoniser la réalisation des inventaires
au niveau européen (61).

Un travail d’esprit analogue est en cours aux Pays Bas (62) ainsi qu’un
autre, spécifique des NOx en Allemagne (63). C’est sans doute la complexité de
la tdche qui a suggéré récemment a HOWARD, LAMB, BAMESBERGER et
ZIMMERMAN (64) de comparer des émissions expérimentales a des émissions
calculées par modéle et c’est certainement une tendance qui se développera si
les travaux expérimentaux sont faits.

Il nous est donc apparu clairement qu’il y a beaucoup de demandes et
relativement peu de résultats effectifs dans le domaine qui nous intéresse et il
nous a semblé que la science expérimentale doive parler. Ce qui n‘empéchera
sans doute pas l'envie de modélisation des émissions de vouloir s’exprimer
ensuite, méme si au niveau frangais nous n‘avons qu’'un nombre de sources
fixes peut étre 5 fois plus faible qu’aux USA. Nous n’avons pas cherché a
réaliser des inventaires d'émissions qui sont encore malheureusement estimatifs,
mais nous voulons procéder a une quantification réelle des espéeces organiques.

4.3. Les démarches de quantification

Pour connaitre les quantités de polluants émises par les installations
industrielles, trois démarches sont le plus souvent utilisées :

1 - La recherche des données dans la littérature internationale par :

- les facteurs d’émissions connaissant la quantité d’énergie entrante
dans l'installation et la nature du combustible.

- les émissions dues aux stockages d'hydrocarbures calculées a
partir de I'arrété de 4 septembre 1986.
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2 - L'obtention de données auprés des responsables des installations
industrielles.

Cette approche est la moins contraignante mais se heurte soit a I’absence
de certaines valeurs soit & des problémes de confidentialité. Dans le cas
d’inaccessibilité & certains endroits de prélévements nous avons alors recours a
cette démarche.

3 - La mesure des émissions directement aux sources.

Pour cela des campagnes de mesures ont été organisées sur plusieurs
sites industriels afin de s’approcher le plus possible de la réalité et ce, dans les
limites de faisabilité. Ces campagnes feront partie du troisi€me chapitre ou nous
détaillerons les procédés industriels rencontrés et les mesures effectuées.

Les points 2 et 3 seront abordés lors de la description des campagnes de
mesure. La quantification des émissions industrielles nécessite la connaissance :

- de lindustrie elle-méme, de ses installations de combustion, de
ses procédés de fabrication, du fonctionnement type, etc,

- de différents émetteurs en distinguant les émissions canalisées par
les cheminées et les émissions diffuses telles que les réenvols par les stockages
et les fuites,

- des procédés propres tels que les dispositifs épurateurs ou
protecteurs,

- des originalités de sites telles que la hauteur et le regroupement
des cheminées, la localisation des rejets, etc ...

- de la stratégie des points de mesure ainsi que leur
représentativité, des conditions in situ, de I'expérience de l'industriel en la
matiére, etc.

4.3.1. Recherches des données dans la littérature

4.3.1.1. Facteurs d’émissions

Les mesures des émissions des COV d‘origine fixe ou
industrielle n’étaient pas obligatoires pour les industries, car jusqu’a fin 1995, ils
ne payaient que des taxes parafiscales sur les émissions des oxydes d’azote et
de soufre. Mais aujourd’hui les COV sont en évidence impliqués dans les
problémes de pollutions atmosphériques. Donc, leur mesure 3 I’émission est un
besoin bien réel et des taxes parafiscales sont imposées sur les quantités
rejetées.
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Par définition, les facteurs d’émissions sont des estimations
des quantités de polluants organiques et inorganiques rejetées dans
I'atmospheére. Par exemple, pour estimer les rejets de SO, des industries se
servent de bilans combustibles et de leur teneur différente en soufre. De méme
pour NO,, ils se basent sur les facteurs d’émissions fixés a des taux connus
pour les différents combustibles dans divers procédés de combustion (four de
raffinage, centrales thermiques, hauts-fourneaux...}

Quant aux COV, trés peu d’industries ont estimé leurs
émissions. Dans les déclarations au titre de la taxe parafiscale sur la pollution
atmosphérique nous relevons certains chiffres pour I'année 1990. Par exemple,
BP France reconnait manipuler des produits lourds et donc ne pas émettre.
Cédol rejette 295 tonnes/an d’aprés le bilan hexane, Continental Can rejette 144
t/an, Copenor évalue a8 50 t/an les rejets des COV a partir des mesures
effectuées sur le volume d’air sortant des wagons citernes lors du remplissage
et enfin Total reconnait stocker 425 t/HC/an.

Dans l'annexe Il, figure la déclaration au titre de la taxe
parafiscale sur la pollution atmosphérique pour les années 1991-1995, dans
laquelle nous trouvons les estimations des rejets de NO,, SO, et COV.

4.3.1.2. Emissions par le stockage d'hydrocarbures
a) Arrété relatif a la limitation des émissions

Le parc de stockage aérien des produits pétroliers s’élevait au ler janvier
1985 a environ 50 Mm?® dont 14 pour la distribution et 36 pour le raffinage. Ces
produits sont stockés dans des réservoirs qui ne peuvent empécher totalement
I’évaporation. Celle-ci dépend de la technologie des réservoirs et de la tension
de vapeur des produits.

Les émissions totales dues aux activités de stockage sont estimées
approximativement a 50000 t/an (5 % des rejets totaux d'hydrocarbures et de
solvants hors transports et agriculture). Parmi elles, 60 % environ sont issues
des raffineries.

A l'origine, les réservoirs étaient de type “ toit fixe ” qui engendrent des
émissions trés importantes par “ respiration ” (variation de Température) et
“ mouvement “ (variation du niveau). Peu & peu ils ont été remplacés par des
réservoirs 3 toit flottant ou équipés d’écrans flottants internes. Le texte vise le
stockage des hydrocarbures les plus légers dans les réservoirs nouveaux ou
modifiés de capacité au moins égale & 1500 m® et dans les réservoirs existants
de capacité au moins égale 3 2 500 m®.

Un objectif de réduction globale des émissions établissement par
établissement a été fixé en deux étapes (31/12/90 et 31/12/95). A cette

derniére date, les réservoirs a simple toit fixe sont interdits.
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L’ambition de cet arrété est manifestement modeste et constitue la
premiére étape du processus de renforcement de la réglementation relative aux
émissions d'hydrocarbures et de solvants dans l'atmosphére (COV), compte
tenu de l'objectif fixé de réduction de 30 % pour I'ensemble des sources
(automobiles comprises) avant I'an 2000. Cet objectif a été retenu vu le réle
précurseur des HC dans la formation de la pollution oxydante qui semble jouer
un réle significatif dans le phénoméne du dépérissement des foréts.

b) Installations classées

L'arrété du 4 septembre 1986 a fixé les régles relatives & la réduction des
émissions atmosphériques d'hydrocarbures qui proviennent des activités de
stockage de ces produits. |l concerne le stockage des hydrocarbures les plus
légers, répartis suivant leurs caractéristiques en quatre catégories dans les
réservoirs nouveaux ou modifiés, de capacité au moins égale & 1500 m? et
dans les réservoirs existants de capacité au moins égale 8 2500 m* Pour les
réservoirs existants, le texte prévoit un objectif de réduction globale des
émissions, établissement par établissement en deux étapes fixées au
31/12/1990 et 31/12/1995.

c) Classement des hydrocarbures

Nous entendons par hydrocarbures : le pétrole brut, les produits liquides
issus des opérations de raffinage du pétrole, et dont le point éclair est inférieur a
55° C et les produits qui sont composés a plus de 70 % en masse des produits
ci-dessus.

Les hydrocarbures sont répartis dans quatre catégories :

- La catégorie “ naphtas ” comporte : le white spirit, le pétrole
tampant, les hydrocarbures dont la pression de vapeur est comprise entre 3000
et 50000 Pascals.

- La catégorie “ brute " comporte les pétroles bruts et résidus
destinés 3 étre de nouveau raffinés.

- La catégorie “ essence ” comprend : le super carburant et
I’essence H, les hydrocarbures dont la pression de vapeur est comprise entre 50
000 et 75 000 Pascals.

- La catégorie “ naphtas légers ” comporte les HC dont la pression
de vapeur est supérieure 8 75 000 Pascals.

d) Calcul des émissions
On appelle “ émission de référence ” d’un réservoir, !"émission d’un

réservoir a toit fixe de couleur blanche de mémes caractéristiques géométriques
et contenant le méme produit. On appelle “ émission conventionnelle ” d’un
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réservoir, I’émission d’'un réservoir a toit fixe en prenant la couleur réelle du
réservoir.

Dans les autres types de réservoirs (a toit flottant, a écran interne
flottant), les émissions conventionnelles sont calculées selon les
caractéristiques, la nature du produit stocké et les parameétres météorologiques
(arrété et circulaire du 4 septembre 1986).

Les émissions sont classées en 2 parties : émission par respiration,
émission par mouvement. Pour chaque type de réservoir, I’émission totale est la
somme des émissions par respiration et par mouvement.

e) Arrété relatif 3 la réduction des émissions

Cet arrété s’étend aux réservoirs aériens cylindriques a axe vertical,
destinés au stockage des hydrocarbures a la pression atmosphérique et dont la
capacité unitaire est au moins égale & 1500 m*. Ces dispositions ont pour but
de limiter les émissions d’hydrocarbures dans |’atmosphére provenant de
[’évaporation des produits stockés. Pour cela, une définition ainsi qu’‘un
classement des hydrocarbures ont été établis. De méme que des dispositions
relatives & chaque type de réservoirs ont été fixées. Enfin Le stockage des
hydrocarbures dans les établissements réglementés, ou disposant des produits
dérivés du pétrole, est limité par les arrétés d’autorisation dans le but de limiter
I’évaporation des produits stockés.

5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes attachés & décrire la pollution
photooxydante et le réle de COV dans I'amplification de ce phénoméne.
Aujourd’hui les effets nocifs de COV ne sont plus & démontrer aussi bien pour
I’'homme et I'environnement. Leur détection et leur analyse sont a réaliser selon
leurs diverses origines, pour pouvoir ensuite proposer des solutions a leur
réduction.

Nous allons focaliser I'’ensemble de ces travaux sur |I'étude des COV
d’origine industrielle, qui ont fait I’'objet de trés peu d’ouvrages jusqu’a présent.
Les recommandations internationales, la taxe parafiscale et la législation actuelle
traitent de leur sort, sont assez déterminants et encourageants dans leurs
mesures spécifiques. Il est particulierement important de les détecter et de les
analyser, c’'est ce que nous nous proposons de faire par la suite.
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CHAPITRE II

ETUDE METHODOLOGIQUE AU
LABORATOIRE DE L'UTILISATION DU
COUPLAGE GC/MS
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1. Introduction

La Commission de ['Union Européenne a mis en chantier des projets de
textes sur les COV, tout d’abord sur les rejets des sources mobiles, puis, plus
récemment, sur les émissions de sources industrielles. Ce souci de protection de
I'environnement qui anime ainsi I’'Union Européenne figure dans I’Acte Unique
Européen de 1987. Les lignes de force de I’action reposent sur la prévention, la
correction des atteintes a l'environnement et sur le principe du "pollueur -
payeur” (1). Dans le méme objectif, les travaux de recherche effectués dans
cette étude se basent sur I'urgence de la spécification et la quantification des
COV d’origine industrielle.

Les ressources des réseaux ne permettent qu‘un dosage global des
hydrocarbures méthaniques et non-méthaniques. Comme nous |I'avons déja vu,
il est nécessaire de procéder & un dosage des COV molécule par molécule
méme si cette idée est en avance sur la législation actuelle. L'analyse des COV
se déroule en deux temps :

- prélevements d’échantillons d’air représentatifs de I'atmosphére
étudiée.

- analyse de ces échantillons, par dé‘sorption thermique,
chromatographie en phase gazeuse et spectrométrie de masse.

Le procédé de dosage optimal devrait permettre I'analyse de ces corps en
évitant tout artéfact ; il comprendra les étapes suivantes (2} :

prélévements, piégeage et échantillonnage,

séparation par chromatographie en phase gazeuse,

identification par spectrométrie de masse,

étalonnages,

quantification.

Dans ce chapitre, nous nous attacherons & décrire ces divers points.
Concernant le prélévement, nous avons adapté les piéges déja sélectionnés
dans des travaux antérieurs de notre équipe, a nos exigences d’analyse
directement sur sites. Ceci a demandé une mise au point du remplissage de la
cartouche de prélévement qui n‘avait plus la méme géométrie que celle utilisée
jusqu’d maintenant. De méme une étude de thermostatisation de la cartouche
de prélévement sera détaillée plus loin.

Concernant la séparation chomatographique des hydrocarbures volatils,

elle a été étudiée aussi bien en GC/MS de paillasse que sur GC/MS mobile. Dans
ce chapitre nous expliciterons particuliérement les essais séparatifs effectués en
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GC/MS mobile puisque l'originalit¢ de ce travail est la spécification et la
quantification des COV analysés directement sur le terrain. Actuellement nous
sommes la seule équipe de recherche en France a disposer de ce type
d’appareil. Pour mener a bien nos travaux, une mise au point des conditions
d’utilisation et des tests sur les capacités et les performances de la GC/MS
mobile sera détaillée plus loin.

Enfin l'identification des hydrocarbures volatils par la spectrométrie de
masse, la description des divers étalonnages, la procédure de quantification
avec et sans étalons, les études sur les coefficients de réponse de familles
chimiques étudiées seront traitées dans ce chapitre.

2. Différentes méthodes de prélévement de COV

2.1 Enceintes de préléevements

Elles présentent des avantages par rapport aux autres méthodes de
préléevements car elles permettent un échantillonnage rapide et facile de
I'atmosphére étudiée ainsi que la possibilité de recommencer I'analyse si les
résultats semblent insatisfaisants.

Les enceintes déformables sont en général des ballons de baudruche ou
des sacs en plastique souple recouverts intérieurement d'un matériau inerte
(Tedlar, Téflon). L'utilisation d’une pompe est nécessaire pour prélever l'air et le
stocker.

Cependant il semble que la stabilité des composés aromatiques ne soit
pas assurée au-deld d’une heure (3), car il y a adsorption de ces composés sur
les parois et des réactions des espéces labiles dans le sac. Les composés
aromatiques Cg-C4 sont récupérables a 90% aprés une heure de stockage et les
composés contenant plus de dix carbones ont un pourcentage de récupération
de 80% aprés une heure de conservation.

La stabilité des alcanes C, - C,, dans un sac Tedlar de trois litres est
mauvaise car il y a une absorption sur les parois . Les alcanes comme le
pentane et I’hexane ont un pourcentage de recouvrement supérieur a 90%
aprés une heure. Les sacs Tedlar ne sont pas adaptés a I'échantillonnage des
paraffines supérieures a C,.

Les enceintes non déformables en verre ou en métal (canisters)
permettent I’échantillonnage rapide et simple sur n‘importe quel site car le vide
est réalisé préalablement au laboratoire (4, 5). Cependant, la conservation de
I"échantillon dans ces canisters est soumise & des effets de parois (adsorption,
réactions chimiques) qui ne permettent pas |'application de cette technique de
prélévement aux produits de faible tension de vapeur et aux composés polaires,
notamment de faibles concentrations. Les canisters en aluminium ayant subi un
traitement de polissage et de désactivation électrostatique sont utilisés pour
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I'analyse des COV a bas point d’ébullition, composés de 2 a8 5 atomes de
carbone (6). Les derniers canisters sont recouverts de silice et présentent une
trés bonne conservation des hydrocarbures pendant trois semaines sauf pour les
composés les plus réactifs ou des réactions d’adsorption sur les parois peuvent
avoir lieu.

2.2. Méthodes de prélévements avec concentration

Certains appareils analytiques ne présentent pas des seuils de détection
suffisamment bas pour permettre de doser des traces. Cela nécessite donc la
concentration des COV avant leur analyse, opération que l'on appelle aussi
«préconcentration ». Elle peut se faire de plusieurs fagons (7) :

- par condensation des COV a basse température en utilisant de la
carboglace ou de I'azote liquide ;

- par dissolution des COV dans un solvant tel que CS, ou CCl, ;
- par adsorption des COV sur un support solide.

Plusieurs critéres sont importants pour que la préconcentration soit
efficace :

- les produits piégés ne doivent pas subir de modifications entre le
moment de prélévement et celui d'analyse ;

- la quantité prélevée doit étre suffisante pour étre détectée ;

- les produits doivent étre restitués quantitativement.

2.2.1. Condensation ou piégeage cryogénique.

L'utilisation de l'azote liquide ou de la carboglace permet de
refroidir 8 une température inférieure & - 50°C le tube a travers lequel passent
les hydrocarbures qui sont ainsi piégés puis vaporisés par chauffage. Dans cette
méthode, il est nécessaire d’éliminer I'eau car elle géle dans le systéme de
prélévement & basse température. Pour remédier a cela, deux méthodes sont
couramment utilisées en début de ligne de prélévement avec une inertie vis a vis
des COV piégés.

La premiére méthode consiste & faire passer I’air échantillonné sur
un piége contenant un desséchant solide tels que le silicagel, le perchlorate de

magnésium ou le carbonate de potassium.

Dans la deuxiéme méthode, I'air est desséché par diffusion de I'eau
a travers une membrane perméable en Nafion (8) ou tube Perma Pure. Ces

48



sécheurs utilisent des membranes échangeuses d’ions qui permettent d’éliminer
la vapeur d’eau, en continu, dans un échantillon gazeux. Un gaz sec circulant 3
contre-courant de l'autre c6té de la membrane se charge par perméation de la
vapeur d‘eau contenue dans l'échantillon. L’inconvénient du tube Nafion est une
élimination aléatoire des composés polaires , de certains aldéhydes
(formaldéhyde) et une modification de la composition chimique des alcénes en
alcanes par rupture de la double liaison.

2.2.2. Dissolution dans un solvant

Cette technique consiste a faire barboter I'air a analyser dans un ou
plusieurs flacons en série dans lesquels est placée une solution absorbante.
L'absorption des hydrocarbures peut étre physique, par solvatation, ou
chimique, par réaction entre, par exemple, les aldéhydes et le 2,4 DNPH
(dinitrophénylhydrazine). Les solvants les plus utilisés sont le disulfure de
carbone (CS,) ou le tétrachlorure de carbone (CCl,).

L’avantage de cette méthode est de pouvoir répéter l'injection pour
obtenir de meilleurs résultats, l'inconvénient est une diminution de la sensibilité
due 3 la dilution des COV dans le solvant. Dans le cadre de ces travaux, lors
des premiers résultats obtenus par dissolution dans un solvant, nous nous
sommes heurtés aux problémes de manque de sensibilité et d’'informations.
C’est pour ces raisons que nous avons abondonné cette méthode.

2.2.3. Adsorption sur supports solides

Un tube en verre est rempli d’un adsorbant solide qui retient plus
ou moins bien les composés hydrocarbonés. Le prélévement s’effectue grdce a
une pompe 3 air et un débimeétre. La désorption peut se faire de deux fagons :
ou par extraction au CS,, ou par désorption thermique dont nous verrons plus
loin la description et les caractéristiques. C’est la méthode d’absorption sur
supports solides que nous avons retenue pour le piégeage de composés
organiques volatils. Les facteurs qui ont été déterminants pour ce choix sont (9-
14) :

sa haute stabilité thermique,

son adsorption sélective,

sa facilité d’emploi,

son utilisation pour le prélévement a température ambiante,

sa grande capacité d’adsorption pour les composés linéaires
et cycliques.
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Les adsorbants sont répartis en trois catégories (15) :

- catégorie 1 : les polyméres poreux (porapack, chromosorb, XAD,
Tenax),

- catégorie 2 : les adsorbants carbonés (charbon actif, carbotrap,
carbosieve),

- catégorie 3 : les tamis moléculaires (silicagel, alumine,
carbosieve).

Les adsorbants les plus utilisés d’aprés la littérature sont des
dérivés carbonés ou des polyméres poreux. Leurs caractéristiques sont
regroupées dans le tableau |. Des études menées simultanément & I'Ecole des
Mines de Douai et au Laboratoire de Cinétique et de Chimie de la Combustion de
Lille par Cornille A (Référence 2 du chapitre I). ont permis de sélectionner les

adsorbants répondant aux exigences de piégeage de I!‘ensemble des
hydrocarbures. -
Noms Tenax-TA | Carbotrap- | Carbotrap- | Carbosieve | Carboxen-
B C S 569
Nature polymére noir de noir de tamis tamis
poreux carbone carbone |moléculaire | moléculaire
graphitisé | graphitisé | graphitisé | graphitisé
Granulométrie 60-80 20-40 20-40 60-80 20-40
Mesh ym 250-180 850-425 850-425 250-180 850-425
Surface 20 100 12 800 480
spécifique m?/g
Masse volumique 285 400 625 650 450
mg/m®
Pertes de charge 554 551 548 563 552
mmHg
Hydrocarbures Cs - Cis Cs - Cg Ce-Cis C,-Cs C,- Cs
piégeés
Hydrophile non non non oui oui
Fournisseur SKC Supelco Supelco Supelco Supelco

Tableau | : Caractéristiques des adsorbants utilisés en désorption thermique

Dans ce travail, nous avons retenu les adsorbants suivants : le

tenax, le charbon actif, le carbotrap et le carbosieve pour leur adaptation a
I’échantillonnage d‘une gamme trés large d’hydrocarbures. Le carboxen est
éliminé car il est moins efficace que le carbosieve Slll lors de la rétention des
composés en C, et C; et reste légérement hydrophile.
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3. Différents piéges des COV

3.7. Le Tenax TA

Le tenax est un polymére poreux a base d’oxyde de phényl (16-19). Il a
une bonne affinité d’adsorption des hydrocarbures comportant plus de cing
atomes de carbone, mais se dégrade lors de son chauffage nécessaire a la
désorption des composés hydrocarbonés en donnant des dérivés benzéniques
(20). Sa température de désorption ne doit pas ainsi dépasser 250°C. Dans ce
cas 13, il a une durée de vie assez limitée qui ne permet sa régénération que
quelques fois seulement.

3.2. Le charbon actif

Le charbon actif peut avoir différentes origines et des structures physico-
chimiques variables. Il est obtenu par calcination de noix de coco. Il présente
une grande capacité d’adsorption de composés hydrocarbonés et piége des
molécules ayant plus de cinq atomes de carbone. Il convient au piégeage
d’hydrocarbures a I’'émission ou les concentrations sont supérieures au ppm.

Le carbotrap et le carbosieve sont des dérivés & structures plus
complexes, permettant le piégeage des hydrocarbures contenant au moins deux
atomes de carbone. lls sont utilisés pour l'analyse d’hydrocarbures dans
I’environnement (21-24).

3.3. Le carbotrap

Le noir de carbone est traité en atmosphére thermiquement inerte a
3000°C. Il présente une grande stabilité thermique, est pratiquement inerte en
I'absence d’oxygéne a la température de désorption {(plusieurs centaines de
degrés) et ne réagit pas avec les produits piégés. |l présente |'avantage d’étre
apolaire et ne retient ni la vapeur d’eau, ni certains gaz légers comme CO, CO,
ou CH,. La structure particulaire fine du carbotrap B lui permet de piéger les
composés de Ch a C8, tandis que le carbotrap C piége les composés plus lourds
contenant au moins 8 atomes de carbone.

3.4. Le carbosieve

Le carbosieve est un tamis moléculaire carboné, obtenu aprés pyrolyse
d‘un polymére synthétique. Il est composé de sphéres carbonées de 0,2 mm de
diametre, ayant une structure solide et non friable. Il est stable thermiquement
et non réactif avec les composés adsorbés. Sa surface spécifique (tableau )
élevée lui confére un bon pouvoir d’adsorption quantitative des hydrocarbures
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de faible masse moléculaire, contenant entre 2 et 5 atomes de carbone (éthane,
éthyléne, acétyléne).

C’est actuellement [|‘adsorbant le mieux adapté pour piéger les
hydrocarbures légers & température ambiante mais malheureusement il présente
l'inconvénient d’étre hydrophile, ce qui nécessite I'élimination de I'eau en début
de ligne de prélévement.

4. Echantillonnage et conservation des COV

Les cartouches de prélévement doivent étre conditionnées et ne contenir
aucune trace d'hydrocarbures. Elles sont balayées par I'azote C a un débit de
300 ml/min pendant une heure, fermées ensuite par des bouchons de type
swagelok et peuvent étre conservées dans un tube en verre (figure 1) pendant
un maois.

bouchons Swagelok

pd o e —

_f \
(\A\\\\/v\

. Lube en verre
carlouche bouc hon

Figure 1 : Systédme étanche de conservation des cartouches

En pratique, nous analysons directement les cartouches sur sites avec la
GC/MS mobile, ce qui évite maintenant tout probléme de conservation ou de
changement de la composition chimique di au transport. Cependant, pour des
raisons diverses (changement de colonne chromatographique, amélioration des
résultats d’analyse et de résolution, etc), nous sommes parfois amenés a
conserver les échantillons au congélateur & - 20°C. Dans ce cas la, la
conservation est assurée pendant une semaine entre les moments de
prélévement et d’analyse.

5. Thermostatation de la cartouche de prélévement

Les préléevements des hydrocarbures volatils pouvant se dérouler dans des
conditions de température trés variables (10° jusqu’d 1500° C), il parait
judicieux de se fixer une température a laquelle devrait étre soumise la
cartouche de piégeage. Celle-ci se comporte comme une colonne
chromatographique, ce qui veut dire que les composés s’y adsorbent et se

52



désorbent aussi vite en fonction de la température de la cartouche. Plus celle-ci
est élevée, plus les composés se désorbent vite. Pour cela, nous nous sommes
fixés comme objectif le maintien de la cartouche & 20° C.

Nous avons procédé a une série de manipulations au laboratoire afin
d’apporter des éclaircissements sur les diverses températures mises en jeu
pendant le prélevement : température des effluents gazeux a l'intérieur de la
cheminée, température des effluents gazeux a la sortie de la cheminée,
température du mélange réfrigérant défini plus loin et température de la
cartouche de prélévement.

Pour la réalisation de ces expériences nous avons effectué un montage se
rapprochant le plus possible des conditions réelles rencontrées lors de mesures
sur sites. Le montage servant & la thermostatation est décrit sur la figure 2.

AIr sec

Cartouche

i Wy g 0 PN

; r "
«chantillon -—+& 7 N e p—— .L_':'*'*-' '—"1—-] ~—( Oy
= S —[__———ﬁ-fv E._-___ e " v N TAY

TFube de perméation E }
I’

Four tubulaire Canne en quarts Cuve cninon |

|

’
Pompe a ¢y Pampe a

~

/

Melance refrieerant

Figure 2 : Le montage de la thermostatation

Le montage comporte essentiellement un four tubulaire, une canne en
acier inoxydable, un tube en téflon, un tube de perméation (Nafion), une
enveloppe en verre, une cuve en inox, des pompes & air et & eau ainsi que des
débimétres.

Le four tubulaire peut monter en température jusqu’a 1000°C. Grace a un
rhéostat, nous avons fait varier progressivement la température du four de
210°C jusqu’a 1000°C. A chaque palier de température nous avons mesuré les
températures : & 10 cm de la sortie du four, du mélange réfrigérant et de la
cartouche thermostatée. La canne en acier traverse le four tubulaire assurant
ainsi le transfert de I’air échantillonné, son réchauffement et sa conduite vers le
support de prélévement. Le tube en Téflon de longueur de 3 métres fait la
liaison entre la canne en acier et le support de prélévement, permettant &
I"échantillon de se refroidir avant d’atteindre la cartouche. Le tube a perméation
ou Nafion est indispensable seulement lors de prélévements des hydrocarbures
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légers. La double enveloppe en verre permet le refroidissement de la cartouche
insérée A& l'intérieur grdce a la circulation du mélange réfrigérant. Celui-ci

contient de I'éthanol et de l'azote liquide.

Les expériences se sont déroulées de la fagon suivante :

- augmentation progressive de la température du four tubulaire de
200°C jusqu’a 1000°C.

- mesure de la température du flux gazeux & l'intérieur du four et &
la sortie & une distance de 10 cm.

- réglage de la température du mélange réfrigérant par ajout de
I’azote liquide a I’éthanol contenu dans une cuve en inox, de
maniére 3 fixer la température de la cartouche a 20°C.

T(°C) de T(°C) a 10 cm de | T(°C) du mélange T(°C) de la
I’échantillon la sortie du four réfrigérant cartouche
210 31 16,5 20
350 33 17.5 20
430 36 18 20
505 38 18 20
670 40 16 20
780 41,5 17 20
908 78 17 20
980 88,4 17 20

Tableau Il : Différentes températures mesurées pendant la thermostatation

Le résumé de ces expériences est présenté dans le tableau Il. En
conclusion des résultats obtenus dans les conditions déterminées ci-dessus nous

constatons que :

- la température de |'air échantillonné aussi élevée qu’elle pourrait
étre, n‘influence presque pas la température de la cartouche de
prélévement,

- la thermostatation de la cartouche dépend essentiellement de la
température du mélange réfrigérant,

- la température des flux gazeux baisse considérablement aprés la
sortie du four tubulaire.

Pour fixer la température de la cartouche & 20°C, il suffit de maintenir le
mélange réfrigérant a une température allant de 16,5°C jusqu’a 18°C. Il faut
tout de méme signaler l'inconvénient d'une telle opération car les contraintes de
stockage de produits et de matériel dans des endroits parfois difficilement
inaccessibles sont assez lourdes.
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6. Techniques de désorption

La désorption des COV retenus sur un adsorbant solide peut se faire par
extraction dans un solvant ou par chauffage.

6.1. Désorption par extraction dans un solvant

L’extraction consiste @8 mettre en contact I'adsorbant avec un solvant
entrainant ainsi les COV. Cette technique présente |'avantage de pouvoir répéter
Iinjection de I’extrait, mais a aussi plusieurs inconvénients. En effet, la présence
du solvant peut masquer certains produits lors de |'analyse. Une diminution de
la sensibilité de détection est alors remarquée a cause de la dilution de
I’échantillon dans le solvant. Les solvants souvent utilisés pour extraire les COV
sont le disulfure de carbone (CS,), le méthano! ou encore |'acétone.

Lors des premiéres campagnes de mesures de COV effectuées dans cette
étude, les échantillons ont été désorbés par élution dans le disulfure de carbone.
Les résultats de l’analyse par la GC/MS n’‘ont pas été concluants lors d’une
campagne dans une centrale thermique car le signal du solvant masquait la
présence d’'autres composés. L’utilisation de la désorption thermique s’avérait
ainsi trés urgente pour optimiser les résultats des analyses. C'est ce que nous
verrons plus loin dans les résultats d’analyse des échantillons prélevés dans une
UIOM ou la désorption des COV a eu lieu aussi bien par élution dans un solvant
que par désorption thermique.

6.2. Désorption thermique

Cette technique consiste a chauffer le piége a haute température afin de
désorber les molécules par agitation thermique. Le gaz vecteur entraine ensuite
les molécules vers le systéme chromatographique ou une sensibilité maximale
est assurée au niveau de la détection, permettant ainsi I’'analyse de composés a
faible concentration.

Malheureusement, cette technique ne permet pas de renouveler
Iinjection. Pour cela, nous procédons a l’analyse d’un échantillon directement
sur le terrain grace a la GC/MS mobile, ce qui nous permet de re-prélever des
échantillons si cela est nécessaire en fonction des résultats d’analyse obtenus.
Généralement nous prévoyons la préparation de plusieurs cartouches lors des
prélévements sur sites. Les désorbeurs thermiques sont classés en deux
catégories suivant la vitesse de chauffage.

Dans la premiére catégorie, le gaz vecteur assure le passage des
hydrocarbures désorbés thermiquement dans un piége froid ou ils sont
condensés progressivement et vaporisés par un chauffage trés rapide
(2000°C/minute). L'injection de I'échantillon est alors ponctuelle et totale. Lors
de I'étape de condensation, I'eau éventuellement présente peut obstruer le
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systéme entrainant I’échantillon vers la colonne. C’est ce type de désorbeur qui
est utilisé en chromatograghie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse de
paillasse.

Dans la deuxiéme catégorie, le tube de désorption monte trés vite en
température assurant pendant quelques minutes la volatilisation des molécules.
Les produits désorbés sont entrainés par le gaz vecteur dans la colonne
chromatographique directement. Ce type d’injection n’est pas toujours
suffisamment ponctuel pour les colonnes capillaires La désorption n’est pas
suivie de condensation mais la présence d'eau dans la cartouche de
prélévement n'est pas génante car elle est retenue avant le détecteur par une
membrane en silicone dont la description est donnée plus loin. Ce désorbeur est
utilisé en chromatograghie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse mobile.

7. Séparation des COV par chromatographie

7.1. Principe

Le principe de la séparation en C.P.G. est celui du partage de I'échantillon
entre la phase stationnaire et la phase mobile. On utilise pour cela une colonne
chromatographique : tube rempli d’'un support poreux imprégné d’un liquide
appelé phase stationnaire. Les constituants d'un mélange sont vaporisés a
I'entrée de la colonne et sont alors entrainés par un gaz vecteur appelé phase
mobile.

Le mélange & analyser se trouve réparti entre la phase mobile et la phase
stationnaire tout au long de la colonne o0 s’établit un équilibre dynamique entre
la fraction de soluté dissoute dans la phase stationnaire et celle présente dans la
phase mobile. Les composés ainsi séparés sont mis en évidence a la sortie de la
colonne par le détecteur sous forme de pics dont la surface est proportionnelle 3
la quantité de soluté injecté et qui sont caractérisés par leur temps de rétention
dans des conditions précises.

7.2. Chromatographie en phase gazeuse de paillasse

Le chromatographe utilisé est le modéle 3400 commercialisé par la
société Varian. Le gaz vecteur est I'hélium N60 de pureté 99,99% dans le cas
du couplage avec la technique de spectrométrie de masse. Le débit de gaz
vecteur est choisi de facon & assurer I'entrainement des produits correctement
jusqu’a l'injecteur.

Le choix de colonnes est essentiel dans la séparation et la résolution des
composés. Dans le cadre d'une thése de doctorat préparée dans notre équipe
par Cazier F. les performances et l'utilisation des colonnes capillaires ont été
étudiées. Les résultats de ces travaux de recherche nous ont guidés vers
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I"utilisation de colonnes capillaires adaptées a nos exigences de séparation et de
résolution d’'une gamme trés étendue d’hydrocarbures.

Jusqu’a ce jour, il n‘existe pas de colonne capillaire permettant de séparer
les hydrocarbures comportant un seul atome de carbone et des hydrocarbures
beaucoup plus lourds comportant plus de cing atomes de carbones. Les
colonnes capillaires utilisées lors de cette étude sont décrites dans le tableau lll.

Colonne Matériau Type { Longueur Diameétre | Epaisseur du film
(m) (mm) (um)
DB5 Silice fondue ;: Wcot 30 0.32 0.25
Poraplot Q | Silice fondue | Plot 25 0.32 10
Tableau Ill : Caractéristiques des colonnes capillaires

utilisées en GC/MS de paillasse

7.2.1. Performances des colonnes capillaires

7.2.1.1. Séparation des hydrocarbures légers
a) Description

Pour cela, nous sommes amenés & utiliser une colonne capillaire
permettant la séparation des hydrocarbures légers comportant entre un et cing
atomes de carbone. Des essais effectués au laboratoire avec la colonne Poraplot
Q de longueur 25 m, de diamétre interne 0,32 mm et de 10 ym d’épaisseur de
film donne une bonne résolution et séparation des composés C, - C; Cette
colonne a été choisie préférentiellement a la colonne Al,0,/KCl pour sa meilleure
résistance a I'eau. Le mélange d’hydrocarbures légers, disponible au laboratoire,
a permis la réalisation des premiers essais de séparation et de résolution avec la
colonne Poraplot Q. |l contient les cinq composés suivants : méthane, éthéne,
éthane, propéne et propane.

b) Conditions de séparation

Le chromatogramme de la figure 3 représente les hydrocarbures légers
séparés selon les conditions déterminées ci-dessous. La séparation et la
résolution des cinq composés s’effectuent correctement avec une durée
d‘analyse de 20 minutes. Les hydrocarbures légers : méthane, éthane, éthéne,
propéne et propane sont présentés respectivement par les cing pics
chromatographiques. Les conditions de séparation sont les suivantes :
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* Gaz vecteur : Hélium

* Pression : 2 bars
* TO injecteur: 170° C
* TO détecteur : 160° C

* T° ligne de transfert : 200°C
* Programmation de T° de la colonne : démarrage a 20° C pendant
5 minutes, chauffage 5° C/minute jusqu’a 150° C, maintien & 150° C

pendant 10 minutes.
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Figure 3 : Séparation du mélange d'hydrocarbures légers
C1-C5 sur la colonne capillaire Poraplot Q

7.2.1.2. Séparation des hydrocarbures lourds
a) Description

En revanche, pour la séparation et la résolution des hydrocarbures
contenant plus de cinq atomes de carbone, nous avons sélectionné la colonne
capillaire DB5 30 m x 0,32 mm x 0,25 ym. Plusieurs mélanges d’hydrocarbures
lourds ont été préparés au laboratoire pour tester les performances de
séparation et de résolution de la colonne DB5. Nous citerons |I'exemple des
hydrocarbures aromatiques contenant 18 produits différents dont la composition
ainsi que les temps de rétention sont présentés dans le tableau IV. '
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N°de | Composition du mélange lon Temps de rétention en
pic aromatique caractéristique secondes
1 Benzéne 78 190
2 Toluéne 91 422
3 Ethylbenzéne 91 730
3 M-xyléne 91 730
4 Styréne 104 793
4 O-xyléne 91 793
5 Isopropylbenzéne 105 898
6 Propylbenzéne 91 995
7 1,3,5 -Triméthylbenzéne 105 1049
8 Alpha-méthylstyréne 118 1089
9 Tert-butylbenzéne 119 1119
9 1,2,4-Trimethylbenzéne 105 1127
10 2-Methylpropylbenzéne 91 1173
10 1-Methylpropylbenzéne 105 1178
11 1-Methyl(4- 119 1232
methyléthyl)benzeéne
12 Butylbenzéne 91 1330
13 1,2,4,5- 119 1516
Tétraméthylbenzéne
14 1,4-Diisopropylbenzéne 147 1699

Tableau IV : Composition et temps de rétention des hydrocarbures aromatiques
b) Conditions de séparation

Le chromatogramme de la figure 4 représente les hydrocarbures lourds
séparés selon les conditions déterminées ci-dessous. La séparation se fait en 30
minutes environ, avec des produits bien résolus au début et a la fin de I"analyse.
Au milieu du chromatogramme, plusieurs composés sont mal résolus.
L’éthylbenzéne coélue avec le m -xyléne représentés par le pic 3. L'o-xyléne
coélue avec le styréne (pic 4) , le tert-butylbenzéne avec le 1,2,4-
triméthylbenzéne (pic 9) et le 2-méthylpropylbenzéne avec le 1-
methylpropylbenzéne (pic 10). Les conditions de séparation sont les suivantes:

* Gaz vecteur : Hélium
* Pression : 2 bars

* TO injecteur: 170° C
* T© détecteur : 160°

* T° ligne de transfert : 150°C
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* Programmation de la T° de la colonne : démarrage & 20° C pendant 5
minutes, chauffage 52 C/minute jusqu’a 35°C, chauffage 3° C/minute
jusqu’a 120°C, chauffage 10° C/minute jusqu’a 200°C, maintien &
200°C pendant 20 minutes.
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Figure 4 : Séparation du mélange d’hydrocarbures aromatiques
sur la colonne capillaire DB5S

7.3. Chromatographie en phase gazeuse mobile

Il est souvent difficile de localiser et de séquencer exactement les
pollutions et d’en faire une analyse qualitative et quantitative 8 moins de faire
plusieurs prélévements par site, et ce, & des temps différents. La spectrométrie
de masse est une méthode d’analyse trés sensible et trés sélective de
substances organiques qui ne pouvait jusqu’a présent étre appliquée qu’en
laboratoire. La Société BRUKER a congu un spectrométre de masse mobile (25,
26), embarqué dans un véhicule et capable de ce fait de faire des analyses
performantes sur sites. Actuellement nous sommes la seule équipe de recherche
a disposer d’un tel appareil en France dont les originalités et les avantages sont
les suivants :

* La disponibilité immédiate des résultats d’analyse. Il n'y a plus de
perte de temps due au transport des échantillons vers les laboratoires. En cas
d’incident, dans le cas ou l'on est & c6té du phénoméne recherché ou encore
mauvaise sensibilité, les décisions entre autres d’évacuation, de changement
d’endroit (cas des sols), d'attente d’un nouveau cycle (mesures a I'émission), de
changement de temps de piégeage, peuvent étre prises rapidement.
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* L’économie de temps et d’argent lors des opérations de repérage
des polluants et de prélévements des échantillons. La nature et I’étendue d’une
pollution sont déterminées plus rapidement et & moindre cout.

* La suppression du changement de composition chimique et de
problémes de conservation durant le transport et le stockage des échantillons.

* Le controle en temps réel sur site, ce qui permet de modifier en
permanence le planning de prélévements et d’analyses au fur et @ mesure de
I’'obtention des résultats afin de mieux se calquer sur un procédé d’une industrie
quelconque.

7.3.1. Présentation

Le spectrometre de masse mobile de chez BRUKER a été développé
pour I'analyse sur site de polluants organiques 3 |'état de trace. Ses multiples
possibilités sont dues & sa conception unique étudiée spécialement pour les
mesures sur le terrain.

L'EM 640 est capable de doser les composés gazeux aussi bien que
les échantillons liquides ou solides (27) grace a son concept modulaire IMPACT
(Integrated Modular Portable Accessories Concept) : en jouant sur les systémes
d’introduction, de préconcentration et d’extraction mis a notre disposition. On
peut atteindre les faibles concentrations de composés dans différents types de
matrices.

7.3.2. Descriptif technique

Le systéme de vide permet de maintenir un vide permanent méme
si la pompe est & l'arrét, ainsi le temps nécessaire pour étre opérationnel a
I'arrivée sur site est considérablement réduit par rapport 8 un GC/MS de
paillasse. Une vanne est automatiquement fermée quand |'appareil est éteint ou
lors d’une baisse de tension, le vide est donc maintenu dans le systéme. Celui-ci
est assuré grace a une « pompe ionique » plus appropriée pour un spectrométre
de masse de terrain (parce qu’elle ne contient pas de partie mobile).

Une autre particularité de I'EM 640 est son systéme d’introduction
membranaire : interface spéciale entre l'injecteur et le quadrupole le protégeant
ainsi des pollutions. Aprés volatilisation dans l'injecteur, les gaz entrent dans la
source en passant au travers d’'une membrane semi-perméable en polymere a
base de polysiloxane. L’utilisation de cette matiére hydrophobe permet aux
composés organiques volatils de migrer au travers de la membrane 3 une vitesse
beaucoup plus grande que celle de I’eau permettant ainsi I’élimination sélective
de l'eau et partielle de principaux constituants de l'air comme |’azote (28, 29,
30 et 31).
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L’analyseur de masse est un quadrupole monobloc. Les ions
arrivent ensuite sur un détecteur haute ou faible concentration selon
I’échantillon ce qui assure leur longévité et une grande dynamique (émission ou
environnement) (figure 5).
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Figure 5 : Quadrupole avec un détecteur haute et faible concentration

Le module alimentation en gaz vecteur - air ambiant avec filtre de
charbon actif et pompe - permet d’utiliser I’air ambiant filtré comme gaz vecteur.
Cette particularité permet de réduire considérablement la logistique nécessaire,
dans le camion, lors de campagnes de mesures. On peut également utiliser
I’'azote C comme g@gaz vecteur sur sites trés pollués afin d’éviter toute
interférence générée par l'air alentour,

7.3.3. La séparation chromatographique

Dans un premier temps, elle était assurée 3 lI'aide du module GC
20, chromatographe en phase gazeuse avec la colonne capillaire DB5 de
longueur de 20 m. Ensuite, pour I'amélioration de la séparation
chromatographique, un module GC 25 avec une colonne capillaire DB5 a été
utilisé pour assurer une série d’expériences en vue de l'optimisation de la
résolution chromatographique. Puis pour des raisons annexes de manipulations
sucessives et rapides lors des interventions sur sites, le module GC 12,5 m a
été remplacé pour la suite des analyses.

Les colonnes capillaires décrites dans le tableau V sont celles qui

ont servi dans les essais compromis d’‘optimisation de la séparation
chromatographique et d’analyse sur sites.
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Colonne Matériau Type ilongueuri Diamétre Epaisseur du film
. (m) (mm) (um)
DB5 Silice fondue | Wcot | 25 0.32 0,25
DB5 Silice fondue : Wocot 20 0.32 0,25 |
DB5 Silice fondue | Wcot 12,5 0.32 0,25 |
Poraplot Q | Silice fondue Plot { 24,3 0.32 10

Tableau V : Caractéristiques des colonnes capillaires utilisées en GC/MS mobile

La figure 6 montre la séparation chromatographique obtenue avec
les trois colonnes DB5 de longueurs 25, 20 et 12,5 m Un mélange aromatique
constitué de 10 composés est injecté en gardant les mémes conditions
d’analyse dans les trois cas. Le chromatogramme réalisé avec la colonne de 25
m est le mieux résolu en particulier pour les composés 3, 4, 7 et 8. La durée de
I'analyse est de 17 minutes. La résolution et la séparation sont pratiquement
identiques et satisfaisantes pour les chromatogrammes effectués avec les
colonnes de 20 m et de 12,5 m. Les durées d’analyse sont respectivement
égales @ 10 minutes et 12 minutes. Normalement I'analyse devrait étre plus
courte avec la colonne de 12,5 m mais la pression du gaz vecteur était égale a
0,3 bar, alors qu’avec la colonne de 20 m la pression est de 0,6 bar.

En conclusion, la colonne de 12,5 m permet d’avoir un compromis
entre la résolution et le gain du temps lors d'analyse sur sites.
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Figure 6 : Chromatogrammes résolus avec des colonnes
capillaires DB5 de longueurs 25, 20 et 12,5 m
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La résolution d’un mélange synthétique (tableau VI) que nous avons
préparé au laboratoire a été testée avec la colonne capillaire DB5 de longueur de
20 m et nous avons obtenu une résolution satisfaisante.

Composés du mélange | N° Tr lons . Observations
pic : secondes | caractéristiques
1) n - pentane 1 76 72,43
2) n - hexane 2 12 | 86, 57 Coélué
3) méthyléthylcétone 2 0116 43,72 Coélue
4) chloroforme 3 124 84, 124
5) benzéne 4 153 78
6] 2,2,4- triméthylpentane 5 | 173 99,57 . . Coélue
7) 1 - hepténe 5 176 Coélué

25) butylbenzéne

12) 1 - octéne 43,55, 70 |
13) n - octane 114, 43
14) furfural 120 ..96,95,39 .
15) éthylbenzéne ¢ 13 £..855 48t . e
16) m - xyléne . 14 1 365 91 e
17) 1 .- nonéne 15 ;385 43,56,70 . Coélué
18)o+xylene e 895 | 91 ... ...Coélue
19)n-nonane . 16 398 | = 128,43 . Coélug
20) cumeéne 105
21) propylbenzéne 91
22)mesitylene A9 AT 105
23)n-décane o....0.20) 83,57, 70
24) p - cymeéne 119 N
91

26) n - dodécane

Tableau VI : Composition du
des composés

mélange étudié et temps de rétention

Les composés du mélange sont présentés par le chromatogramme
de la figure 7, certains produits sont coélués. Le méthyléthylcétone et le
chloroforme sont présentés par le pic 3 ; le 2,2,4-triméthylpentane et le 1-
hepténe par le pic 5. Il en est de méme pour le 1-nonéne, I'o-xyléne et le

nonane confondus dans le pic 15 et 16.
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Figure 7 : Séparation chromatographique d'un mélange d’hydrocarbures
avec la colonne capillaire DB5 de longueur de 20 m

Deux modules GC interchangeables avec différentes colonnes et de
longueurs différentes sont mis a notre disposition. Le passage de {'un & l'autre
s’'effectue en quelques secondes sur le terrain si I’'on veut changer d’analyse
(Figure 8). En fin de chaine analytique, I'acquisition et le traitement de données
sont assurés par un ordinateur portable avec systéme d’exploitation OS2 congu
pour l'enregistrement, l'identification a partir de la bibliothéque des spectres
NIST et la quantification.
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Figure 8 : GC/MS mobile
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avec un changement rapide des modules GC
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7.3.4. Analyse rapide de I'air

Dans le cas de mélanges trés complexes ou avec des
concentrations faibles, I’air, ambiant ou & I'émission, est analysé de la fagon
suivante : on augmente la concentration en composés organiques volatils en les
adsorbant sur un piége du type tenax ou charbon actif.

L'air & analyser est prélevé durant 1 38 10 minutes a l'aide d’une
petite pompe portative d’un débit de I'ordre de 50 a 300 ml/min, en fonction
des temps de percage définis plus loin. Ce systéme léger permet le prélévement
d’échantillons dans des endroits difficiles d’accés (a la source, sur les
cheminées par exemple). Le piége est ensuite introduit dans le module de
désorption. Les composés sont désorbés thermiquement et entrainés par le gaz
vecteur vers la colonne capillaire pour la séparation.

7.3.5. Performances du spectrométre mobile
Les performances de la chromatographie gazeuse couplée a la

spectrométrie de masse mobile ont été testées aussi bien au laboratoire que sur
sites.

7.3.5.1. Les essais au laboratoire

Les essais au laboratoire ont servi & nous rassurer sur les
spécifications et performances de I'EM 640 en particulier sur :

* sa sensibilité,

* son systeme d’introduction membranaire (spécificité et sélectivité
uniquement a |‘eau), point totalement nouveau pour nous. Cela
demande la vérification des phénoménes engendrés :

- pertes éventuelles de COV a ce niveau,

-problémes d’encrassement et d’augmentation du bruit
chimique

* |"utilisation de I'air ambiant filtré ou de I’azote comme gaz
vecteur, ce qui demande I'établissement de :

- la comparaison avec l'utilisation d'azote,
- I"étude des limites et interférences que cela entraine

guant aux dosages des molécules a faibles poids
moléculaires.
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* le fait qu’il ne permette pas la refocalisation a froid aprés
désorption de la cartouche en mode (désorption thermique
directe dans le module GC), ceci pouvant éventuellement
entrainer I'élargissement des pics.

7.3.5.2. Les essais sur le terrain

Les essais sur le terrain avaient pour but la vérification
des points suivants :

* le temps nécessaire pour étre opérationnel et surtout la durée de
stabilisation du spectromeétre mobile ainsi que le temps de chauffe
et conditionnement de la colonne.

* les contaminations éventuelles de I'air ambiant si nous travaillons
avec l'air filtré comme gaz vecteur,

* les effets éventuels des mises sur arréts fréquents du matériel.

a) La durée de stabilisation du spectrométre

Nous avons déja vu que le systéme de vide de cet appareil permet de
maintenir un vide permanent méme si la pompe est a l'arrét. Une vanne est
automatiquement fermée lorsque I’appareil est éteint. Le vide est donc maintenu
gréce a une pompe ionique. Tout au long de nos mesures sur sites, nous avons
effectivement constaté que le temps de stabilisation du spectrométre ainsi que
le temps de chauffe et de conditionnement de la colonne sont réduits. Une
surveillance de plus prés du phénoméne nous a permis de constater qu’il faut
quand méme quelques heures pour stabiliser les divers paramétres du
spectrométre.

b) L’utilisation de I’air ambiant

Le module alimentation en gaz vecteur avec un filtre de charbon actif et
une pompe assure la purification de |'air ambiant utilisé ensuite comme gaz
vecteur. Pendant les campagnes de mesures en atmosphére polluée nous avons
remarqué que l'utilisation répétitive de |'air ambiant engendre des problémes
d’encrassement de la pompe du gaz vecteur et une fluctuation de la pression du
gaz vecteur conduisant ainsi a un mauvais fonctionnement de I’appareil.

Toutefois nous ne mettons pas en évidence des problémes de
contamination dus & l'utilisation de I'air ambiant filtré comme gaz vecteur. Nous
avons pu le vérifier grace a un étalon que nous injectons réguliérement et dont
le chromatogramme correspondant ne contient aucune trace suspecte.
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Au laboratoire nous utilisons l’air ambiant filtré comme gaz vecteur et
nous avons obtenu des résultats satisfaisants par comparaison 3 l'utilisation de
I’azote C. Le bruit de fond est un peu plus important avec |'air ambiant qu’avec
I'azote, mais ceci n’affecte en rien l'identification et la quantification des COV
grace aux ions caractéristiques (figure 9).

En atmosphére trés polluée, nous pouvons également utiliser I'azote C
comme gaz vecteur.

100 ] . EC408
! EC432

20 |

in ' Ay
Ain agehe
0s I T
| : L, o . "JI . . N '«-"-\ e T
"'.‘l,-'b' ,,‘l‘ it ."v'f‘ 1‘."‘-44 '. Ly R RN A\Li . EACEEPEY S :'“.\.Mh'f'q- _.L‘i‘ b ,If‘ AT he Vi I"'\ 3+ £

i .. - e S e e

00 . - .
0 100 200 300 400 500

Figure 9 : Comparaison du bruit de fond obtenu
par l'utilisation de I'air ambiant et de I'azote C comme gaz vecteurs.

c) Les effets des arréts fréquents

La conception mobile de la chomatographie en phase gazeuse couplée a
la spectrométrie de masse améne a des mises en arrét fréquents de 'appareil.
Pour optimiser la réponse du détecteur, nous avons suivi la variation de la
reponse du spectrométre en fonction du temps sur un mélange étalon
aromatique contenant dix composés. Celui-ci est injecté en opérant a chaque
fois dans les mémes conditions d’analyse. Le tableau VII représente les numéros
et les dates des injections, les mises en arréts de l'appareil, la calibration de
I'échelle de masse et des paramétres de la source d’ionisation (tunes), les
numeéros et |I'état de mélanges ayant servi a cette étude (frais ou vieilli)
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injection | Date d’injection | Débranchement | Tune |N°mélange | Etat du mélange
1 12-10- 1995 Non Oui 1 Frais
2 11-01-1996 Non Oui 1 Vieilli
3 22 -01-1996 Non Oui 1 Vieilli
4 22 -01-1996 Non Non 1 Vieilli
5 08 -02-1996 Non Oui 1 Vieilli
6 09-02-1996 Oui Non 1 Vieilli
7 09-02-1996 Non Non 1 Vieilli
8 12-02-1996 Oui Non 1 Vieilli
9 12-02-1996 Non Non 1 Vieilli
10 13-02-1996 Oui Non 1 Vieilli
11 13-02-1996 Non Non 1 Vieilli
12 13-02-1996 Non QOui 1 Vieilli
13 14 -02-1996 ’ Non Oui 1 Vieilli
14 15-02-1996 Non Non 1 Vieilli
15 15-02-1996 Non Non 1 Vieilli
16 16 -02 - 1996 Non Oui 2 Frais
17 01-03-1996 Oui Oui 2 Vieilli
18 04 -03-1996 Non Oui 2 Vieilli
19 19-03-1996 Oui Oui 2 Vieilli
20 21-03-1996 Non Oui 3 Frais

Tableau VII: Récapitulatif des injections effectuées pour I'étude des effets
de mise hors tension du spectrométre mobile

La figure 10 montre la variation de la réponse du détecteur en fonction du
nombre d’injections décrites dans le tableau VII. Nous avons reporté sur l'axe
des abscisses les n° des injections et sur I'axe des ordonnés le courant ionique
total correspondant. En vue des résultats obtenus nous pouvons conclure les
points suivants :

- Le vieillissement du mélange entraine I|‘enrichissement de la
concentration des composés suite a I'évaporation du solvant de dilution. Nous
avons pu le constater par I'augmentation du courant ionique total des injections
du mélange 1 et 2 en fonction du temps.

- Le tune a une influence importante sur la réponse du détecteur.
Nous avons remarqué une chute de lintensité du signal au fur et & mesure de

I’éloignement d’un tune.

- Les mises hors tension de |'appareil affectent la réponse du
détecteur. Les débranchements successives entre le 9 et le 13 février ont
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montré la diminution de l'intensité du signal obtenu. Pour remédier a cela nous
effectuons systématiquement un tune aprés chaque arrét de |'appareil.
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Figure 10 : Variation de la réponse du détecteur en fonction du
nombre d’injections et du temps

Les variations de l'intensité du signal sont aussi liées a d’autres
paramétres tels que la température de démarrage de l'analyse (GC température)
et de la pression du spectrométre (Vaccum). Nous avons surveillé ce
phénoméne de plus prés par des injections réguliéres d’un étalon et nous avons
noté des variations du signal obtenu & chaque injection.

"Nous avons reporté les numéros des injections sur I'axe des x. Les
valeurs expérimentales des intensités, de la température et de la pression sont
calculées par rapport & une référence et reportées sur I’axe des y (figure 11). La
chute de la pression du spectrométre est liée a la chute de la température de
démarrage de I'analyse, paramétres que nous ne pouvons pas maitriser. Nous
avons remarqué que ces deux facteurs influencent directement l'intensité du
signal qui diminue comme c’est le cas de Vinjection n°6. Pour palier en partie a
cela, la température de démarrage de l'analyse doit étre constante pendant
quelques minutes afin d’assurer une stabilisation de la température, et permettre
de poursuivre normalement la programmation et le chauffage. Une deuxiéme
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conséquence des facteurs déja cités est la variation du temps de rétention des
composés. Ceci rend plus difficile I’é6talonnage et la quantification des COV.
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Figure 11 : Variation de Vintensité du signal avec la pression du spectrométre
et la température de démarrage de l'analyse.

8. Couplage chromatographie - spectrométrie de masse

Cette technique associe e grand pouvoir séparateur de la
chromatographie en phase gazeuse au pouvoir d’identification de la
spectrométrie de masse. Elle permet d’obtenir d'une part un chromatogramme
classique grace a l'enregistrement d'un courant ionique total, d'autre part un
spectre de masse complet pour chacun des pics & identifier. Le détecteur
chromatographique idéal devrait avoir les qualités suivantes :

- ne pas altérer la résolution chromatographique, c’est-a-dire ne pas
provoquer dans le détecteur le mélange de substances qui étaient
séparées avant la détection.

- avoir la sensibilité la plus élevée possible.

- détecter toutes les substances.

- fournir le plus d’'informations structurales possibles, 3 la limite
permettre l'identification certaine de tous les composés.

- donner un signal proportionnel au nombre de moles.
- étre reproductible.

- permettre la déconvolution des pics chromatographiques, c’est-a-
dire la décomposition de pics non résolus.
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Dans le cadre de ce travail, c’'est ce type de couplage qui a été utilisé
aussi bien au laboratoire que sur sites. Signalons que le probléme du couplage
est di au fait qu'un spectromeétre de masse n’admet généralement qu’une
pression trés faible dans sa chambre d’ionisation, en particulier dans le cas d’un
spectrométre a impact électronique, alors qu’il sort un flux relativement
important de gaz porteur de la colonne. Si I'on introduit celui-ci directement
dans le spectrométre, on va atteindre des pressions trop élevées.
Habituellement, le niveau de vide dans la chambre d’ionisation doit étre de
I'ordre de 10 * & 10 ° torr. Ce vide peut étre maintenu par I’utilisation des
colonnes capillaires ayant un débit de I'ordre de 1 cm?®/min.

Rappelons les grandes lignes du fonctionnement de cette technique
(Figure 12) :

Systime d'injection ( TCT )

cartouche

four

N3 hquide

Pitge & froid

Chromatograpbie en phase gazeuse

+ bend -4‘ - — =" Spectrométre de masse
L

Figure 12: Chaine de mesure pour l'analyse des COV

9. Identification des COV par la spectrométrie de masse

9.1. Principe

Parmi les méthodes analytiques, la spectrométrie de masse occupe une
place privilégiée gréce & ses caractéristiques : sensibilité et limite de détection
inégalées et variétés de ses applications. Elle consiste, lors de I‘analyse des
substances organiques, & produire en phase gazeuse des ions de cette
substance, par exemple par impact électronique :

M+c¢ o> MY+ 2¢
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Les ions positifs formés sont alors séparés selon le rapport de leur masse
a leur charge (m/z) et détectés par un multiplicateur d’électrons. Les signaux
électriques obtenus pour chaque sorte d‘ions sont traités par un logiciel pour
donner le spectre de masse de la molécule analysée.

9.2. La source a impact électronique

Les sources sont destinées a ioniser les substances a analyser dans le
spectromeétre. Dans le cadre de cette étude, nous exploiterons la source a
impact électronique utilisée pour I'analyse des hydrocarbures.

C’est la source la plus courante en spectrométrie de masse organique.
Elle est constituée d’un filament de rhénium chauffé qui émet les électrons.
Ceux-ci sont accélérés par un potentiel vers une anode et entrent en collision
avec les molécules gazeuses de la source (figure 13) ou elles sont fragmentées
en ions positifs caractéristiques de la molécule. Les fragments sont soumis 3 un
champ électrique de fréquence 1,1 MHz par lintermédiaire de plusieurs
électrodes aux formes bien définies. La trajectoire des fragments est alors
stabilisée sous la forme d’un huit dans la zone du champ électrique dans le cas
d’une trappe ionique.

POTENTIEL O
ACCELERATION ENTREE
DES ELECTRONS ECHANTILLON
GAZEUX
J l—L CHAMBRE
—}- DIOMSATION
POTENTIEL DE P
CHAUFFAGE DU 4 ==sF==sfEes === — ANOOE:
FILAMENT l i DECHARGE DES
FILAMENT i1 ELECTRONS
CATHODKQUE. RJ M 0
EMISSI i
Eeoraone Y DESELECTRONS W
LENTILLE O'EXTRACTION

LENTILLE DE FOCALISATION
LENTIWWLE D'ACCELERATION

<

VERS L'ANALYSEUR

Figure 13 : Schéma d‘une source par impact électronique.

Lors de l'impact électronique, le nombre d’ions produits, a pression
constante de l’échantillon, suit une courbe typique lorsque I'on fait varier le
potentiel d’accélération des électrons, ou leur énergie cinétique. En moyenne, a
70 eV, on produit dans les conditions habituelles de pression des spectrométres
un ion par mille molécules entrant dans la source.

9.3. Les analyseurs

Aprés avoir produit les ions, il faut les séparer selon leur masse, qu’il
faudra simultanément déterminer. Nous détaillerons les analyseurs trés courants
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en GC/MS tels que les analyseurs quadripolaires et le quadrip6le ion trap ou
quistor. Dans le premier cas, les chambres d’ionisation et de séparation sont
distinctes. Dans le second, l'ionisation et la séparation s’effectuent dans le
méme espace : la trappe ionique. Désormais des modéles de trappe ionique
contenant deux espaces différents pour lionisation et la séparation sont
commercialisés.

La spectrométrie de masse quadripolaire permet d’atteindre une
grande précision sur la détermination des masses atomiques. Au laboratoire les
spectrométres quadripolaire et & piégeage d’ions enregistrent la masse entiére
des ions en u.m.a. unitaires. Signalons les trois qualités d'un analyseur qui sont
: la limite en masse, la résolution et la transmission (réponse du détecteur).

9.3.1. Analyseurs quadripolaires
Le quadripble est un des appareils utilisant la stabilité des

trajectoires pour séparer les ions selon leur rapport m/z. Il est constitué de
quatre barres ayant une section hyperbolique (figure 14).

o

10

o !
107 10 05 coa at

Figure 14 : Appareil & quadripdles comportant la source, les lentilles de
focalisation, les barres cylindriques du quadripdle et le détecteur.

Un ion positif non intéressant, pénétrant entre les barres, sera attiré

vers une barre négative. Seuls les ions de masse déterminée traversent les
barres.

9.3.2. Le quadripdle ion trap ou Quistor - Quadripdle ion
store

9.3.2.1. Principe général

Paul et Steinwedel, dont le premier est l'inventeur de
I'analyseur & quadripdle, ont décrit en 1960 un « ion trap ».
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Figure 15 : Description d’'un lon Trap

Il est constitué d’une électrode circulaire en forme de
diabolo, couverte de deux calottes sphériques (figure 15). Conceptuellement, on
peut voir l'ion trap comme un quadripdle circulaire, dont la barre intérieure est
réduite & un point fictif, la barre extérieure est devenue un cercle et les deux
barres supérieure et inférieure une calotte.

La superposition de tensions continues et alternatives permet
d’obtenir une sorte de "quadripdle a trois dimensions" dans lesquels les ions
sont gardés captifs "trappés” sur une trajectoire formant une sorte de huit a
trois dimensions (figure 15). Ces inventeurs ont proposé l'utilisation de cet ion
trap comme spectromeétre en faisant appel a la détection par des fréquences de
résonance.

Comme dans les appareils a quadripéle, on applique une
tension @, superposition d’'une tension continue et d’une tension alternative,
sur les calottes, et - ®, sur I'électrode circulaire. Dans ce cas-ci le champ
résultant doit étre considéré dans les trois dimensions.

Dans les appareils & quadripdle, on régle les potentiels de
maniére telle que les ions d'une masse déterminée seulement traversent les
barres. Ici, le principe est différent. Les ions de différentes masses sont présents
simultanément dans 1a trappe et on cherchera & les expulser en fonction de leur
masse pour obtenir le spectre.

Des analyses mathématiques ont conduit a la détermination
dans I'espace de zones de stabilité des ions de masses différentes. On peut
ainsi déterminer les domaines dans lesquels les ions sont stables, donc ayant
une trajectoire ne tombant jamais hors des dimensions de la trappe.
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9.3.2.2. lon trap detector

Des chercheurs de la société FINNIGAN ont breveté une
variante de cette technique qui connait actuellement wun important
développement commercial en tant que « détecteur » GC.

Cette technique (32).consiste a produire les ions directement
dans la trappe par impact électronique. Il n’y a donc pas de source séparée. Les
ions sont produits par un flux d’électrons de courte durée et piégés dans la
trappe au moyen de radio-fréquences uniquement par un balayage du potentiel
Vqe (@amplitude de la radio-fréquence) ensuite, les ions sont expulsés de la trappe
successivement d’aprés leurs masses croissantes. On remarquera qu’en sortant
ainsi de la zone de stabilité, on arrive dans un domaine stable suivant r, mais
instable suivant z. Les ions sont donc expulsés suivant I'axe z.

9.4. Les détecteurs multiplicateurs d’électrons

Le faisceau d’'ions ayant traversé |'analyseur de masse, doit étre détecté
et transformé en signal utilisable. Le détecteur utilisé lors de ce travail est un
multiplicateur d’électrons. Par définition, un multiplicateur d’électrons est un
appareil qui multiplie un courant électronique en accélérant les électrons sur la
surface d’une électrode : la collision donne un nombre d’électrons incidents. Les
électrons secondaires sont accélérés vers une autre électrode, ou une autre
partie de la méme électrode, qui émet a son tour des électrons secondaires
continuant le processus.

Les détecteurs multiplicateurs d’électrons (channeltron) sont des tubes de
verre dopés au plomb en forme de corne, ayant de bonnes propriétés d’émission
secondaires et une résistance électrique uniforme (figure 16). Une tension de
courant appliquée entre les deux extrémités de ce tube va chuter tout au long
de sa longueur. Toute particule heurtant la surface interne du détecteur
provoque I’émission d’électrons. Ces derniers sont alors accélérés par le champ
vers l'intérieur du tube, viennent a nouveau frapper la paroi et provoquent
I"émission d’un plus grand nombre d’électrons secondaires. Le signal de sortie
est détecté sur une plaque collectrice a la sortie du tube.

Figure 16 : Multiplicateur de type Channeltron
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10. Quantifications des composés organiques volatils

10.1. But de la quantification

L'analyse quantitative par spectrométrie de masse consiste a corréler les
signaux transmis par le spectrométre a la quantité de substance présente au
sein de I'échantillon. Plusieurs méthodes d'analyse quantitative par
spectrométrie de masse ont été développées et un grand nombre d'applications
utilisant ces méthodes ont été décrites (33).

Pour ce faire, nous allons définir trois critéres importants : la spécificité, la
sensibilité et la limite de détection. Nous définirons également un paramétre
important pour la quantification des COV piégés sur cartouches qui est le
volume de pergage.

10.1.1. Spécificite

L'analyse des hydrocarbures présents en zone urbaine et
industrielle met en évidence un mélange particulierement complexe. Devant
I'utilité de spécifier les hydrocarbures nous sommes amenés a travailler sur un
ion caractéristique et non plus sur le courant ionique total.

La spécificité de I'analyse quantitative par spectrométrie de masse
dépend certainement de la maniére avec laquelle le spectrométre est utilisé mais
aussi de I’exploitation du signal utilisé lors de la corrélation (34).

Dans le cas des pics chromatographiques bien résolus, le courant
ionique total est utilisé comme signal pour déterminer la concentration du
composé étudié qui n'interfére pas avec d'autres substances (cas des
substances pures).

Dans le cas des produits coélués, il est nécessaire d'utiliser comme
signal un ou plusieurs ions spécifiques de la molécule analysée. Par exemple, le
styréne et |I'o-xyléne sont mal résolus dans les conditions chromatographiques
choisies. Pour optimiser leur quantification, nous travaillons sur les ions
caractéristiques majoritaires pour chacun d’entre eux et qui sont respectivement
les ions 104 et 91 (figure 17).
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Figure 18 : Choix des ions caractéristiques lors d‘analyses sur sites.

Détermination de type de pollution
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Dans la séparation d'un mélange synthétique de composés
aromatiques, nous avons remarqué la coélution de |'o-xyléne et du styréne.
Dans ce cas-1a, le choix des ions caractéristiques s'avére nécessaire pour leur
guantification. 1l est important de choisir ces ions parmi les ions ayant des
valeurs de masses élevées.

En effet, l'intensité d'un signal est fonction de son abondance
ioniqgue et de sa masse. Il est logique de prévoir que les pics intenses
correspondant aux masses élevées sont plus caractéristiques de la molécule que
n'importe quel ion de faible masse.

Enfin, le choix des ions caractéristiques, lors des analyses sur sites,
nous permet d'avoir un apergu rapide sur le type de produits (figure 18)
(aromatiques, alcanes, alcénes ...), présents dans les effluents gazeux et
d'étalonner ainsi le spectrométre en fonction des différentes familles
d’hydrocarbures.

10.1.2. Sensibilité et limite de détection

La sensibilité en spectrométrie de masse est définie de deux
maniéres différentes selon que |I'on parle d'analyse qualitative ou quantitative.

Dans le premier cas (figure 19), il s'agit de la quantité minimale
d'un composé nécessaire pour aboutir 3 un spectre de masse interprétable
(rapports ions caractéristiques/ions du bruit de fond).
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Figures 19 : Analyse qualitative du Benzéne

Dans le second cas (figure 20), il s'agit de la quantité minimale
décelable pour un composé donnant un signal 3 fois plus important que le bruit
de fond. La sensibilité quantitative est également appelée limite de détection et
dépend en bonne partie de I'abondance de |'espéce ionique mesurée. Le but est
donc de produire un signal aussi intense que possible. '
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Figures 20 : Analyse quantitative du Benzéne

La durée d'intégration du signal est un facteur influengant la
sensibilité. Plus I'intégration du signal est longue et plus il sera intense. Pour ce
faire, il existe trois modes d'acquisition : le balayage (SCAN), la détection de
ions sélectionnés (SIM) et la détection de réactions sélectionnées {(SRM), cités
dans I'ordre croissant de sensibilité.

Le balayage consiste a prendre des spectres complets entre deux
masses extrémes de facon répétée. C'est le mode utilisé pour obtenir le
maximum de données. La détection d'ions sélectionnés consiste a régler
I'analyseur de fagon & focaliser sur le détecteur uniquement les ions ayant un
rapport m/z bien défini. Cette méthode est nettement plus sensible que le
balayage car la durée d'intégration est plus importante et permet un gain de
sensibilité jusqu'a un facteur 1000.

La détection de réactions sélectionnées est une technique
nécessitant la spectrométrie de masse en tandem ce qui permet de rendre la
SIM plus sensible et plus sélective. Ce mode d'acquisition transmet les ions
issus d'une réaction de fragmentation dans la zone de réaction choisie. Un gain
de sensibilité de la SRM est mis en évidence par rapport & la SIM (34).

10.1.3. Volume de percage

Tout support solide présente une affinité déterminée et limitée pour
une substance donnée (35). Si on poursuit le pompage d'un air pollué, on peut
constater qu'en aval du tube la concentration du polluant dans [|'air passe de
zéro a la valeur amont C, (figure 21), c'est ce qu'on appelle le volume de
pergage.
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Figure 21 : Définition du volume de pergage

On admet conventionnellement que la capacité maximale de fixation
du tube est atteinte au temps t,, moment ou la concentration avale atteint 0,1
C,. Cette capacité dépend de divers paramétres et notamment :

* de la concentration C, de polluant a piéger (plus elle est faible,
plus la capacité de fixation maximale est faible),

* de la nature du polluant (plus il est volatil, moins il est fixé),

* de la présence éventuelle simultanée d'autres substances dont la
fixation interfére,

* de la température, du degré hygrométrique, du débit de
préléevement .

Ces considérations aménent 3 limiter le volume de prélévement 3
moins d'une dizaine de litres afin de ne pas risquer la saturation du support
choisi.

Nous projetons pour approcher cette définition de mettre pour cette
étude deux cartouches en série et de mesurer a partir de quel temps de
pompage la premiére cartouche perce et donc une concentration non nulle
apparait sur la deuxiéme cartouche.

11. Dosage des hydrocarbures légers

Nous avons déja vu dans le chapitre précédent que les recommandations
de la littérature sont nombreuses & encourager la quantification des composés
organiques volatils. Plusieurs catégories de produits sont définies par I'U.S.-
E.P.A. et sont prioritaires dans |'étude de quantification et de spéciation des
COV. Parmi ces produits figurent les hydrocarbures légers contenant entre un et
cinq atomes de carbone (36).

Des inventaires d’émissions de COV montrent bien que les process
chimiques, le chauffage domestique et les raffineries de pétrole émettent des
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hydrocarbures et en particulier des composés légers tels que le méthane,
I’éthane, le propane, I'éthéne, 'acétyléne, le propyléne et le 1-buténe (37).

Ces mémes composés ont été quantifiés dans des travaux de recherches
sur les COV dans la région dunkerquoise dans des zones urbaines, industrielles
et mixtes. Les concentrations sont de l'ordre de quelques yg/m®.(38).

Nous nous proposons de doser les hydrocarbures légers disponibles au
laboratoire et présents dans l'atmosphére.

11.1. Description et préparation

Le mélange d'hydrocarbures légers a été préparé au laboratoire avec les
bouteilles de gaz qui y sont disponibles. |l contient les sept composés suivants :
Ethane (C,H¢), Propéne (C,H¢), Propane (C,Hg), 1-buténe (C,Hg), Isobuténe
(C4Hg), Butane (C,H,,) et Pentane (CcH,,). Un systéeme de dilution dynamique
muni d'une pompe et d'une jauge de pression (figure 22), a servi a la
préparation du mélange par l'introduction de chaque composé dans un ballon en
verre de 10 litres. La somme des pressions partielles est égale a la pression
atmosphérique. Le tableau VIIl résume la composition du mélange, la pression
partielle et la concentration de chaque composé.
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Figure 22 : Systéme de dilution dynamique
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Composés Pression partielle réelle Concentration réelle
(mmHg) mg/l
Ethane 106,92 172,6
Propéne 107,23 239,2
Propane 106,06 253,8
1-buténe 105,93 326
Isobuténe 105,90 318,6
Butane 108,20 331
Pentane 105,76 410,4

Tableau VIII : Composition du mélange d’hydrocarbures légers

11.2. La séparation chromatographique

La séparation des hydrocarbures légers est assurée par l'utilisation d'une
colonne chromatographique Poraplot Q de longueur 24,3 m, de diamétre
intérieur 0,32 mm et d’épaisseur de film égale a 10 ym. Plusieurs essais
effectués au laboratoire, en jouant sur divers parameétres, ont donné les
meilleures conditions pour la séparation des hydrocarbures légers (C, - C;).

Le chromatogramme (figure 23) représente les HC légers séparés selon les
conditions que nous avons définies dans I‘annexe Ill. Les pics
chromatographiques correspondent respectivement a I’éthane (C,H¢), au
propéne (C H¢), au propane (C;Hg), au 1-buténe (C,Hg), a I'isobuténe (C,Hg), au
butane (C,H,,) et au pentane (CiH,,). On remarque que l'isobuténe et le 1-
buténe 3 1537 et @ 1545 scan coéluent dans le 4éme pic.
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Figure 23 : La séparation du mélange d'hydrocarbures légers.
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11.3. Limite de détection

L'injection de 0,3 mi en phase gazeuse, avec une division de I'échantillon
de I'ordre de 200 ml/min, sous une pression de 2 bars nous donne la limite de
détection pour les différents composés légers. Le chromatogramme de la figure
24 représente la limite de détection de ces composés.

s P . . . e .
! EC60105 MSF

35 i

400 Temela),

Figure 24 : Limite de détection des hydrocarbures légers

Le tableau IX résume la limite de détection des hydrocarbures légers.

Composés Concentration réelle dans Limite de détection
0,3 ml (ug) (ug)
Ethane 51.78 3.99
Propéne 71.76 5.52
Propane 76.14 5.86
1-buténe 97.8 7.53
Isobuténe 95.58 7.36
Butane 99.3 7.64
Pentane 123.1 9.48

Tableau IX : Limite de détection du mélange d hydrocarbures légers

Nous tenons & signaler qu’il y a un probléme de détection pour les HC
légers qui est directement lié 3 |'utilisation du gaz vecteur I'azote, imposé par le
choix de la pompe ionique. L'azote ayant une masse égale a 28, rend plus
difficile la détection de certains fragments tels que le 29 et le 30 qui se trouvent
alors confondus dans le bruit de fond du gaz vecteur. C’est le cas par exemple
de I'éthéne (M =28) et de I'éthane (M =30).
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En revanche, les fragments plus petits que le fragment 28 sont plus
facilement détectables et donc identifiables, comme c’est le cas pour les
fragments 26 de l|'acétyléne et 27 de I'éthéne. Le dioxyde de carbone CO,
présent dans le gaz vecteur d'une fagon infinitésimal géne aussi la détection du
fragment 44 et de ceuxqui sont proches tels que le 45 et le 46. La membrane
en silicone est en partie responsable du probléme de détection des HC légers car
elle retient un peu les petites molécules.

11.4. Détermination des volumes de pergage

Pour déterminer les volumes de pergage des hydrocarbures légers, nous
avons procédé a une dilution de I'échantillon gazeux dans un sac tedlar (5 ml de
I'échantillon dans 40 | d'azote C 99,99). La cartouche de prélévement contient
les 3 adsorbants suivants : carbosieve SlIl, carbotrap B et carbotrap C dont les
quantités respectives sont 200 mg, 100 mg et 75 mg. Une cartouche de garde
est mise en série & chaque échantillonnage. Nous avons effectué trois
échantillonnages de différents volumes : 300 ml, 600 ml et 750 ml.

L'analyse de la cartouche de garde ne montre pas la présence
d'hydrocarbures légers, donc la premiére cartouche n’avait pas percé. Le tracé
des courbes de la surface du pic chromatographique (courant ionique total) d'un
composé en fonction du volume prélevé aurait di permettre de déterminer les
volumes de percage de ce composé (figures 25) mais dans ces conditions nous
n’avons pas atteint les volumes de pergage.

Nous constatons que les volumes de pergcage du propéne, propane,
butane et pentane sont plus élevés que 750 ml et qu’il suffira de travailler en
dessous de ces valeurs pour faire un échantillonnage correct. Quant aux
volumes de percage du 1-buténe et de l'isobuténe nous ne pouvons pas les
déterminer par le courant ionique total car ils ont les mémes fragments et ils ne
sont pas résolus dans les conditions choisies. L'étalonnage d’un seul composé a
la fois s’avére nécessaire pour établir leur quantification.
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Figure 25 : Etalonnage des hydrocarbures légers sur cartouches d’adsorbants
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12. Dosage des composés aromatiques

Dans un paragraphe relatif a la réactivité de COV, nous avons mis en
évidence l'importance de la contribution de composés de type aromatiques et
oléfiniques pour la formation de I'ozone troposphérique. Lors des campagne de
mesures organisées dans le cadre de cette étude, nous avons identifié et
quantifié les composés aromatiques présents dans divers process industriels.
Etant donné l'importance de leur réle, il est urgent de doser les composés
aromatiques.

12.1. Description et séparation chromatographique

Un mélange synthétique a été préparé par nos soins au laboratoire,
contenant des produits couramment rencontrés dans l'atmosphére : benzéne,
toluéne, éthylbenzéne, m-xyléne, o-xyléne, isopropylbenzéne ou (cuméne),
propylbenzéne, 1,3,5-triméthylbenzene ou (mésityléne), 1-méthyl-4-
(méthyléthyl)benzéne ou (p-cyméne) et butylbenzéne.

Dans le paragraphe concernant la séparation chromatographique, nous
avons étudié les meilleures conditions de résolution et de séparation des
composés aromatiques sur des colonnes capillaires DB5. Ces conditions sont
déterminées ci dessous et mises en annexe lil.

a) Injection Seringue :

Colonne : DB5 -12,5 m x 0,32 mm x 0,25 ym
Détecteur : 170° C

Injecteur : 200° C

Connecteur : 200° C

Interface : 200° C

Colonne : 40° C, 5° C/min - 220° C - 20 min
Gaz vecteur : (Air) 300 hPa

Volume injecté : 0,1 - 1 ul

b) Désorption thermique
Mémes conditions que ci-dessus avec :
T° du désorbeur : 250° C
Durée de désorption : 2 min
12.1.1. Limite de détection
Nos premiers essais au laboratoire sur le spectrométre mobile

concernaient la détermination des limites de détection de composés
aromatiques. Les injections seringues du mélange dilué dans un solvant nous
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ont permis de détecter la limite qui est de I'ordre de 10 ng sauf pour le benzéne
ol I'on pourrait descendre encore plus bas (tableau X ).

Composés Masse molaire | T rétention Limite de Densité
g/mole en secondes | détection en ng | g/cm?®

Benzéne 78 145 < 10 0,78
Toluéne 92 242 10 0,87
Ethylbenzéne 106 338 10 0,87
M-Xyléne 106 346 10 0,86
O-Xyléne 106 374 10 0,86
Cuméne 120 409 10 0,86
Propylbenzéne 120 442 10 0,86
Mégsithyléne 120 458 10 0,87
P-Cyméne 134 521 10 0,86
Butylbenzéne 134 556 10 0,86

Tableau X : La limite de détection des composés aromatiques

12.2. Linéarité

Pour vérifier la linéarité de la réponse du détecteur aux différents
composés aromatiques, des courbes d'étalonnage ont été réalisées en mode
injection seringue et en mode désorption thermique sur des cartouches de tenax
et sur des cartouches de carbotrap B et C.

12.2.1. injection seringue

Les dilutions du mélange des composés aromatiques dans un
solvant tel que I'hexane nous ont permis d'injecter différentes concentrations et
d'établir des courbes d'étalonnage. La linéarité de l'étalonnage a été étudiée
aussi bien sur le courant ionique total que sur l'ion caractéristique 91 pour la
majorité des aromatiques et 78 pour le benzéne.

a) lon caractéristique

Pour cela nous avons tracé les concentrations injectées en fonction de la
réponse du détecteur a 'ion 91 caractéristique pour la majorité des aromatiques
et a I'ion 78 caractéristique du benzéne. Les composés ont une bonne linéarité
dans la gamme de concentrations étudiées.

Dans les figures 26 et 27 sont représentés les étalonnages des composés
de la chaine alkyle comportant entre six et dix atomes carbones et mettant en
évidence I'augmentation de la réponse du détecteur en fonction du nombre de
carbone.
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Figure 27 : Etalonnages des aromatiques en mode seringue

Dans la figure 28 nous avons groupé les étalonnages de
I’éthylbenzéne, du m-xyléne et de I'o-xyléne. Les valeurs obtenues dans les trois
cas montrent qu’ils ont quasiment la méme allure avec une pente trés voisine de
celle de I'éthylbenzéne. La position du groupement méthyle n’influence presque
pas la réponse du détecteur.
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Figure 28 : Etalonnages des aromatiques en mode seringue

Les étalonnages du cuméne, du mésityléne et du p-cymeéne sont
présentés dans la figure 29. Nous constatons qu’ils ont une réponse assez faible
surtout pour le cumene. Ceci peut étre expliqué par la longueur de la

ramification que nous verrons dans un paragraphe plus loin.

92



Cuméne
{
Q
>
c
2
e
< |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 800
Concentration (ng)
8 Mésityléne
e
o 4
=
L
e 27
<
0 < + + + t 1 t t + 4
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Concentration (ng)
P-cymeéne
25 +
= 154
o
g 107
[
5 5
0 ¢ + —+ + + } + + + 4
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Concentration (ng)

Figure 29 : Etalonnages des aromatiques en mode seringue.
b) Comparaison TIC-ion caractéristique

Une comparaison des étalonnages obtenus par le courant ionique
total (TIC) et par l'ion caractéristique 91 a été établie afin de voir si la sensibilité
est plus importante avec l'ion caractéristique. Nous avons ainsi reporté les
concentrations injectées en fonction de la réponse du détecteur pour le courant
ionique total et pour l'ion 91 caractéristique des aromatiques (figure 30).
L'ensemble des composés a une bonne linéarité dans la gamme de
concentrations étudiées. lls ont la méme allure avec le courant ionique total
qu’avec l'ion 91. Dans ce dernier cas la surface chromatographique est plus
faible car elle ne tient compte que de la surface d’un fragment déterminé.
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D’autres étalonnages établies sur des gammes de concentration
plus élevées ont montré que les composés comme le toluéne, I'éthylbenzéne, le
m-xyléne, I'o-xyléne, l'isopropylbenzéne, le propylbenzéne, le p-cyméne et le
butylbenzéne présentent une réponse linéaire satisfaisante entre O - 4500 ng.

12.2.2. désorption thermique

Les échantillons sont préparés & partir de l'injection du mélange
liquide aromatique dilué dans un sac tedlar, ensuite nous piégeons ces produits
tant sur des cartouches Tenax que sur des cartouches Carbotrap B et C (200

mg de chaque) réalisées par nous-mémes.
a) cartouches carbotrap B et C

Sur les cartouches préparées avec du Carbotrap B et C, la linéarité des
composeés aromatiques semble assez bonne entre le benzéne (figure 31 bis) et le
propylbenzéne (O - 16000 ng), mais un comportement asymptotique est observé
pour le p-cyméne et le butylbenzéne (figure 31). Ceci peut étre di aux
problémes de volatilisation et de piégeage sur cartouche
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Figure 31 : Etalonnage des aromatiques sur les cartouches
d’adsorbants de carbotrap B et C
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Figure 31bis : Etalonnage des aromatiques sur les cartouches
d’adsorbants de carbotrap B et C

b) Cartouches de Tenax

Sur les cartouches de tenax, les composés présentent une allure de plus
en plus quadratique en se rapprochant des composés les plus lourds tels que le
p-cymeéne et le butylbenzéne, les concentrations allant de O a8 6500 ng. Le
benzéne, le toluéne, I'éthylbenzéne, le m-xyléne et |I'o-xyléne présentent une
bonne linéarité pour les concentrations comprises entre 0 et 1000 ng (figure
32). Les autres composés ont une linéarité moins bonne pour les mémes
concentrations (figure 33).

Par observation de l'allure de ces courbes, se dégagent deux droites avec
deux pentes différentes. La premiére droite se situe en bas de la courbe avec
une pente plus faible que celle de la deuxi@éme droite qui se dessine a partir du
milieu de la courbe. Ceci met en évidence la non linéarité des composés
aromatiques sur toute la gamme de concentration utilisée ici.
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Figure 33 : Etalonnage des aromatiques sur les cartouches de tenax.

12.3. Perte des composés légers

Si nous comparons les 3 chromatogrammes présentés sur la figure 34.
Nous remarquerons des allures complétement différentes surtout en ce qui
concerne les composés les plus légers tels que le benzéne et le toluene. La
différence est remarquable entre le chromatogramme obtenu par le mode
injection seringue et ceux obtenus par le mode désorption thermique.

Ceci met en évidence une perte des plus légers en mode désorption qui a
pu se produire lors de la désorption. La cartouche de garde mise en série avec la
cartouche de prélévement ne contient aucune trace des hydrocarbures piégés,
donc les pertes se font au niveau de la désorption et non pas au niveau du
piégeage.
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Figure 34 : Comparaison des modes injection seringue et désorption thermique
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12.4. Volume de pergage

Nous remarquons bien que le volume de pergage (volume qu'il ne faudra pas
dépasser lors du prélévement pour qu'il soit représentatif) devrait augmenter avec la
masse des aromatiques. Comparaison tenax-carbotrap B et C : les carbotrap sont de
meilleurs adsorbants (volume de pergage plus grand pour ces composés). Ces
essais ont été effectués a partir de mélange d'aromatiques a la concentration de
1090 ng/l chacun, préalablement dilués dans un sac Tedlar puis piégés tant sur du
Tenax que sur Carbotrap B et C, avec & chaque fois un volume de prélévement
allant de 1 a 10 litres.

12.4.1. Cartouches de Tenax

Sur les cartouches de tenax, les courbes sont linéaires jusqu'a un
volume de prélévement de 6 |. C'est & ce chiffre qu'a été estimé le volume de
percage, aprés on atteint le palier (figure 35).
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Figure 35 : Volumes de pergcage des composés aromatiques sur cartouches de tenax
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12.4.2. Cartouches de carbotrap B et C

Sur Carbotrap B et C, aprées 9 | de pompage, nous n'atteignons
toujours pas de palier, le volume de pergage semble donc étre plus élevé que sur de
tenax (figure 36).
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Figure 36 : Volume de pergage des aromatiques sur les cartouches
d’adsorbants de carbotrap B et C

13. Dosage des alcanes
13. 1 Description et séparation chromatographique

Le mélange d’alcanes a été préparé au laboratoire a partir d’étalons purs. Il
contient les composés suivants : pentane, hexane, heptane, octane, nonane,
décane et dodécane. Les premiers essais au laboratoire ont permis la détermination
de la limite de sensibilité du détecteur pour ces composés ainsi que leur volume de
pergage sur les cartouches d’adsorbants.
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La séparation chromatographique est alors assurée par une colonne capillaire
DB5 de longueur de 20 m et de diamétre intérieur de 0,32 mm. Les conditions
d’analyse sont celles de I’annexe Ill sauf pour le gradient de température qui est ici
de 10°C. Le chromatogramme de la figure 37 montre la séparation des alcanes
linéaires qui ont des temps de rétention de plus en plus croissants avec le nombre
de carbone. Par la suite des manipulations nous avons adopté, les conditions de
I'annexe Il et qui permettent d’avoir une analyse d’alcanes entre C; et C,, en 40
minutes. R
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Figure 37 : Séparation chromatographique des alcanes

13.2. Limite de détection

La limite de détection des alcanes est de 10 ng pour cette famille de
composés (C5, C6, C7, C8, C9, C10, C12), en mode courant ionique total (tableau
Xl).

Temps de Limite de Masse Densité T(éb.)

Produits rétention détection molaire g/cm?® °C
secondes ng g/mole

N-Pentane 70 > 8 72 0,63 36
N-Hexane 109 > 8 86 0,66 - 68
N-Heptane 179.,4 > 8 100 0,68 98
N-Octane 276,7 8 114 0,70 126
N-Nonane 387 8 128 0,72 150
N-Décane 499,5 8 142 0,73 170
N-Dodécane 710 8 170 0,75 216

Tableau Xl : Limite de détection des alcanes
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13.3. Volume de pergage

L'étude des volumes de pergage est effectuée sur des cartouches de
tenax.Une dilution de I'étalon des alcanes est réalisée dans un sac Tedlar, I'azote C
99,99% est le gaz de dilution .

13.3.1. Cartouches de Tenax

L'étude des volumes de pergage sur tenax montre que le pentane n'y
est pas retenu (figure 38). Par contre, les homologues supérieurs jusqu'au C12 le
sont bien (figure 39). L'hexane a un volume de pergage de |'ordre de 4 litre. Ce
volume augmente avec le nombre de carbone.
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Figure 38 : Volumes de pergage du pentane et de I’hexane sur cartouches de tenax
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Figure 39 : Volumes de pergage de I'heptane, de I'octane, du nonane, du décane
et du dodécane obtenus sur cartouches de tenax

14. Dosage des composés polaires

Les industries utilisatrices de solvants, de vernis et de peintures manipulent et
émettent des hydrocarbures tels que les esters, les cétones, les éthers oxydes et les
alcools (39). Afin de les quantifier nous nous proposons d’en doser quelques uns en
vue d’une semi quantification lors de I’analyses sur site.

14.1. Description et séparation

La préparation du mélange polaire est faite au laboratoire & partir des
aldéhydes, cétones, alcools, esters et éthers disponibles. Il contient 20 produits
différents, préparés dans les mémes proportions de volume. Le protocole d’analyse
des composés polaires est celui de I'annexe lll, mais la longueur de la colonne DB5
est égale & 20 m et le gradient de température est de 10°C/mn. Le
chromatogramme (figure 40) montre la séparation du mélange o0 les produits
sortent assez rapprochés en début de I’analyse.

Dans le tableau XII, nous décrivons la liste des produits, leur limite de
détection ainsi que leur temps de rétention. '
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Figure 40 : Séparation chromatographique des composés polaires
sur la colonne capillaire DBS -
Produits Formule | Masse | T(éb.) | Détection | T rétention
brute | g/mole ° ng secondes

1- Formaldéhyde CH,0 30 - -
2- Acétaldéhyde C,H,0 44 - -
3- Méthanol CH,O 32 65 > 1500 57
4- Ethanol C,HeO 46 78.5 > 1500 63
5- Acétone C,H,0 58 56 1500 70.5
6- Propanal C,H:O 58 49 - -
7- Butanal C,Hg0 72 68 - 77 - -
8- Ether C,H,,0 74 34 1 500 74
9- Méthyléthylcétone C,4HO 72 79.6 1 500 109
10- Ethylacétate C.H:;0, 88 76 - 77 1 500 119
11- n - Butanol C4H,,0 74 117 1 500 153
12- Pentanal CsH,,0 86 102 1 500 168
13- 1,4 Dioxane C,Hg0, 88 102 1 500 189
14- CeH,.0 100 1 500 218
Méthylisobutylcétone
15- n- Pentanol C:H,,0 88 137 1 500 246
16- Hexanal Ce¢H,,0 100 130 1 500 276
17- Furfural C:H.0, 96 70 317
18- 4- Picoline CesH3N 93 145 1 500 369
(4-Méthylpyridine)
19- Benzaldéhyde C,;HsO 106 179 70 463
20- Acétophénone CgHsO 120 202 70 580

Tableau Xli

: Composition, limite de détection et temps de
rétention des composés polaires
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14.2. Limite de détection

Le formaldéhyde et I'acétaldéhyde ne sont pas détectés dans les conditions
précédentes et par conséquent nous ignorons leur limite de détection. Pour le
méthanol et I'éthanol elle est supérieure &8 1500 ng et égale a 1500 ng pour la
majorité des produits polaires de plus grandes masses. Cette limite est égale a 70
ng pour le benzaldéhyde, l'acétophénone et le furfural (aldéhydes et cétones
cycliques) avec des possibilités de descendre encore plus en concentrations
(Tableau XI).

14.3. Comparaisons des modes d'injections et perte de composés
légers

Le mélange contient 20 produits, seulement 13 sont détectés en mode
désorption et 16 en mode seringue (tableau XllI). On dénote semble-t-il des
problémes de piégeage sur tenax du méthanol et de I'éthanol ou encore sont-ils
retenus par la membrane en silicone. Il en est de méme pour I'éther diéthylique qui
coélue aussi avec l'acétone. Enfin, pour aucun des modes, les formaldéhyde,
acétaldéhyde, propanal ou butanal c'est a dire les aldéhydes inférieurs 8 C4 ne sont
détectés (membrane en silicone, pas de cryogénie ou colonne non adéquate) ou
encore composés trop volatils. Nous envisageons dans notre équipe de les doser
par chromatographie en phase liquide. Ceci confirme tout de méme le probléme
pour doser les composés légers et ceci d'autant plus qu'ils‘sont polaires (faible
sensibilité pour les méthanol et éthanol comparés aux autres produits), on peut
mettre en cause aussi ici la membrane silicone qui retient les petites molécules.

POLAIRES MODE SERINGUE MODE CARTOUCHE
- Formaldéhyde
- Acétaldéhyde
- Méthanol
- Ethanol
- Acétone
- Propanal
- Butanal
- Ether
- Méthyléthylcétone
- Ethylacétate
- Butanol
- Pentanal
- 1,4-Dioxane
- méthylisobutyicétone
- Pentanol
- Hexanal
- Furfural
- 4-Picoline
- Benzaldéhyde
- Acétophénone
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Tableau XIIl : Comparaison des produits détectés par injection seringue
ou désorption (Légende : + : Détecté et O : Non détecté).
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14.4. Volume de per¢cage

L'étude des volumes de percage montre que I'acétone trop volatile est peu
retenue sur tenax. La méthyléthylcétone est captée un peu plus (figure 41).
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Figure 41 : Volume de pergage de I'acétone et du méthyléthylcétone

On obtient de faibles volumes de pergage de l'ordre de 6 litres pour I’acétate
d'éthyle et le butanol, composés délicats & piéger sur Tenax (figure 42).
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Figure 42 : Volume de percage du n- butanol et de I'éthylacetate
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Puis pour les autres, & partir du Pentanal, on est dans le bas de la courbe
donc loin du volume de pergage ; tous ces composés sont bien retenus par le Tenax
(figure 43) Nous présentons ici le volume de per¢gage du 1,4-dioxane. Les autres
figures sont en annexe |V,

14-Dioxane
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Figure 43: Volume de percage du 1,4-dioxane

En conclusion le volume de percage des composés polaires contenant plus de
cing atomes de carbones est supérieur & 10 litres .

14.5. Linéarité

La linéarité en mode injection seringue est moins évidente. Elle a été étudiée
sur des concentrations allant jusqu’a 120 pg. Certains composés présentent une
linéarité jusqu’a 80 ug et et d’autres jusque 120 pg. Le méthanol et I’éthanol sont

des composés trés volatils, leur étalonnage donne une linéarité moyenne jusqu’a 80
ug (figure 44 et 44 bis).

E Méthanol
T

Concentraton (ug)

Figure 44 : Etalonnage en mode seringue du méthanol
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Figure 44 bis : Etalonnage en mode seringue de |I'éthanol

Les autres composés polaires comme |'acétone, le méthyléthylcétone,
I’éthylacetate, le 1,4-dioxane et le méthylisobutylcétone.ont un comportement plus
linéaire jusqu’aux concentrations de I‘ordre de 100 ug (figure 45, 45 bis et 46).
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Figure 45 : Etalonnage en mode seringue de I'acétone, du méthyléthylcétone
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Figure 45 bis : Etalonnage en mode seringue de I'éthylacetate
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Figure 46 : Etalonnage en mode seringue du 1,4-dioxane et du méthylisobutylcétone

Les composés comme le pentanol et I’hexanal ont une bonne linéarité jusqu’a
une concentration de 80 ug (figure 47). Nous constatons que la réponse du
détecteur esl légérement plus importante pour le pentanol que pour I’hexanal. Quant
a la réponse du butanol, elle est moins importante que celle du pentanol et la
linéarité est moins évidente sur la méme gamme de concentrations.
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7. Butano!
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Figure 47 : Etalonnage en mode seringue du butanol, du pentanol et de I’hexanal

Les composés polaires contenant plus de cinq atomes de carbone sont moins
volatils que ceux déja étudiés et présentent une trés bonne linéarité surtout pour le
furfural, le benzaldéhyde et I’acétophenone pour la gamme d’étalonnage choisie
(figure 48).
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Figure 48 :

Etalonnage en mode seringue de certains composés polaires
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15. Quantification des composés sans étalons

Dans l'atmosphére, nous pouvons rencontrer une gamme trés large
d'hydrocarbures et nous avons bien détaillé l'importance accordée a leur
spécification et leur quantification. Or, dans certains cas, les étalons ne sont
pas disponibles dans le commerce ou au laboratoire. |l faut donc estimer avec
le moins d'erreurs possibles la masse du composé détecté par comparaison
de son signal avec celui d'un constituant étalon de structure voisine.

L'intégration du signal émis par le détecteur fournit la surface des pics
reliée directement a la masse de chacun des composés détectés. L'estimation
des coefficients de réponse des produits sans étalon est le résultat de lois
établies sur des étalons de la méme famille disponibles dans le commerce.
Connaissant l'aire du pic ainsi que son facteur de réponse estimé, nous
pouvons déduire la quantité du composé détecté. Par exemple, nous avons
déterminé par étalonnage le coefficient de réponse du 1, 3, 5
triméthylbenzéne et nous considérons le méme pour les autres
triméthylbenzénes. g

L'utilisation des coefficients de réponse nous permettrait de réaliser
trés rapidement sur le terrain une analyse semi quantitative par étalonnage
d’'un seul composé. La détermination du coefficient de réponse de celui-Ci
permet la déduction des coefficients de réponse d’autres produits a 'aide des
rapports préétablis au laboratoire. Les coefficients de réponse de différents
composés : aromatiques, alcanes et alcénes sont obtenus a I'aide du
spectromeétre de masse mobile.

15.1. Les coefficients de réponse des composés aromatiques

Les coefficients de réponse ont été ici validés par la réalisation de
quatre étalonnages espacés dans le temps, pour cela la surface de lion
caractéristique 91 a été utilisée (figure 49). Le tableau XIV représente les
composés étudiés et le coefficient de réponse de chacun d’entre eux obtenu
pour les différents étalonnages.

Coefficient de réponse [unité de surface/ng]l.10*

Composés Nbre de carbone Mar-96 Juil-96 Nov-96 Déc-96
Toluéne 7 4,7210 4,4890 6,1400 4,04
Ethylbenzéne 8 5,7840 6,2960 9,0000 6,29
M-xyléne 8 5,3140 6,0090 8,3000 5,7
O-xyléne 8 5,8980 6,4680 9,1500 6,39
Cuméne 9 0,3301 0.4516 0,7300 0.53
Propylbenzéne 9 8.3810 10,2750 15,0400 9,7
Mésityléne 9 0,4872 0,8960 1,2600 0,72
P-cyméne 10 1,3590 2,5060 3.7800 2,17
Butylbenzéne 10 8,0160 11,3200 16,6300 11,82

Tableau XIV: Coefficients de réponse des aromatiques obtenus 3 partir
de I'ion 91 sur quatre étalonnages.
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Figure 49 : Coefficients de réponse des aromatiques obtenus a partir
de l'ion 91 sur quatre étalonnages.

Les coefficients de réponse de divers composés ont été rapportés a
celui du toluéne afin d’établir des corrélations possibles permettant de
quantifier I'ensemble des composés en n’étalonnant au pire que le toluéne. Le
tableau XV représente le rapport de coefficient de réponse de chacun de
composé étudié, obtenu par rapport a3 celui du toluéne pour les quatre
étalonnages. Une moyenne de ces valeurs figure dans la derniére colonne,
servant plus tard a déduire les coefficients de réponse des aromatiques en
étalonnant au moins le toluéne.

Composés mar-96 jul-96 nov-96 déc-96 moyenne
Toluéne 1 1 1 1 1
Ethylbenzéne 1,225 1,402 1,466 1,56 1,413
M-xyléne 1,125 1,339 1,352 1,41 1,306
O-xyléne 1,249 1,441 1,49 1,58 1,44
Cumeéne 0,07 0,1 0,1189 0,13 0,105
Propylbenzéne 1,77 2,29 2,449 2,4 2,227
Mésityléne 0,103 0,2 0.205 0,18 0,172
P-cyméne 0,29 0,558 0,616 0.54 0,501
Butylbenzéne 1,697 2,522 2,71 2,93 2,465

Tableau XV : Rapports des coefficients de réponse des
aromatiques C7-C10 par rapport a celui du toluéne.

Les valeurs du rapport de coefficient de réponse comprises entre 0,1 et
3 sont prévisibles par la théorie de fragmentation. Pour les alkyl-benzénes
(toluéne, éthylbenzéne, propylbenzéne et butylbenzéne), leur ionisation
conduit & la formation d'un ion positif. La fragmentation entraine
préférentiellement la perte du plus gros fragment. Ainsi plus la longueur de la
chaine augmente, plus la fragmentation conduira & la perte du groupement
alkyl, favorisant la stabilité de I'ion 91.
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Nous avons tracé le rapport du coefficient de réponse des différents
composés par rapport a celui du toluéne, en fonction du nombre de carbone
de la chaine alkyle {figure 50). La valeur des coefficients de réponse des
alkyles benzénes a plus longue chaine pourra ainsi étre déduite par
extrapolation. Par ailleurs, on remarque que le coefficient de réponse
diminuera avec la ramification et que celui-ci est peu influencé par la position
des substituants.
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Figure 50 : Rapports des coefficients de réponse des aromatiques C7-C10
par rapport a celui du toluéne.

D’autres composés aromatiques (tableau XVI) ont été étudiés pour
I’'obtention des coefficients de réponses nécessaires & leur quantification. Les
coefficients de réponse obtenus par cet étalonnage ont été calculés a partir
de la surface du courant ionique total.

Composeés Nombre de Coefficient de réponse
carbone [unité de surface/ng].10*
styréne 8 1,3500
alpha-méthylstyréne 9 1,3100
1, 2, 4 triméthylbenzéne 9 2,4000
tert-butylbenzéne 10 1,0800
2-méthylpropylbenzéne 10 1,6000
1-méthylpropylbenzéne 10 1,9900
p-diisopropylbenzéne 12 1,3800

Tableau XVI: Coefficients de réponse des aromatiques obtenus
a partir du courant ionique total.

La linéarité de ces composés aromatiques a été examinée et donne une
satisfaction jusqu’a des concentrations de I'ordre de 350 ng (figure 51).
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Figure 51 : Linéarité des aromatiques jusqu’a des concentrations de |'ordre 350 ng.

15.2. Les coefficients de réponse des alcanes

Les coefficients de réponse des alcanes ont été étudiés sur plusieurs
alcanes linéaires C6-C12 et alcanes

familles : alcanes

ramifiés C6-C9,

linéaires plus lourds C16-C30.

156.2.1. Alcanes ramifiés

Les alcanes ramifiés traités ici comportent des groupements
méthyle, diméthyle et triméthyle (tableau XVII). Pour I'étude des coefficients
de réponse nous avons pris I'ion 57 caractéristique des alcanes mais qui n‘est

pas majoritaire pour tous.

Composés Nbre carbone | lons caractéristiques K {ion 57)
funité de surface/ng].0*
2-méthylpentane 6 71,43, 57 1,3664
3-méthylpentane 6 57,41,43 14,144
3-méthylhexane 7 43,57, 71 13,669
3-méthylheptane 8 43, 57, 85 30,672
2, 2-diméthylbutane 6 43,57, 71 8.0218
2, 4-diméthylpentane 7 43,57, 85 20,110
2, 3-diméthylpentane 7 56, 43, 42 15,829
2, 5-diméthylhexane 8 42,43, 57 36,801
cyclohexane 6 84, 56, 41 1,1062
2, 2, 4-triméthylpentane 8 99, 57 43,986
méthylcyclohexane 7 83, 98, 55 1,6895
2, 3, 4-triméthylpentane 8 43,70, 71 10,080
2, 2, 5-triméthylhexane 9 57,56, 71 52,863

Taleau XVII : Coefficients de réponse des alcanes ramifiés
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Les figures 52 et 52 bis représentent les coefficients de réponse
des alcanes ramifiés tracés en fonction du nombre de carbone. Dans la famille
des méthyl-alcanes, le 2-méthylpentane, le 3-méthylhexane et le 3-
méthylheptane ayant des coefficients de réponse croissants en fonction du
nombre de carbone ont été reportés sur le méme graphe. Tandis que le 3-
méthylpentane qui a un coefficient plus élevé ne figure pas sur ce graphe.
Ceci s’explique par l'intensité de I'ion 57 est plus importante pour lui que
pour les autres méthyl-alcanes (figure 53). Il en est de méme pour les
diméthyl-alcanes ou seulement le 2,4-diméthylpentane n’est pas représenté
graphiquement car son coefficient de réponse est beaucoup plus élevé que
les autres.

Coefficients de réponse des alcanes ramifiés

60
ot .
é S0 r
o .
£ 404
2
g
o 307
©
S 20 1 .
£ s

.

§ 10 | . N

0 2 Ld —

5 6 7 8 9
Nombre de carbone
Coefficients de réponse des méthyl-alcanes

35 w{
Z 30 [ L4
4 251
[*]
[+8
€ 204
©
- 15 +
& .
Q
g 107
8
o 51

0 * . , “

5 6 7 8 9
Nombre de carbone

Figure 52 : Coefficients de réponse des alcanes ramifiés
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Figure 53 : Spectre de masse du 3-méthylpentane obtenu
par le spectrométre quadripolaire.

15.2.2. Alcanes linéaires

15.2.2.1. Alcanes linéaires C6-C12

L’étalonnage est effectué sur des cartouches de tenax par
dilution dans un sac Tedlar. La figure 54 montre I'étude du coefficient de
réponse des différents alcanes lingaires C6 - C12 en fonction du nombre de
carbone, nous avons pris pour cela I'ion 57. Nous constatons que la réponse
du détecteur est assez voisine pour I'hexane, pour I'heptane et pour |'octane,
ceci peut étre dU au piégeage sur les cartouches de tenax. Puis la réponse du
détecteur augmente avec le nombre de carbone.
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Figure 54 : Coefficients de réponse des alcanes linéaires C6-C12
obtenus par l'ion 57

La méme étude que ci dessus a été réalisée a partir du
courant ionique total. Le tableau XVIIl résume les coefficients de réponse des
alcanes lineaires obtenus par I'ion caractéristique 57 et par le courant ionique

total.

Composés K.(ion 57). K.(TIC).

(unité de surface/ng).10* {unité de surface/ng)).10*

n - Hexane 0,044 0,271
n - Heptane 0,049 0,314
n - Octane 0,069 0,714
n - Nonane 0,203 1,180
n - Décane 0,372 1,535
n - Dodécane 0,494 1,767

Tableau XVIII : Comparaison des coefficients de réponse des alcanes C6-C12
obtenus & partir de I'ion 57 et du courant ionique total

La comparaison des coefficients de réponse des alcanes
lindaires C6 a C12 par le courant ionique total et par I'ion caractéristique 57
donne la méme allure présentée par la figure 55. La réponse obtenue par le
courant ionique total est plus importante car elle tient compte de I'ensemble

des fragments.
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Figure 55 : Comparaison des Coefficients de réponse des alcanes linéaires

C6-C12 obtenus par I'ion 57 et par le courant ionique total

15.2.2.2. Alcanes linéaires C16-C30

Une étude sur les alcanes linéaires C16-C30 a été réalisée

au laboratoire en chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse de paillasse afin de quantifier les constituants du fuel (40), et nous
avons ainsi vérifié la linéarité de la réponse du détecteur présentée dans la
figure 56. Cette étude a été exploitée pour établir des corrélations possibles
entre les coefficients de réponse obtenus & partir du courant ionique total et a
partir des principaux ions caractéristiques des alcanes linéaires tels que l'ion
57. 43 et 71 présentés dans le tableau XIX.

K [unité de surface/ng].10*
Composés Nombre de TIC lon 57 | lon 43 lon 71
carbone

n - Hexadécane 16 905,1 143,3 98,8 91,75
n - Octadécane 18 1053,8 143,5 99,2 95,3
n - Eicosane 20 1154,2 152 110,6 102
n - Docosane 22 1313,1 167,2 119,4 117,5
n - Tetracosane 24 1553,8 192 134,5 135,03
n - Hexacosane 26 1841,1 222 153,8 155,7
n - Octacosane 28 2125,3 | 249,7 170,8 162,8
n - Triacontane 30 2018,3 | 254,3 176,8 -| 168,92

Tableau XIX : Coefficients de réponse des alcanes linéaires C16-C30 obtenus
a partir du courant ionique total et 3 partir des ions caractéristiques

57,43 et 71.
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Figure 56 : Etalonnage des alcanes linéaires C16-C30 en GC/MS de paillasse

Sur la figure 57, nous avons tracé les coefficients de
réponse des alcanes linéaires allant de C16 a C30 en fonction du nombre de
carbone calculés a partir du courant ionique total et sur la figure 58 les
coefficients de réponse obtenus par les 3 ions 57, 43 et 71 caractéristiques
des alcanes. :

Nous constatons d’aprés leur spectre de masse obtenu par
la trappe ionique que l'ion 57 est majoritaire et puis suivent les ions 43 et 71.
Toutefois les coefficients de réponse obtenus a partir de l'ion 43 sont
légérement plus importants que ceux obtenus a partir de I'ion 71, sauf pour le
n-tétracosane et pour le n-hexacosane ou les fragments 43 et 71 ont la méme
intensité (figure 59). Par comparaison de ces coefficients de réponse nous
pouvons conclure que l'ion 57 est celui qu’il faut prendre en considération
dans la quantification des alcanes car c’est le fragment majoritaire.
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Figure 57 : Coefficients de réponse des alcanes linéaires C16-C30
obtenus a partir du courant ionique total

120



300 ¢

<
3 250 1 'S | J
3: 200 r *
c 1 L J
~§ ® o s $§ |ebnS7
s 1507 e o o
o PN e bbn 43
& 100+ s o 3
£ o bn71
g 50
O

0 t t t t t +—t + + t + + t +—t

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Nombre de carbone

Figure 58 : Coefficients de réponse des alcanes linéaires C16-C30
obtenus a partir des ions 57, 43 et 71.
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Figure 59 : Spectres de masse du n-hexadécane et du n-hexacosane
obtenus par une trappe ionique.
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15.3. Les coefficients de réponse des composés polaires

lls ont été déterminés a partir de I'étalonnage effectué auparavant par
le mode injection seringue des composés déja décrits. Les concentrations de
chacun des composés variant entre 20 et 120 ug. Les coefficients des
composés polaires sont reportés dans le tableau XX.

Composés polaires Coefficients de réponse

[unité surface/ng].10*
Méthanol 0,0045
Ethanol 0,0060
Acétone 0,0190
Ethylacetate 0,0281
1, 4-Dioxane 00,0233
Méthyléthylcétone 0,0196
Méthylisobutylcétone 0,0233
Butanol ; 0,0085
Pentanol 0,0121
Hexanal 0,0097
Furfural 0,0887
4-Picoline 0,0612
Benzaldéhyde 0,1962
Acétophénone 0,2182

Tableau XX : Coefficients de réponse des composés polaires

15.3.1. Alcools

Les alcools étudiés sont le méthanol, I'éthanol, le butanol et le
pentanol. Les coefficients de réponse obtenus sont assez faibles (figure 60)
surtout pour le méthanol et I’éthanol qui sont trés volatils et/ou semblent ne
pas passer au travers de la membrane en silicone. Cependant les coefficients
de réponse augmentent avec le nombre de carbone d’une fagon linéaire entre
un et cinq atomes de carbone. Ce résultat permettra d’obtenir par
extrapolation les coefficients de réponse d’autres composés a plus longue
chaine de la méme famille (n-alcools).

15.3.2. Cétones

Les cétones étudiées sont présentées dans le tableau XXI avec
les coefficients de réponse correspondants.
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Composés Nombre de carbone Coefficients de réponse
[unité surface / ng].10*

Acétone 3 0,0190
Méthyléthylcétone 4 0,0195
Méthylisobutylcétone 6 0,0233
Acétophenone 8 0,2182

Tableau XXI| : Coefficients de réponse des cétones

Nous avons reporté les valeurs obtenues pour ['acétone, le
méthylethylcétone et le méthylisobutylcétone sur le méme graphique (figure
61). Etant donné la volatilité de ces composés nous obtenons de faibles
coefficients de réponse. L’acétophenone a un coefficient de réponse plus
élevé, ceci peut étre dd a sa stabilité physique et sa volatilité moindre.

15.3.3. Aldéhydes

Les aldéhydes étudiés sont présentées dans le tableau XXII avec
les coefficients de réponse correspondants. Nous ne pouvons établir aucune
corrélation entre les réponses de ces composés car ils ont des structures
différentes. Néanmoins la présence de cycle a une influence certaine dans les
valeurs obtenues pour le furfural et le benzaldéhyde.

Composés Nombre de carbone Coefficients de réponse

[unité surface / ng] .10*
Furfural 5 0,0887
Hexanal 6 0,0097
Benzaldéhyde 7 0,1963

Tableau XXII : Coefficients de réponse des aldéhydes
En conclusion, si nous voulons les classer, les coefficients de

réponse des cétones sont les plus importants ensuite viennent ceux des
alcools et des aldéhydes.
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Figure 61 : Coefficients de réponse des cétones.

15.4. Les rapports de coefficients de réponse

Une série d’expériences menées dans les mémes conditions
chromatographiques et spectrométriques, nous ont permis de déterminer des
rapports de coefficients de réponse par rapport a celui du toluéne
(Kx/Ktoluéne). lls ont été obtenus & partir de |'‘étalonnage par le mode
injection seringue de composés aromatiques, d’alcanes et d’acétone. Ces
composés sont souvent rencontrés dans les effluents gazeux. Les ions
caractéristiques ont été utilisés pour calculer ces coefficients, I'ion 91 pour
les aromatiques, I'ion 78 pour le benzéne, I'ion 57 pour les alcanes et I'ion 43
pour l'acétone. Pour le styréne coélué souvent avec |'o-xyléne, nous avons
aussi calculé les K / Ktoluéne des ions caractéristiques 78 et 104 et qui sont
respectivement égales a 0,5 et 0,64. De méme pour l'acétone, K(TIC) /
Ktoluéne =0,38 et K(58) / Ktoluéne =0,065.

Le tableau XXIII contient les composés étudiés, leur coefficient de
réponse (Kx) ainsi que le rapport de coefficient de réponse par rapport & celui
du toluéne (Kx/Ktoluéne). Ces rapports nous permettent dorénavant de
déduire les coefficients de réponse de composés étudiés ainsi que d’autres de
la méme famille structurale par étalonnage au moins du toluéne. Cette
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démarche rapide nous fait gagner beaucoup de temps et aboutit 8 une semi-
quantification qui reste quand méme fiable et crédible.

Composés lon Kx.10+4 Kx / K toluéne
caractéristique | [unité de surface/ng]|

Benzéne 78 2,43 0,6
Toluéne 91 4,04 1
Ethylbenzéne N 6,29 1,56
M-xyléne 91 5.7 1,41
O-xyléne 91 6,39 1,568
Cuméne 91 0,53 0,13
Propylbenzéne 91 9,7 2,4
Mésityléne 91 0,72 0,18
P-cyméne 91 2,17 0,54
Butylbenzéne 91 11,82 2,93
Styréne 91 0,12 0,03
Alpha-méthylstyréne 91 0,41 0,1
2-méthylpropylbenzéne 91 6.5 1,61
1-méthylpropylbenzéne 91 0.95 0,23

p-diisopropylbenzene 91 1,567 0,39
Isooctane 57 2,98 0,74
Octane 57 3,46 0,86
Undécane 57 18,86 4,67
Dodécane 57 23,28 5,76
Tridécane 57 16,36 4,05
Tétradécane 57 17,32 4,29
n - Hexadécane 57 21,68 5,37
n - Octadécane 57 23,19 5,74
n - Eicosane 57 22,39 5,54
n - Docosane 57 17,08 4,23
Acétone 43 0,6 0,15

Tableau XXIIl : Rapports de coefficients de réponse des aromatiques, des
alcanes et de I'acétone par rapport a celui du toluéne.

16. Conclusion

En conclusion des travaux exposés dans ce chapitre, nous avons
determiné les conditions nécessaires pour le prélévement et |'analyse des
composés organiques volatils a I’émission, & partir de I’échantillonnage et
jusqu’ a la quantification.

Pour le prélévement, nous avons adopté d’une facon systématique la
mise d'une cartouche de garde, en série de la cartouche de prélévement. Ceci
permet de vérifier que la totalité de I'air échantillonné est piégé par la
premiére cartouche et c’est pratiquement le cas pour la majorité des
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campagnes de mesures. Quant a l'utilisation des adsorbants, le tenax TA et
les carbotrap B et C sont ceux utilisés pour la mise au point des conditions
d’échantillonnage des HC lourds, dans ce cas les volumes de pergage sont
supérieurs a 6 litres. Le carbosieve Slll quant & lui sert au piégeage des HC
légers dont le volume de pergage est alors supérieur a 750 ml.

Pour l'analyse par GC/MS, nous avons étudié la procédure de
stabilisation du spectrométre. L’échauffement de l'appareil pendant quelques
heures permet de conditionner les différents parties électroniques. Ensuite, un
tune s’avére nécessaire pour calibrer I'échelle de masse et les parameétres de
la source d’ionisation. Enfin l'injection d’un étalon permet de nous situer par
rapport aux conditions optimum de travail. Une fois que nous nous sommes
affranchis de cette étape relativement réduite par rapport 8 un GC/MS de
paillasse, nous analysons les COV selon les conditions de I'annexe lll. Ces
derniéres sont un compromis entre une résolution correcte et un gain de
temps d’'analyse sur sites.

Les arréts fréquents de Vappareil, lors des déplacements, rendent assez
délicat la reproductibilité des injections et donc la quantification des COV.
Pour remédier a cela, nous avons établi une méthode de quantification de
COV. Des études d’étalonnage nous ont permis de dégager des lois entre les
coefficients de réponse d'une méme famille chimique par rapport a8 un
composé sélectionné. Par conséquent, I'étalonnage de ce dernier permet de
déduire les Kx des autres composés. Des rapports de Kx/Ktoluéne ont été
aussi établis pour les composés courants comme les alcanes entrainant la
connaissance des Kx par I'étalonnage du toluéne uniguement.
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CHAPITRE III
DESCRIPTION DES CAMPAGNES DE

MESURES,IDENTIFICATION ET
QUANTIFICATION DE COV
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1. Introduction

Le développement considérable des activités industrielles a provoqué un
accroissement important de pollutions et de nuisances. La réduction de la
pollution atmosphérique est devenue l'un des axes majeurs des politiques de
protection de l'environnement. Le conseil des communautés européennes a
adopté depuis les années soixante-dix plusieurs directives et arrétés relatifs a la
lutte contre la pollution atmosphérique en provenance des installations
industrielles (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7).

Dans le méme objectif une étude sur la pollution atmosphérique par les
oxydes d'azote et les composés organiques volatils dans le dunkerquois a été
soutenue par I'AREMADEC et le SPPPlI en 1991 (8). Dans cette étude, nous
nous intéressons particulierement § la pollution d'origine industrielle et surtout
aux composés organiques volatils aux sources d'émissions. Pour mener & bien
ce travail, des campagnes de mesures de polluants ont été organisées avec la
collaboration des divers grands groupes industriels et la participation du Centre
de Recherche sur I'Environnement Industriel du Dunkerquois (CREID) et I'équipe
de la Pollution de I'Air et Physico-chimie Atmosphérique de I'USTL.

Dans ce qui suit, nous décrirons la technique de mesure en continu par
FID et détaillerons les campagnes de mesure effectuées dans diverses usines,
en expliquant les procédés industriels de chacune d'entre elles, les diverses
installations ou ont eu lieu les préléevements des COV, les résultats qualitatifs et
quantitatifs des composés hydrocarbonés, ainsi qu'une corrélation entre les
émissions mesurées et les procédés industriels.

Enfin, nous proposerons des solutions pour la réduction de la pollution
atmosphérique qui est I'une des préoccupations de la décennie. La nouvelle loi
sur l'air présentée récemment par le ministre de I'environnement Corinne Lepage
et la préparation des directives européennes concernent tous les industriels, les
collectivités locales ainsi que les acteurs participant a la protection de
I'environnement.

2. Mesure des émissions de COV en continu

Il existe une grande variété d'appareils équipés de détecteurs permettant
une mesure globale ou spécifique des COV. Généralement, les détecteurs
classiques, comme les détecteurs a ionisation de flammes (FID) sont utilisés
dans la mesure globale des COV.

Dans la surveillance des Composés Organiques Volatils en sites urbains
en France, les réseaux de mesure utilisent la détection a ionisation de flamme
pour la mesure en continu des hydrocarbures, technique qui permet d‘avoir un
suivi des pointes de pollution et des épisodes d’alerte. Néanmoins, les résultats
obtenus se sont révélés peu exploitables dans la lutte contre la pollution
atmosphérique, il est donc apparu nécessaire de procéder 3 des analyses fines
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des composés organiques présents dans I'atmosphére (aromatiques, halogénés,
etc. ...). Diverses campagnes de mesure ont été entreprises dans ce but, dans
diverses régions de France (9). Des techniques de prélévements et d'analyses
ont été développées et mises en ceuvre pour étre complémentaires de |'analyse

en continu.

La société environnement S.A. a mis au point depuis deux ans déja, un
analyseur pour les mesures spécifiques de benzéne, toluéne, éthylbenzéne et
xylénes. La séparation des différents composés se fait par chromatographie
gazeuse et la détection par ionisation de flamme. L'échantillonnage est
automatique et continu avec des cycles de 15 & 30 minutes.

Lors des campagnes de mesures de COV organisées dans cette étude,
nous avons utilisé la détection & ionisation de flamme (FID) complémentaire &
nos analyses spécifiques sur cartouches. Nous expliquerons le principe du FID
avant de rentrer dans la description des campagnes de mesures.

2.1. Principe de la détection a ionisation de flamme

L'analyseur comprend un brileur alimenté en hydrogéne et air comburant
a travers lequel circule I'échantillon dont le débit est régulé. Au contact de la
flamme de combustion d'hydrogéne, les molécules 3 analyser subissent une
ionisation génératrice d'électrons et d'ions positifs recueillis par les électrodes
polarisées placées au voisinage de la flamme. Le courant électrique généré est
proportionnel au nombre d'atomes de carbone lorsque I'échantillon est composé
d'hydrocarbures.

Cette méthode, extrémement sensible, répond & tous les composés
organiques contenant des liaisons carbone-hydrogéne.L’analyseur présente des
réponses différentes aux divers composés, appelés indices de COV qu'on verra
plus loin. Cette méthode, appliquée aux mesures a I'émission de sources fixes a
fait I'objet d'une norme AFNOR N° X 43 301 (octobre 1985).

2.2. Mesures des hydrocarbures non méthaniques

Il peut étre intéressant de distinguer les hydrocarbures non méthaniques
du méthane. En effet, celui-ci est un constituant permanent et abondant de
I"atmosphére. li contribue 3 I'effet de serre. De plus, sa réactivité photochimique
est tres faible. La technique généralement employée consiste a faire passer
I"échantillon sur une colonne de charbon actif qui, placée en amont du brdleur
de l'analyseur & ionisation de flamme a pour objet de retenir les hydrocarbures
autres que le méthane. La mesure des composés non méthaniques (HCNM) est
alors obtenue par différence (hydrocarbures totaux moins méthane). Le cycle de
mesure comporte 2 étapes :
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- mesure des HCNM (durée : 10 sec.), I'échantillon stocké dans une
boucle Téflon (volume : 4 ml) & la fin du cycle précédent est poussé par l'air
zéro vers le détecteur, aprés passage a travers la cartouche de charbon actif (3
35° C)

- mesure des HCT (durée : 10 sec.), I'échantillon arrive directement
au détecteur. Pendant cette étape, la cartouche de charbon actif est balayée par
de l'air zéro 3 contre-courant.

Les hydrocarbures les plus volatils (composés en C,) sont piégés
efficacement par la cartouche aux teneurs habituellement rencontrées dans
I'environnement, ‘

2.3. Les indices COV

La mesure de l'indice COV au moyen d'un détecteur 3 ionisation de
flamme (FID) est la plus utilisée en France ; elle est aussi largement reconnue au
plan international. L'indice global obtenu va résulter d'une combinaison linéaire
oU les variables sont les teneurs en composés spécifiques, affectées d'un
coefficient qui n'est autre que le coefficient de réponse du composé pour
|'appareil d'analyse choisi.

Le détecteur FID est réputé sensible aux liaisons C-H et par extension aux
"carbones organiques”. Mais pratiquement |'importance du signal est fonction
également des atomes voisins de l'atome de carbone considéré. Toutefois,
lorsque les molécules contiennent d'autres atomes (par exemple oxygene, azote,
etc. ...), le courant d'ionisation est plus faible que pour des molécules
d'hydrocarbures contenant le méme nombre d'atomes de carbone.

Par exemple, le sulfure de carbone CS, ne comporte pas de liaison C-H et
n'est pratiquement pas détecté en FID alors qu'il est considéré comme un
composé organique. L'analyseur présente des réponses négligeables aux
composés type CCl,, CO. Le formaldéhyde HCHO n'est également pas détecté
car les carbones engagés dans une liaison aldéhyde ou cétone ne sont pas vus
en FID. Il s'agit 1& des seuls produits organiques non détectés par la méthode.
Mais de nombreux autres produits sont détectés avec une sensibilité inférieure a
celle qui est attendue, compte tenu de leur teneur en carbone, en particulier
ceux qui contiennent de |'oxygéne.

Quelques régles générales étayées par des essais en laboratoire,
notamment au cours d'une étude menée en 1992 par I'INERIS et financée par
I'ADEME, permettent d'estimer le coefficient de réponse de différents atomes de
carbone (tableau 1), en fonction de la structure moléculaire du COV (10). Ces
valeurs montrent que l'indice COV mesuré par FID n'est pas rigoureusement
identique au carbone organique. Par exemple I|'‘acétone CH,-CO-CH; qui
comporte deux carbones aliphatiques et un carbone carbonyle va étre vu
comme 2 carbones au lieu de trois.
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Nature de la liaison Coefficient de réponse

Aliphatique 1 par convention
Aromatique 1
Oléfinique 0,95
Acétylénique 1,3
Carbonyle 0
Nitrile, amine 0,3
Ether 0
Alcool 0,2a0,6

Tableau | ; Coefficients de réponse de différents atomes de carbone
en fonction de la structure moléculaire.

Ces limitations ne sont pas génantes dans la mesure ol l'indice COV
correspond a8 une mesure conventionnelle. Un autre probléme génant des FID
réside dans le fait qu’ils n'ont pas rigoureusement tous le méme coefficient de
réponse. Cet écart qui n'excéde pas 20 % est di & la géométrie du brdleur et de
ses réglages.

Lors des campagnes de mesures, les mesures de COV en continu ont été
effectuées par une autre personne de notre équipe qui est actuellement en thése
de doctorat.

3. Description de la zone industrielle Dunkerquoise

Pour mener a bien l'étude sur les COV dans le Dunkerquois, il est
nécessaire de connaitre les différents émetteurs et d'établir un bilan complet des
entreprises pouvant nous intéresser. Le plan de la figure 13 représente les
industries de la région dunkerquoise. Le choix des entreprises dont il est
question ici était basé sur les taxes parafiscales payées par les industries. Elles
reconnaissent 3 travers celles-ci émettre des polluants. La premiére catégorie
émet des polluants tels que SO, et NOx. La deuxiéme catégorie manipule et

donc émet des composés organiques volatils.
Parmi les entreprises de la 1ére catégorie, on note :
- Ascométal, BP France, Céréol, EDF Centrale Thermique, UIOM Petite-
Synthe, Sollac Dunkerque (Société Dunkerquoise de Cokéfaction, GTS
Industries), Lafarge Fondu, Copenor, Sollac Mardyck, Total France.
Parmi les entreprises de la 2°™ catégorie, hormis les raffineries et

industries pétrochimiques (dont la majorité ont ou sont des dépdts
d’hydrocarbures) déja citées ci-dessus, on trouve :
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- Cédol, C P A (dépét du Mdole 55 + dépot UNICAM)], Dépdts Pétroliers
Cétiers, Appontements Pétroliers des Flandres, Polychim, Stocknord,
Aluminium Dunkerque, Nacanco, Continental Can et Astra.

Nous n’avons pas voulu éliminer sur les sites visités, les industries plus
modestement impliquées dans les rejets des polluants (four & arc électrique) telle
que Dunkerque électrométallurgie. Enfin, ont été mis de c6té pour linstant des
entreprises plus modestes ou éloignées de la zone d’intérét actuelle telles que :

- Distillerie Duriez (Steene), Continental Can (Bergues), C.G.C. Saint Pol
sur Mer (Compagnie Générale de Chauffe), Chicorée Leroux (Bourbourg), Gaston
Ringo (Grande Synthe)

On notera aussi, la part non négligeable des postes de chargement des
différents dépdts d'HC dans les rejets de COV que nous devons évaluer,
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- mesure des HCNM (durée : 10 sec.}, I'échantillon stocké dans une
boucle Téflon (volume : 4 ml) 3 la fin du cycle précédent est poussé par I'air
zéro vers le détecteur, aprés passage a travers la cartouche de charbon actif (a
35° C)

- mesure des HCT (durée : 10 sec.), I'échantillon arrive directement
au détecteur. Pendant cette étape, la cartouche de charbon actif est balayée par
de I'air zéro a contre-courant.

Les hydrocarbures les plus volatils {(composés en C,} sont piégés
efficacement par la cartouche aux teneurs habituellement rencontrées dans
I'environnement.

2.3. Les indices COV

La mesure de l'indice COV au moyen d'un détecteur & ionisation de
flamme (FID) est la plus utilisée en France ; elle est aussi largement reconnue au
plan international. L'indice global obtenu va résulter d'une combinaison linéaire
ol les variables sont les teneurs en composés spécifiques, affectées d'un
coefficient qui n'est autre que le coefficient de réponse du composé pour
I'appareil d'analyse choisi. '

Le détecteur FID est réputé sensible aux liaisons C-H et par extension aux
“carbones organiques"”. Mais pratiquement |'importance du signal est fonction
également des atomes voisins de l'atome de carbone considéré. Toutefois,
lorsque les molécules contiennent d'autres atomes (par exemple oxygéne, azote,
etc. ...), le courant d'ionisation est plus faible que pour des molécules
d'hydrocarbures contenant le méme nombre d'atomes de carbone.

Par exemple, le sulfure de carbone CS, ne comporte pas de liaison C-H et
n'est pratiquement pas détecté en FID alors qu'il est considéré comme un
composé organique. L'analyseur présente des réponses négligeables aux
composés type CCl,, CO. Le formaldéhyde HCHO n'est également pas détecté
car les carbones engagés dans une liaison aldéhyde ou cétone ne sont pas vus
en FID. Il s'agit 1a des seuls produits organiques non détectés par la méthode.
Mais de nombreux autres produits sont détectés avec une sensibilité inférieure a
celle qui est attendue, compte tenu de leur teneur en carbone, en particulier
ceux qui contiennent de I'oxygeéne.

Quelques reégles générales étayées par des essais en laboratoire,
notamment au cours d'une étude menée en 1992 par I'INERIS et financée par
I'ADEME, permettent d'estimer le coefficient de réponse de différents atomes de
carbone (tableau 1), en fonction de la structure moléculaire du COV (10). Ces
valeurs montrent que l'indice COV mesuré par FID n'est pas rigoureusement
identique au carbone organique. Par exemple l'acétone CH,-CO-CH, qui
comporte deux carbones aliphatiques et un carbone carbonyle va étre vu
comme 2 carbones au lieu de trois.
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Nature de la liaison Coefficient de réponse

Aliphatique 1 par convention
Aromatique 1
Oléfinique 0,95
Acétylénique 1.3
Carbonyle 0
Nitrile, amine 0,3
Ether 0
Alcool 0,2a0,6

Tableau | : Coefficients de réponse de différents atomes de carbone
en fonction de la structure moléculaire.

Ces limitations ne sont pas génantes dans la mesure ou l'indice COV
correspond a une mesure conventionnelle. Un autre probléme génant des FID
réside dans le fait qu’ils n'ont pas rigoureusement tous le méme coefficient de
réponse. Cet écart qui n'excéde pas 20 % est dU a la géométrie du brdleur et de
ses réglages.

Lors des campagnes de mesures, les mesures de COV en continu ont été
effectuées par une autre personne de notre équipe qui est actuellement en thése
de doctorat.

3. Description de la zone industrielle Dunkerquoise

Pour mener & bien l'étude sur les COV dans le Dunkerquois, il est
nécessaire de connaitre les différents émetteurs et d'établir un bilan complet des
entreprises pouvant nous intéresser. Le plan de la figure 13 représente les
industries de la région dunkerquoise. Le choix des entreprises dont il est
question ici était basé sur les taxes parafiscales payées par les industries. Elles
reconnaissent a travers celles-ci émettre des polluants. La premiére catégorie
émet des polluants tels que SO, et NOx, La deuxiéme catégorie manipule et

donc émet des composés organiques volatils.
Parmi les entreprises de la 1ére catégorie, on note :
- Ascométal, BP France, Céréol, EDF Centrale Thermique, UIOM Petite-
Synthe, Sollac Dunkerque (Société Dunkerquoise de Cokéfaction, GTS
Industries), Lafarge Fondu, Copenor, Sollac Mardyck, Total France.
Parmi les entreprises de la 2°™ catégorie, hormis les raffineries et

industries pétrochimiques (dont la majorité ont ou sont des dépdbts
d’hydrocarbures) déja citées ci-dessus, on trouve :
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- Cédol, C P A (dépit du Mdole 55 + dépot UNICAM], Dépdbts Pétroliers
Cétiers, Appontements Pétroliers des Flandres, Polychim, Stocknord,
Aluminium Dunkerque, Nacanco, Continental Can et Astra.

Nous n‘avons pas voulu éliminer sur les sites visités, les industries plus
modestement impliquées dans les rejets des polluants (four & arc électrique) telle
que Dunkerque électrométallurgie. Enfin, ont été mis de c6té pour l'instant des
entreprises plus modestes ou éloignées de la zone d’intérét actuelle telles que :

- Distillerie Duriez (Steene), Continental Can (Bergues), C.G.C. Saint Pol
sur Mer (Compagnie Générale de Chauffe), Chicorée Leroux (Bourbourg), Gaston
Ringo (Grande Synthe)

On notera aussi, la part non négligeable des postes de chargement des
différents dépdts d'HC dans les rejets de COV que nous devons évaluer.
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4. Campagnes de mesures effectuées en usine d'incinération
d’ordures ménageres

4.1. Déchets ménagers

4.1.1. Gestion

La France s'est dotée des instruments nécessaires a une gestion
optimale des déchets ménagers et assimilés. La loi de 1992, modifiée par la loi
de février 1995, a posé les fondements de cette politique basée principalement
sur une valorisation optimale des déchets destinée, d'une part, a éviter des
gaspillages, d'autre part, a réduire l'impact visuel et environnemental des
décharges traditionnelles.

Avec la loi du 13 juillet 1992 (11), le Parlement a adopté une
politique centrée principalement sur la suppression des décharges traditionnelles
de déchets bruts. Pour cela, la production de déchets doit étre réduite, la
valorisation favorisée, la collecte et le traitement appropriés développés. Cet
objectif concerne aussi bien les déchets industriels que les déchets des
communes tels qu'ordures ménageéres, déchets d'espaces verts ou boues de
station d'épuration. Cela signifie que les déchets doivent subir un traitement par
les meilleurs procédés possibles et que, a compter du 1% Juillet 2002, seuls
seront acceptés dans les centres de stockage, les déchets ultimes résultant de
ces traitements et présentant donc moins de risques d'atteinte a
I'environnement.

La loi du 2 février 1995 a complété la loi du 13 juillet 1992 et
apporté des éléments nouveaux en vue de cette gestion optimale des déchets.
Les objectifs essentiels des lois de juillet 1992 et de février 1995 sont les
suivants :

- Prévenir ou réduire la production et la nocivité des déchets,

- Valoriser, les déchets par réemploi, recyclage,

- Assurer l'information du public sur les effets pour I'environnement et la
santé publique des opérations de production et d'élimination des déchets,

- Limiter la quantité de déchets mis en décharge sans traitement
préalable,

. - Garantir la sécurité de l'élimination (surveillance du site, intervention en
cas d'accident, remise en état aprés fermeture).

Pour contribuer au financement de cette politique, une taxe sur le

traitement et le stockage des déchets a été instituée par la loi de juillet 1992 et
modifiée par celle de février 1995. Ses conditions de perception et d'utilisation
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ont été définies respectivement par les décrets des 29 mars 1993 (12) et 18
septembre 1995 (13).

4.1.2. Définition

Les déchets ménagers constituent la plus grande part des résidus
urbains : 20,5 millions de tonnes par an, soit a peu prés 1 kg par jour et par,
habitant. Un francais en produit ainsi deux fois moins qu'un américain, mais dix
fois plus qu'un habitant d'un pays en développement. Les emballages (cartons,
sacs, bouteilles, boites de conserve ...) en représentent plus du tiers en poids et
plus de la moitié en volume. On y trouve aussi des produits toxiques en petites
quantités (solvants, peintures, médicaments périmés ...). La collecte de ces
ordures, dont I'élimination incombe aux communes, dessert plus de 98 % de la
population. Outre ces ordures ménageéres, il faut également citer :

- les encombrants (mobilier, cuisiniéres, réfrigérateurs hors d'usage, etc.)
et des déchets inertes, résidus de travaux de bricolage, pour 3 millions de
tonnes,

- les déchets liés a I'automobile (carcasses, batteries, huiles et pneus
usageés) pour 2 millions de tonnes,

- ceux provenant de l'entretien des espaces verts urbains (400000 a
600000 tonnes),

- enfin les boues engendrées par |'épuration des eaux usées domestiques
(3 millions de tonnes, dont 600 000 tonnes de matiéres séches) et les matieres
de vidange provenant de l'assainissement individuel (environ 110 & 275 000
tonnes de matiéres séches).

4.1.3. Dépollution

Les décharges sont une source importante d’émissions organique et
inorganique. Une combustion a |'air libre ayant lieu sur site génére une multitude
de poiluants. Une étude d’impact de cette pollution sur l'environnement a été
étudiée grdce a un modéle de dispersion, en tenant compte des données
climatologiques de la zone concernée (14, 15, 16).

D’aprés les résultats de cette étude les COV émis regroupent les
pesticides, les composés chlorés, les hydrocarbures polyaromatiques, les
dioxines, les aromatiques, le formaldéhyde, les mercaptans, le NH, et le H,S. Le
taux & {"émission de dioxines est de 0,1ug/m® et celui de polyaromatiques est
égal 3 20 mg/m® ; ces valeurs sont relativement élevées. Les COV sont
dispersés dans |'atmosphére mais aussi diffusés a travers le sol par les porosités
des couches ; ils peuvent atteindre des zones lointaines et constituer un grave
danger pour les riverains des décharges.Des difficultés respiratoires, des
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picotements & la gorge et aux yeux ainsi que d’autres irritations se sont
manifestés chez les sujets sensibles.

Il est donc nécessaire d’'équiper les décharges d'un incinérateur et
d’un systéme antipollution. Les installations d'incinération des ordures
ménagéres sont contraintes aujourd’hui de surveiller et vérifier la combustion, le
traitement des fumées et leur dispersion (17). L'incinération est la solution la
plus courante, la mieux maitrisée pour détruire les COV et le traitement des
fumées se fait par des procédés d’épuration des émissions (18, 19). Ces
derniers sont divers tels que |"adsorption par charbon actif, la condensation,
I’'absorption dans un liquide de lavage, I'incinération thermique ou catalytique la
bioépuration par des micro-organismes et la perméation.

4.2. Procédés d’incinération

L'incinération se résume. 8 une oxydation par laquelle les COV se
transforment en CO, et H,0. Les principes théoriques a respecter pour la
réalisation d'une combustion compléte des déchets s’effectue par la régle des 3
T : température de combustion, temps de séjour et turbulence.

4.2.1. Température de combustion

La connaissance du pouvoir calorifique (Pci) est un parametre
important de la conduite d'un incinérateur. Dans la pratique, on peut considérer
que des produits de Pc; supérieur 8 3500 kcal/kg sont autocombustibles parce
que leur réaction d'oxydation est suffisamment exothermique. Les hautes
températures accélérent la vaporisation et |'apport d'énergie d'activation
(température d'auto-inflammation). Cette température est en général de l'ordre
de 1000°C, mais elle peut varier entre 500/600°C pour des "gaz faciles" et
1400°C pour des "composés difficiles" tels les composés lourds chlorés. La
présence d'eau a une influence sur la combustion d'une part, en modifiant les
équilibres chimiques de la combustion, et d'autre part, en consommant des
calories pour son échauffement et sa vaporisation.

4.2.2. Temps de séjour

Le temps de séjour est la durée pendant laquelle les molécules sont
exposées aux hautes températures produites dans la chambre de combustion. |l
doit étre suffisamment long pour assurer le complet déroulement des différentes
réactions. Le temps de séjour sera d'autant plus court que les températures
seront élevées. Pour les solides résiduaires, le temps de séjour des solides dans
fe four est compris entre une demi-heure et 3 heures et est en moyenne de 60
mn. Pour les liquides résiduaires, il est pratiquement réduit & quelques secondes.
Pour les gaz et fumées, ce temps est également de l'ordre de 1 & 2 s.
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4.2.3. Turbulence

La turbulence permet le mélange intime des combustibles et de |air
comburant. Elle peut étre réalisée :

- soit directement dans les braleurs, les effluents injectés vont des
solvants légers aux goudrons lourds, en passant par des produits dont les
pouvoirs calorifiques sont trés différents. La viscosité du produit doit permettre
une bonne atomisation et par suite un mélange intime et rapide avec l'air
comburant soufflé & grande vitesse.

- soit dans les fours par différents aménagements tels que des
changement de vitesse par des restrictions ou des nids d’abeilles jouant
également le role d’accumulateurs de chaleur, des dispositions judicieuses
d’injection d’air et de produits.

4.3. Campagne de mesures organisée a I'U/OM de Petite Synthe
4.3.1 Présentation de l'usine

L'usine d'incinération d'ordures ménagéres comporte deux unités.
L'une fonctionne avec deux fours en continu et ['autre fait I'appoint. Elle a une
capacité d'incinération de 100 a 180 t/jour.

Le pouvoir calorifique (PCl) des déchets est suffisamment élevé
pour que le feu soit maintenu (phénomeéne d'autocombustion). L'utilisation d'un
peu de fuel (0,1 I/tonnes de matiére) est nécessaire pour allumer le four ou pour
maintenir le feu en présence de trop d'humidité. Les résidus (ferraille,
machefers, produits non brilés constituants 1/3 des produits entrants) sont
évacués puis envoyés a la décharge.

Chaque unité est équipée d'une cheminée de hauteur de 25 m dans
laquelle débitent les fumées qui traversent des électrofiltres avant d’étre rejetées
a l'atmosphére. Les prélévements sont effectués aux cheminées des deux
unités.

4.3.2. Emissions

Les émissions dépendent de la période de I'année avec laquelle la
nature et le tonnage des déchets varient : par exemple, I'été on trouve plus de
fermentescibles (gazon, taille haie) et plus de cendres I'hiver (chauffage
domestique). Les mois de mai & octobre sont les mois & plus fort tonnage. Le
tonnage n'est pas déformé par les périodes de vacances. En revanche, on peut
remarquer un changement le week-end sur un axe routier fort fréquenté ou le
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pourcentage d'emballage augmente (menu rapide). Généralement, le tonnage est
plus conséquent le lundi et mardi.

Cependant le régime d'incinération est relativement continu car les
ordures sont préalablement accumulées dans les fosses a partir desquelles on
approvisionne les fours au fur et & mesure. La difficulté a quantifier les
émissions est due a la variabilité et surtout la nature des déchets qui sont en
constante évolution.

4.3.3. Campagne de mesures de Janvier 1993

4.3.3.1. Description des prélévements

Cette campagne s'est déroulée du 25 au 27 Janvier 1993.
Les cartouches de prélévements sont préparées par nos propres sSoins au
laboratoire. Elles contiennent 800 mg de charbon actif de granulométrie variant
entre 0,8 et 1 mm. Le tableau H résume les prélevements des COV. Les débits
volumiques des effluents sont respectivement 176 000 Nm3h et 105 000
Nm?®h pour I'unité 1 et I'unité 2. Nous avons utilisé I’exraction par I’hexane afin
de récupérer les HC et de les analyser pa la GC/MS.

Unité Cartouches | Date et heure Débit de Volume Date
prélevement | prélévement prélevé d'analyse
litre/min litres
Unité 1 1 27/1/93 a 15h 0.8 8.8 29/1/93
2 27/1/93 a 1 12 29/1/93
15h15
Unité 2 1 26/1/93 a 12h 1.4 21 3/2/93
2 26/1/93 a 1,4 14 3/2/93
12h15

Tableau Il : récapitulatif des préléevements de COV effectués a I'UIOM

4.3.3.2. Extraction dans un solvant et analyse par
CPG/MS

Nous avons utilisé 2 ml de disulfure de carbone (CS,) pour
extraire les COV de chaque cartouche. Les composés sont séparés sur une
colonne capillaire SE54 50 m x 0,32 mm (dérivé du polysiloxane).
L'identification par spectrométrie de masse met en évidence la présence de
certains aromatiques (benzéne), d'alcanes (octane, pentane) et de certains
solvants (acétone, chioroforme) présentés dans le tableau Ill.
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Temps de rétention Composés identifiés Formule brute
{min)
3.3 Carbon oxyde sulfide COS
3.7 Butane, 2-méthy! C.H,,
3.9 Pentane C.Hy,
5,3 Chloroforme CHCI,
6,3 Benzéne CeHe
12,1 Octane . CeHyg
Temps de rétention Composés identifiés Formule brute
(min)
3,7 Butane, 2-méthyl CH,,
3,8 Acétone C,H,O
5.3 Chloroforme CHCI,
6.4 Benzéne CgHq
Tableau Ill : En haut, identification des COV a I'unité 1; en bas & l'unité 2.

Les composés organiques sont masqués par la présence du
solvant qui réduit ainsi la sensibilité de détection en début d'acquisition.
L'analyse des cartouches de tenax prélevées dans les mémes conditions que les
cartouches de charbon actif a été menée en paralléle chez la société Perkin-
Elmer. La désorption thermique, la chromatographie gazeuse et la spectrométrie
de masse ont été appliquées et nous obtenons fe chromatogramme de la figure
2. Les composés identifiés sont reportés dans le tableau IV.
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Figure 2 : Chromatogramme de I'identification de COV a I'UIOM par désorption
thermique, chromatographie gazeuse et spectrométrie de masse.
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D’aprés les résultats, nous remarquons la présence des HC
tels que les alcanes, les alcénes, les aromatiques, les acides et les
polyaromatiques. Par désorption thermique nous avons détecté une trentaine de
composés alors que par extraction dans un solvant nous avons détecté au plus
six composés. La comparaison des résultats des deux techniques a été
concluante pour nous. Dans I'avenir |'adoption de la technique de désorption
thermique s'avére nécessaire dans I'analyse des COV.

Numéro Composés identifiés Formule brute
1 2,4-diméthylpentane C,H,¢
2 2-méthylpentane CeH,s
3 chloroforme CHCI,
4 méthyl-cyclopentane CeH,,
5 1,1,1-trichloroéthane C,H,Cl,
6 trichloroéthéne C,HCl,
7 toluéne C,Hg
8 O-xyléne CeH,o
9 m et p-xyléne CgHyo
10 styréne CeHg
11 éthylbenzéne CgHyo
12 2-éthoxyéthylacétate C¢H,,0,
13 benzaldéhyde C,H:0
14 isopropylbenzéne C.H,,
15 1-éthyl-3-ethylbenzéne CoH,,
16 7-méthyl-1-octéne CoHyg
17 alcane
18 2,4-diméthylphénol CgH,,0
19 2,3-diméthylbenzénamine CgHN
20 alcane
21 alcane
22 acide decanoique C,oH200,
23 acide éthylbenzoique CoH,00,
24 acenaphtyléne C,,Hg
25 alcane
26 acenaphtaléne . CiHyo
27 2,6-bis (1,1-diméthytéthy!)-4-m-phénol C,:H,,0
28 alcéne
29 diéthylphthalate C,,H,,0,
30 1.1,3-triméthyl-3-phenyllindane CisHyo

Tableau IV : ldentification des COV a a l'unité Il de I'UIOM par désorption
thermique, chromatographie gazeuse et spectrométrie de masse.
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4.3.4. Campagne de mesures organisée en Décembre
1994

Cette campagne a été réalisée le 19 décembre 1994. Les
prélévements de COV sont effectués a I'unité 1 ou le débit des effluents gazeux
est égal & 176000 Nm3h. L‘analyse chromatographique des HC lourds est
effectuée gréce a une colonne capillaire DB5 de longueur de 20 m et selon les
conditions d'analyse de I'annexe lll. La figure 3 représente le chromatogramme
obtenu par GC/MS d’un échantillon d’hydrocarbures prélevé sur une cartouche
de tenax, le volume de prélévement étant de 1,95 litres. Le traitement des
mesures spécifiques de COV est détaillé par la suite afin de permettre I'otention
des émissions massiques horaires.

Intens.
53
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34
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Figure 3 : Chromatogramme obtenu par GC/MS de I'échantillon
prélevé a I'UIOM.

4.3.4.1. Traitements de mesures spécifiques de COV

Généralement les émissions de COV seront exprimées en
émissions massiques horaires (kg/h) a partir de concentrations mesurées en ng/l.
Elles doivent étre exprimées dans les conditions normales de température et de
pression (T réf =0°C ou 273K et P réf =1 atm). Pour cela, il faut convertir les
concentrations mesurées en ng/l en Kg/h, effectuer les corrections de
température et de pression pour obtenir le débit volumique exprimé en Nm?/h.

Concentration en nq/l

C on = Aire/K.V

C .1 = concentration du composé en ng/l.

Aire = surface du pic chromatographique, obtenu par le courant ionique
total (TIC) ou par I'ion caractéristique et exprimée en unité de surface
arbitraire.

K = coefficient de réponse.

V = volume prélevé en litres.
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Conversion nq/l en Kqg/h

Cgm = Cogn - 107%. Débit . 10*° = C,, . 10°. Débit
Débit = Débit volumique des effluents gazeux { Nm®/h).

Débit volumique en Nm>/h

Débit = 3,14.d%v.P,,. T.,4.3600 / 4.P . T...

d = diameétre intérieur de la cheminée (mj.

v = vitesse des effluents gazeux mesurée au tube de Pitot (m/s)
P s = pression des effluents gazeux = P,n+ Pyinamique T Petatique
(Pascals). '

T s = température des effluents gazeux (K).

Conversion de Kq/h en ppm

C ppm =C . 10° / Débit 3y 44,64.M
M = masse molaire du composé mesuré {g/mole).

Conversion de ppm en ppmC

C ppmC = C ppm . nombre de C

Conversion de Kq/h gqaz humides en gaz secs

C kom (gaz secs) = C g, (gaz humides) 100 / 100-H
H = humidité relative des effluents gazeux (%V/V}.

4.3.4.2.Quantification de COV

Les composés identifiés et quantifiés sont présentés dans le
tableau V o0 nous remarquons la présence de solvants chlorés, des
aromatiques, des aldéhydes et des acides. La majorité quantitative des rejets est
dd au benzéne, au toluéne, au phényléthyne et a I’'hexanol-1 qui représentent
respectivement 46%, 13%, 5,5% et 3,2%.

En conclusion, les mesures spécifiques des COV dans |'usine
de Petite Synthe ont été effectuées & plusieurs périodes différentes, sans |3
possibilité d’un suivi des mesures en continu par la technique FID et nous avons
constaté une différence entre les résultats obtenus a chaque période.

Cependant, vu la variabilité des émissions dans les UIOM, il
parait difficile de prévoir les rejets dans I'atmosphére car les réactifs initiaux
sont susceptibles de changer et par conséquent les produits finaux aussi. Donc
la modélisation des usines d’incinération d’ordures ménagéres n’est pas
représentative de la réalité car les données d’entrée ne seront jamais les mémes.
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composés Tr (s} Nbre de C | M (g.mol-1) | ion caractéristique aire K [ng) [ g/ heure ] [ppm]) [ ppm C]
Propenal-2 54 3 56 56 3,76E +06 3305 1138 103 0,233 0,700
Propyiéne oxyde 56 3 S8 58 4,28E+06 3305 1295 117 0,256 0,769
Furanne 57 4 68 68 1,07E+06 4407 243 22 0,041 0,164
2-Propénenitrile 65 3 53 S3 4,65€ +06 3305 1407 127 0,305 0,915
Nitrométhane 82 1 61 61 1,16E+06 1102 1048 95 0,187 0,187
Pentanedinitrile 89 5 94 94 3,65E+05 5508 66 6 0,008 0,040
1-Hexanol 94 6 102 102 5,08E +06 6610 769 69 0,087 0,519
2-Méthylfuranne 103 5 82 82 1.93€ +06 5508 350 32 0,049 0,245
Chloroforme 112 1 124 85 5,60€ + 05 1102 508 46 0,047 0,047
Cyclohexane 138 6 84 56 2,80E +05 6610 42 4 0,006 0,035
Benzéne 150 6 78 78 2,85€E+07 3400 8368 755 1,232 7.394
2-Butenylhydrazine 174 4 86 86 7,00E +05 4407 159 14 0,021 0,085
3, 4-Diméthylpenténe-1 175 7 98 70 7,40E +05 7712 96 9 0,011 0,079
Trichloroéthyléne 187 2 136 136 4,35E +06 2203 1975 178 0,167 0,334
2-Acide propenocique, 2- 201 ) 100 100 3,30E+05 5508 60 5 0,007 0,034
méthyl-, méthyl ester
Toluene 274 7 92 91 7,46E + 06 3200 2331 210 0,291 2,038
Tetrachloroéthylene 346 2 172 172 1,18E+06 2203 536 48 0,036 0,072
3-Methyléneheptane 396 8 112 112 4,70E +05 8814 53 S 0,005 0,044
Chirorobenzéne 407 6 114 114 3,00E +05 6610 45 4 0,005 0,027
Ethylbenzéne 431 8 106 91 1,04E +06 3700 281 25 0,030 0,244
M-xyléne 450 8 106 91 4,55E +05 3500 130 12 0,014 0,113
Styréne 488 8 104 104 4,86£ +05 2048 237 21 0,026 0,210
O-xylene 494 8 106 91 2.00€ + 04 3600 6 1 0,001 0,005
Propylbenzéne 611 9 120 91 3.30€E +04 5200 6 1 0,001 0,005
Benzaldéhyde 628 7 106 106 3,18E+06 7712 412 37 0,045 0,313
Benzonitrile 676 7 103 103 5,80E +05 7712 75 7 0,008 0,058
P-cymene 739 10 134 9 3,50E +04 300 39 4 0,003 0,033
Butyibenzéne 823 10 134 91 1,30€ +05 5400 24 2 0,002 0,021
Acétophenone 852 8 120 120 2,58E+06 8814 293 26 0,028 0,224
2-Nitroethenylbenzéne 1511 8 149 149 2,74E +06 8814 3N 28 0,024 0,192
Phenyléthyne ’ 1720 8 102 102 8,72E + 06 8814 989 89 0,11 0,891
Acide nonanoique 1757 9 158 158 1,38E +06 9915 140 13 0.010 0,082

TOTAL: 23433 2115 3.309 16,141

Tableau V : Identification et quantification des COV a I'UIOM
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4.4. Campagne de mesures de Mai 1996 dans une UIOM

Dans le cadre d‘une intercomparaison avec |'AINF {association des
interprofessionnels du nord de la France), nous avons effectué plusieurs
campagnes de mesures de polluants organiques et inorganiques dont celle de
I'UIOM en question et que nous ne citerons pas son nom par confidentialité.
Suite & Vlinstallation d'un systéme de traitement de fumées de gaz de
combustion, nous avons effectué des mesures du 21 au 23 Mai 1996. Les
préléevements de COV ont eu lieu en amont et en aval du systéme de
traitements de fumées, sur le four N°1, aussi bien en mesures continues grace a
un détecteur ionisation de flamme que sur cartouches d’'adsorbants. D’'abord
nous décrirons le systeme de dépollution de fumées et puis les mesures en
continu et spécifiques de COV.

4.4.1. Dépollution des fumées

Généralement nous distinguons cing catégories de traitements de
fumées : par voie séche, voie semi-humide, voie humide, voie semi-séche et par
condensation. Le traitement des effluents gazeux par polycondensation a été
sélectionné pour I'UIOM concernée. |l est basé sur I'emploi d’un échangeur de
chaleur & condensation et comporte différentes étapes assurant

- la captation des poussiéres, en sortie de chaudiére, au moyen d’un
électrofiltre,

- la rétention de l'acide chlorhydrique dans un échangeur de chaleur &
condensation. Les fumées sont refroidies & une température inférieure a leur
température de rosée au moyen d’un échangeur de chaleur.

Les nouvelles installations d’épuration de cette usine d’incinération
de déchets ménagers, permettent d’obtenir des taux d’épuration des gaz de
combustion en-deca des normes européennes, notamment pour les polluants
tels que le HCI, le SO,, ou les métaux lourds. Le traitement des fumées utilisé
dans ce nouveau systéme est un procédé par condensation. Il consiste,
notamment, a refroidir les fumées polluées jusqu’a une température inférieure a
leur point de rosée, grace a un systeme d’échangeur de chaleur @ condensation.
Les polluants acides et les métaux lourds sont ainsi absorbés par |'eau
condensée, ou pour certains, directement condensés.

Un rendement d’épuration élevé est obtenu sur les différents
polluants ainsi qu’une captation poussée du HCI, SO, et métaux lourds. Autre
avantage du procédé utilisé : la hauteur de la cheminée permettant le rejet des
fumées a été diminuée de 30 meétres, passant de 80 & 50 métres. Les fumées
épurées ayant une faible teneur en eau ne générent qu’un faible panache.

L'unité de traitements de fumées est composée d’'une tour de
lavage, d’un ensemble de modules comprenant des venturis filtrants, de boites a
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eau et de séparateurs de gouttelettes. Les fumées chaudes, une fois
dépoussiérées pénétrent dans une tour de lavage ou sont captés et neutralisés
I’acide chlorydrique, I’acide fluorhydrique et les métaux lourds, principaux
polluants des unités d’incinération. Notons également, parmi les caractéristiques
de cette installation, une réduction importante des poussiéres contenues dans

les rejets.

4.4.2. Mesures spécifiques de COV

Des échantillons d’hydrocarbures légers et lourds ont été préparés
sur sites et analysés par GC/MS mobile. Les conditions de séparation
chromatographique sont celles de I'annexe lll. La colonne capillaire utilisée pour
la séparation des composés lourds est la DB5 12,5 m, celle pour la séparation
des composés légers est la Poraplot Q de longueur 24,3 m.

4.4.2.1. Préléevements des hydrocarbures lourds

a) Prélévements en amont

Plusieurs cartouches de tenax ont été effectuées en amont du systéme de
traitement des effluents gazeux. Le tableau VI représente le nombre d’
échantillons prélevés, I'heure, la date et les concentrations en hydrocarbures
obtenues & partir des cartouches et par FID, de chacun d’entre eux.

N° de Heure de Date de (HCNM].ppmC{[HCNM].ppmC
cartouche prélevement prélevement | (cartouches) (FID)
1 10h22 -10h28min45" | 22/05/1996 0,345 1,96
2 15h30 - 15h36min45" | 22/05/1996 0,237 1,9
3 10h38 - 10h44min45"| 23/05/1996 0,255 2,1

Tableau VI: Récapitulatif des cartouches des hydrocarbures lourds
effectuées a I'UIOM en amont du systéme de traitement de fumées.

Les cartouches 1, 2 et 3 contiennent les mémes composés d’aprés leur

analyse chromatographique. La figure 4 représente le courant ionique total en
fonction du temps pour la cartouche 3.

148



Le tableaux Vil représente les caractéristiques de la cartouche 3 ainsi que

la quantification des COV. Les concentations des cartouches 1 et 2 sont
groupées dans le tableau VIII.

Cartouche 1

composés {ng]) [ g/ heure } [ g/ heure] {ppm} [ ppm C]
gaz humides gaz secs
toluéne 126 1,8876 2,0362 0,0151 0,106
éthyl benzene 45 0,6714 0,7243 0,0047 0,037
m.p xyléne 33 0,4970 0,5361 0,0035 0,028
o-xylene 9 0,1368 0,1476 0,0010 0,008
décane 52 0,7733 0,8407 0,0041 0,041
alcanes en C10 59 0,8774 0,9465 0,0046 0,046
undécane 84 1,2561 1,3550 0,0059 0,065
dodécane 14 0,2021 0,2180 0,0009 0,011
tridécane 5 0,0739 0,0797 0,0003 0,004
Total = 427 6,3815 6.8841 0.0400 0,345
Cartouche 2
composés [ng} (g / heure | [ g/ heure} [ppm |} [ ppm C})
gaz humides gaz secs

toluéne 116 1,6878 1,8315 0,0139 0,097
éthylbenzéne 2 0,0253 0,0273 0,0002 0,001
o-xyléne 1 0,0138 0,0149 0,0001 0,001
décane 39 0,5757 0.6210 0,0031 0,031
alcanes en C10 54 0,7305 0,8528 0,0042 0,042
undécane 64 0.9421 1,01863 0,0046 0,050
dodécane 10 0,1506 0,1625 0,0007 0,008
tridécane 6 0,0874 0,0943 0,0004 0,005
tétradécane 2 0,0294 0,0317 0,0001 0.002
Total = 295 4,3128 4,6524 0,0271 0.237

Tableau VIlI:

Quantification des cartouches 1 et 2 effectuées en amont du

systéme de traitements de fumées a I'UIOM.
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Figure 4 : Chromatogramme obtenu par GC/MS de la cartouche 3
prélevée a I'UIOM.
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Amont : cartouche 3

CARTOUCHE n°3 (COV Lourds)

Date de préléevement: 23/05/96 Date d'analyse: 23/05/36
Adsorbant ;: Tenax Volume prélevé (litres) = 2,03
FICHIER n°84802 (1ére désorption) Heure du prélévement = 10h38 - 10h44min45”
Débit de prélévement (ml/mn) = 300
CALCUL DU DEBIT NORMAL
P des effluents 101325 T {°C) = 240 Vitesse (m) = 13,7
{Pa) =
% 7,30 Diamétre de la cheminée (m) = 1,2
d'Humidité =
'
[Débit normal = 29702,92 Nm3/heure
composés Tr (s) Nbre de C | M (g.mol-1} ion aire K {ngl [ g/ heure ] [ g/ heure } [ ppm ) { ppm C]
caractéristique gaz humides gaz secs
toluéne 189 7 92 91 3,6E+6 60000 60 0,8753 0,9442 0,0072 0,050
éthylbenzéne 323 8 106 91 10,7E+6 81840 131 1,9146 2,0653 0,0136 0,109
o-xyléne 373 8 106 91 6,8E+6 83580 82 1,1954 1,2895 0,0085% 0,068
décane 557 10 142 S7 1,JE+6 136200 8 0.1198 0,1292 0,0006 0,006
alcanes en C10 600 - 692 10 142 57 488,7E +3 117132 4 0.0610 0,0659 0,0003 0.003
undécane 750 1M 156 S7 2,9E+6 173400 17 0,2437 0,2629 0,0012 0,013
dodécane 945 12 170 57 626,7€+3 208200 3 0,0440 0,0475 0,0002 0,002
tridécane 1131 13 184 57 537,0E+3 239400 2 0,0328 0,0354 0,0001 0,002
tétradécane 1304 14 198 Y 335,6E+3 267480 1 0,0184 0,0188 0,0001 0,001
Total = 308 4,5050 4,8598 0.,0318 0,255

Tableau VII : Quantification de la cartouche 3 effectuée en amont du systénme de traitements de fumées a I'UIOM.



Sur l'ensemble des cartouches, nous remarquons la présence d’alcanes
linéaires et ramifiés allant de C10 & C13; et de composés aromatiques tels que
le toluéne, I"éthylbenzéne et les xylénes ; et nous avons calculé Ia contribution
de ces deux familles dans les émissions en HCNM mesurées (tableau I1X).

N©° de cartouche Date de % Aromatiques % Alcanes
prélévement
1 22/05/1996 52 48
2 22/05/1996 42 58
3 23/05/1996 89 11

Tableau IX : Contribution des aromatiques et des alcanes aux émissions
d'HCNM mesurées sur cartouches, en amont du systéme de traitements de
fumées.

D’aprés ces chiffres, il est donc clair que la contribution des aromatiques
et des alcanes est assez variable selon les dates des préléevements. Notons que
pour le 22 mai, les pourcentages sont & peu prés comparables mais qu’ils sont
trés différents de ceux du 23 mai. Etant donné que la réactivité troposphérique
des aromatiques est plus importante que celle des alcanes, si nous devons
fournir des émissions & la modélisation, lesquelles faut-il choisir? Il parait donc
difficil de déduire, d’'aprés les élements que nous avons, les émissions de COV
de cette usine.

b) Prélevements en aval

Plusieurs cartouches de tenax ont été effectuées en aval du systéme de
traitement des effluents gazeux. Le tableau X ci-dessous représente le nombre
de cartouches prélevées, I'heure, la date et les concentrations en HCNM de
chacune d’entre elles. Trois cartouches ont été exploitées en aval du systéme
de traitement de fumées.

N° de Heure de Date de (HCNM].ppmC|{[HCNM].ppmC
cartouche prélévement prélévement | (cartouches) (FID)
1 10h57 - 11h03min45"| 22/05/1996 0.230 0.9
2 14h50 - 14h56min45"| 22/05/1996 0,191 0.9

3 16h45 - 16h51min45"| 23/03/1996 0,103 pas de mesure

Tableau X : Récapitulatif des cartouches des HC lourds effectuées
a I'UIOM en aval du systéme de traitement de fumées.

La figure 5 représente le courant ionique total de la cartouche 1 prélevée

en aval.

152



Intens. ] .
6
X19°1 £C82301.MSF 3553
6.
]
o
4
4
3-4
2]
4
1 1
i a Y
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100  Time [s]

Figure 5 : Chromatogramme obtenu par GC/MS de la cartouche 1
prélevée a I'UIOM,

Les tableaux Xl représente les caractéristiques de la cartouche 2 ainsi que
fa quantification des COV. Les émissions de COV des cartouches 1 et 3 sont
dans le tableau XllI. Nous constatons seulement la présence du toluéne parmi les
composés aromatiques quantifiés en amont. Quant aux alcanes, nous en
identifions une présence quantitative moindre qu’en amont.

En conclusion des prélévements en aval, nous pouvons déduire que le
systéme d'épuration de fumées a permis la réduction de rejets avec un
rendement de I'ordre de 50%.




CARTOUCHE n® 5 (COV Lourds) sans thetmostatation

Aval : cartouche 2

Date de prélévement : 22/05/36 Date d'analyse : 22/05/96
Adsorbant : Tenax Volume prélevé (litres) = 2,03
FICHIER n°82306 (1é&re désorption) Heure du prélévement = 14h50 - 14hS56min45"
Débit de prélévement (ml/mn) = 300
CALCUL DU DEBIT NORMAL
P des effluents (Pa) 101325 T(°C) = 40 Vitesse (m} = 14,6
% Humidité = 7,30 Diameétre de la cheminée {m) = 1.2
[Débit normal = 51870,853 Nm3/heure |
QUANTIFICATION DES COMPOSES
composés t rétention(s) nbre de C M (g.mol-1) ion aire K [ngi ig / heure] | [g / heure]| [ ppm ] [ ppm C] |
caractéristique gaz gaz secs
humides
toluene 189 7 92 91 12611100 60000 210 5,3707 5,7936 0,0252 0,176
décane 556 10 142 57 245600 136200 2 0,04861 0,0497 0,0001 0,001
undécane 750 M 156 57 951480 173400 5 0,1402 0,1513 0,0004 0,004
dodécane 945 12 170 57 1053700 208200 5 0,1283 0,1385 0,0003 0,004
tridécane 1131 13 184 57 1189500 239400 5 0,1270 0.1370 0,0003 0,004
tétradécane 1305 14 198 57 429310 267480 2 0,0410 0,0442 0,0001 0,001
Total = 229 5.854 6,315 0,026 0,191

Tableau X! : Quantification de la cartouches 2 effectuée en aval du systéme de traitements de fumées a I'UIOM.



Cartouche 1

composés {ng} [ g/ heure} [ g/ heure] [ ppm } [ ppm C]
gaz humides gaz secs
toluéne 135 3,4242 3,6938 0,0162 0,113
décane S0 1,2737 1,3740 0,0033 0,039
undécane 80 2,0367 2,187 0,0057 0,062
dodécane 12 0,3104 0,3348 0,0008 0,010
tridécane 6 0,1438 0,1551 0,0003 0,004
Total = 283 7.1888 7.7549 0,0269 0,229
Cartouche 3
composés [ng]) [ g / heure ] { g/ heure] [ ppm ] [ ppm C]
gaz humides gaz secs
toluéne 96 3,0955 3,3383 0,0144 0,101
undécane 2 0,0628 0,0678 0,0002 0.002
Total = 98 ~3,1584 3.4071 0.0146 0.103

Tableau Xl : Quantification des cartouches 1 et 3 effectuées en aval
du systéme de traitements de fumées a I'UIOM.

4.4.2.2. Prélévements des hydrocarbures légers

Les prélévements des hydrocarbures légers ont été effectués

en amont du systéeme de traitements des fumées. Nous avons prélevé trois
cartouches remplies par les adsorbants carbosieve Slll et carbotrap B et C. Le
tableau Xl résume I'ensemble des cartouches ainsi que les concentrations en
HCNM pour fe 23 mai 1996.

N° de cartouche Heure de [HCNM].ppmC (HCNM].ppmC
préléevement (cartouches) (FID)

1 12h20-12h36 1,68 pas de mesures

2 16h13-16h29 1,057 pas de mesures

Tableau Xl : Récapitulatif des cartouches des hydrocarbures légers
effectuées a I'UIOM.

figure 6.

Un chomatogramme d’un échantillon est présenté par la
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Figure 6 : Chromatogramme d‘un prélévement d'HC effectué a I'UIOM

Dans les deux cartouches prélevées a différents moments de la
journée, les concentrations des composés ont €té quantifiées et nous obtenons

les résultats des tableaux Xlil,

présentée i= détail.

Xl

bis ou

Cartouche n® 2 (COV légers)

Date de prélévement :

Fichier n® 83201

23/05/96

Date d'analyse :23/05/96

Adsorbants : Carbosieve Slil, Carbotrap B et C

CALCUL DU DEBIT NORMAL

seulement

Volume prélevé (htres) =

Heure du prélévement =

Débit de prélévement (mi/min) =

P des effluents {Pa) = 101325 T (°C) = 240 Vitesse {(m/s) =
% H = 7.30 Diameétre de la cheminée (m) =
[Débi( normal = 30353 Nm3/heure ]
QUANTIFICATION
composés Tr.sec Nbre de C M.g/mole fon Aire K
Méthylhydrazine 131 1 46 46 26000000 15000
Méthylnitrate 178 1 77 46 2300000 15000
Chlorure de méthylane 1786 1 84 84 3950000 15000
Acétone 2120 3 S8 S8 1000000 3000
composés {ng] {Kg / heure [[ Kg / heure }] {ppm ] [ ppm C)
]
gaz humides gaz secs
Méthylhydrazine 1733 0,066 0,071 1,055 1,055
Méthyinitrate 153 0,006 0,006 0,056 0,056
Chlorure de méthyléne 263 0,010 0,011 0,088 0,088
Acétone 333 0,013 0,014 0,161 0.483
2483 0,094 0,102 1.360 1,681

Tableau XIII : quantification de la cartouche 1 effectuée en amont

la cartouche 2 est

0.80
12h20
50

14
1.2
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composés {ngl [ Kg / heure | { Kg / heure } [ ppm | [ppm C]
gaz humides gaz secs
Méthanol 13 0,001 0,001 0,012 0,012
Méthylhydrazine 1680 0,064 0,069 1,023 1,023
Chlorure de 67 0,003 0,003 0,022 0,022
méthyléne
Total = 1761 0.067 0,072 1.057 1,057

Tableau XIlI bis : quantification de la cartouche 2 effectuée en amont

Sur V'ensemble des prélévements, l'identification par spectrométrie de
masse a mis en évidence la présence des composés tels que le chlorure de
méthyléne, l'acétone, le métanol, le méthylhydrazizne et le méthylnitrate. En
comparant les résultas, nous avons pu constater que les rejets qualitatifs et
quantitatifs varient d'un prélévement 3 I'autre. Par exemple, I'acétone présent a
28% dans les rejets de la cartouche 1, ne fait pas partie des composés de la
cartouche 2. Il en est de méme pour le méthylhydrazine qui représente
respectivement 63% et 97% des émissions de la cartouche 1 et 2. Ceci prouve
bien que dans la méme journée les émissions issues d'une UIOM sont trés
variables et c’'est 1a que réside le probléme de la modélisation de ce type
d’usine.

Les concentrations en HCNM mesurées par le FID pour ce jour, sont de
l'ordre de 2,1 ppmC en amont du systéme de traitement des fumées. Quant a
La somme des émissions des HC lourds et légers obtenues sur cartouches pour
le méme jour, elles sont en moyenne égales a 1,75 ppmC (gaz secs). Ces
valeurs sont satisfaisants car nous obtenons a3 peu prés les mémes
concentrations sur cartouches et par FID.

4.4.3. Mesures en continu

Les mesures de COV totaux ont été réalisées en continu par FID.
Les valeurs tiennent compte de la réponse des hydrocarbures méthaniques et
non méthaniques. Généralement les concentrations en HCT sont de 'ordre de 3
ppmC maximum pour les mesures en amont, et de I'ordre de 1,5 ppmC pour les
mesures en aval. Elles sont moyennées sur 30 minutes et présentées pour les
jours de la campagne sur la figure 7.

En conclusion, les émissions de COVde cette usine sont trés négligeables,
3 ppmC maximum. Une corrélation des mesures sur cartouches d’adsorbants et
par FID est mise en évidence. Le systéme de traitement de fumées permet la
réduction d'au moins 50% des rejets dans I'atomsphére.
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5. Campagne de mesures effectuée dans une raffinerie

5.1. Procédés de fabrication

Le pétrole brut contient un nombre considérable d'hydrocarbures,
accompagnés d'impuretés diverses. L'objet du raffinage est de trier, transformer
et épurer ces hydrocarbures, pour élaborer des produits répondant aux besoins
quantitatifs et qualitatifs du marché. 95 % du pétrole brut sont ainsi valorisés ;
environ 5 % sont utilisés pour fournir aux unités de traitement |'énergie
nécessaire a leur fonctionnement.

Les principales opérations réalisées a la raffinerie en question sont les
suivantes :

- Distillation : premiére opération de tri.
- Reformage : transformation de I'essence en carburants.

- Craquage catalytique : conversion en produits légers des distillats
les plus lourds, améliorant I'équilibre de la production et la valorisation du brut.

- Désulfuration : extraction de la principale impureté qu'est le
soufre, afin de protéger I'environnement.

Différents traitements intermédiaires ou finisseurs prennent place dans la
chaine des opérations. Les effluents obtenus constituent le plus généralement
des bases qu'il faut ensuite mélanger pour obtenir les produits commerciaux.

5.2. Emissions de COV

Toutes les installations de combustions émettent en continu par
I'intermédiaire de leur cheminée ayant une hauteur allant de 100 m a 110 m.
Les rejets de C.0.V. sont occasionnés par le stockage d’hydrocarbures dans les
bacs, par les fuites diffuses des unités, par les décantations des eaux usées, par
les chargements de camions, de wagons, de bateaux et par les cheminées des
unités de production (20, 21, 22).

5.2.1. Stockage des hydrocarbures

Les aires de stockage des hydrocarbures sont une source
importante d’émission de COV. Le pétrole brut et les produits légers sont
stockés dans des réservoirs a toit flottant et munis de double joint. Ces
dispositifs émanant de |'arrété du 4 septembre 1986 ont permis une diminution
de l'ordre de 93% dans les rejets de COV entre 1990 et 1995. Les émissions
sont calculées par I'arrété déja cité qui tient compte du :
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- type de bacs, de la capacité totale, du volume utile, de la
hauteur, du diamétre, de la couleur de la peinture ;

- type de joints, du type de réservoirs et de |'état des parois
(neuves, oxydées ou revétues) ;

- type de produits : brut, naphta léger, essences et naphta.

5.2.2. Unités de production

Les unités de production sont une source de rejets diffus de COV,
estimés & 0,015% en poids par rapport au traitement brut, par une formule du
concawe.

Les émissions sont dues aux fuites des vannes, des pompes, des
drains, des soupapes et des brides. Une diminution de |'ordre de 60% en rejets
de COV a été constatée par l'usine entre 1990 et 1995 moyennant des efforts
sur la garniture double des pompes, sur la récupération des émissions (drains
vers torches, soupapes) et sur la performance des filtres. En plus I'excédent de
pression, le trop plein en montée de pression lors d'incidents sont envoyés dans
les torchéres pour y étre détruits (imbrdlés) en principe par combustion
compléte (NOy, SO7).

Les émissions de fumées de fours et de torches ne se produisent
qu'en cas de déréglage.

5.2.3. Décantations

Les bassins de stockage des eaux usées et de procédés émettent
des COV étant donnée la teneur en hydrocarbures des eaux et du fait que les
bacs sont & l'air libre. Un effort a été effectué a ce niveau permettant Ia
réduction des émissions de COV de 'ordre de 65% entre 1990 et 1995 gréce a
un investissement des eaux strippées. Les eaux chaudes sont détournées et ne
sont pas déversées dans les bassins de décantations. Ceci a réduit fortement le
pourcentage des hydrocarbures volatilisés.

Quant au calcul des émissions, il est réalisé ici par une formule

ameéricaine propre a l'usine et confidentielle. Elle est basée sur la température
ambiante, la température de I’eau et la température du produit 3 10% distillé.

5.2.4. Chargements
Les émissions lors du chargement des camions, wagons et bateaux

sont la source la plus importante des rejets de COV. Les liquides lors du
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remplissage chassent par les domes les gaz mélangés & l'air et perdus par
mouillage des parois. Les hydrocarbures sont majoritairement des composés en
C4 et C5, trés peu de composés en C3 et ensuite des composés plus lourds.

Le calcul des émissions est basé sur des formules du concawe.
Pour les camions et les wagons la formule tient compte de la concentration de
la vapeur contenue dans le compartiment avant chargement, du mode de
chargement (chargement pluie, bras & une distance donnée, vitesse du
remplissage) et de la concentration de la vapeur saturante. Pour les bateaux,
elle tient compte du type de navires, du chargement précédent (produits volatils
ou non volatils), du traitement du compartiment avant chargement et de la
profondeur du compartiment.

Les émissions ont diminué de 16 % entre 1990 et 1995 car
I'expédition se fait plus couramment par pipelines ; transport souterrain
réduisant ainsi les émissions a l'air libre.

5.2.5. Cheminées

D’aprés les chiffres confidentiels donnés par I'usine, les émissions
de cheminées de différentes unités de production sont calculées a partir des
consommations de combustibles. Les estimations sont de 0,15 kg de
COV/tonne de combustible liquide et de 0,086 kg de COV/tonne de gaz,
calculées par des formules de I'US-EPA. Les mesures de rejets sont aussi
effectuées par des organismes agréés.

Les cheminées sont considérées comme la source qui émet le
moins apreés le stockage d'hydrocarbures.

5.2.6. Conclusion

En conclusion, d’apres lindustriel une diminution de 57% des
émissions de COV est observée entre 1990 et 1995 suite aux différents
dispositifs de I'arrété du 4 septembre 1986 pour la réduction des émissions de
COV dues au stockage des hydrocarbures. Ces réductions entre 1990 et 1995
pour les différentes activités sont présentées dans le tableau XIV.

Activités Stockage |Unités Décantations |Chargements | Total
Diminution % {93% 60% 65 % 16% 57%

Tableau X1V : réduction des émissions des COV entre 1990 et 1995
a la raffinerie.

Tous ces process n'émettent pas directement dans I'atmosphére
mais lors de tout probléme de surpression, incident, etc... les COV sont évacués
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puis bralés & la torchére. Reste les fuites diffuses difficilement quantifiables et
les problémes de remplissage, vidange des réservoirs de stockages.

Si les émissions dues au stockage d'hydrocarbures et 3 la
décantation des eaux sont continues, les autres, émises par les torches ou les
unités (fuites), ne sont qu'accidentelles et difficilement quantifiables. Pour les
rejets dUs au remplissage des expéditions, elles sont variables selon les heures
de fonctionnement des différents postes de chargements et de la demande. De
plus, les émanations par la torche sont différentes suivant les saisons . Par
exemple, I'été il y a plus de phase gazeuse donc plus de supressions dues 3 la
température ce qui implique un changement de production et donc des

émissions.

5.3. Analyse des eaux usées des bassins de stockage et de
procédés

Des eaux de pluies, des eaux qui ont été en contact avec des
hydrocarbures (eaux de procédé), des eaux et hydrocarbures de diverses
purges, des eaux de déballastage sont collectées vers le bassin (2800 m?). Les
hydrocarbures décantés sont pompés et récupérés. L'eau ainsi débarrassée de la
plus grande partie des HC est reprise vers les bassins A.P.l.. Les HC sont
également récupérés par décantation avec écrémage de surface. Les eaux de
sorties sont alors traitées (floculateur, flottateur, injection d'air, traitement
biologique, bassin d'observation) avant rejet.

Nous avons prélevé plusieurs volumes d'eau récupérés dans les bassins
de la raffinerie le 27 Janvier 1993. Notre but était d'analyser les hydrocarbures
qui y sont présents. Nous avons utilisé plusieurs techniques d'extraction :

- extraction par le disulfure de carbone (ampoule a décanter)
- extraction continue avec |'hexane (extracteur continu)

- extraction des hydrocarbures du floculat avec I'hexane (filtration
sur Blichner, dissolution dans I'hexane).

L'extraction par le disulfide de carbone a été vite abandonnée car le
chromatogramme obtenu aprés injection de 0,2 pl d'extrait ne montrait Ia
présence d'aucun pic caractéristique. Nous décrirons les deux autres techniques
et montrerons les résultats des analyses.

5.3.1. Extraction continue avec /'hexane
L'extraction continue consiste & concentrer les hydrocarbures

présents dans un grand volume d'eau {500 ml) dans un petit volume de solvant
qui est I'hexane (20 ml). Pour permettre de recueillir un maximum
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d'hydrocarbures dans I’'hexane, nous avons effectué l'extraction pendant une
semaine. L’'hexane chargé d'hydrocarbures est recueilli au fur et & mesure dans
un petit ballon. Son injection en CPG/MS permettra la séparation et
I'identification des COV.

5.3.1.1. Analyse par CPG/MS

L'analyse de 0,2 ul d’hexane en CPG/MS met en évidence la
présence de plusieurs alcanes. Le chromatogramme de la figure 8 présente une
séparation satisfaisante et une reconnaissance d'alcanes linéaires, d’alcanes
ramifiés, et d'alcénes figurant dans le tableau XV.
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Figure 8 : Séparation chromatographique des COV par GC/MS. COV
obtenus par extraction continue (eau de décantation de la raffinerie)

163



Temps de rétention Composés identifiés Formule brute
en minutes
4,4 Pentane, 2-méthyl CeHyq
5.79 Butane, 2,2,3-triméthyl C,Hyg
6.61 Hexane, méthyl C,Hys
6,51 Cyclohexane CeHy,
6,85 Hexane, méthyl C,Hs
7.47 Heptane C,Hy¢
11,46 Octane CgHys
19,46 Décane CioH,,
23,27 Undécane CyH,,
26,62 Dodécane C,,Hoe
29,76 Tridécane C,3H,e
32,67 Tétradécane C,.H5o
35.42 Pentadécane C,cH,,
37,97 Hexadécane CigHaq
40,64 Heptadécane Ci;Hag
43,70 1-Octadécéne CigH3e
47,62 Eicosane, 10-méthyl C,Hye
51,12 1,2 Benzéne dicarboxylic CHas
acid, butyl 2-éthyl

Tableau XV : Identification des COV de I'extraction continue
(eau de décantation de la raffinerie) par GC/MS

5.3.2. Extraction avec I'hexane des hydrocarbures du
floculat

Nous avons procédé a I'extraction des hydrocarbures
contenues dans un litre d'eau prélevé du bassin APl le 27 Janvier 1993, par
filtration sous vide sur Blchner. Les floculats restés sur le filtre sont récupérés
avec quelques ml d'hexane, en les laissant tremper dans un cristallisoir durant
quelques heures. Ensuite, nous avons procédé & linjection de I'hexane
contenant les hydrocarbures en CPG/MS.

5.3.2.1.Analyse par CPG/MS

Nous avons séparé les hydrocarbures avec la colonne
capillaire SE54 installée sur le CPG/MS Hewlett-Packard. La programmation de la
colonne était la suivante : 35° C, pendant 5 min, programmation 3 4° C/min
jusqu’d 200° C puis maintien & 200°C pendant 20 minutes. L'injection d'1 I
du solvant a permis la séparation (figure 9) et la mise en évidence de solvants
(cyclohexane), d'aromatiques et d'alcanes (tableau XVI).
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Figure 9 : Séparation chromatographique des COV extraits du floculat
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de l'eau de la raffinerie.

Temps de rétention

Composés identifiés

Formule brute

(min)

5,45 Hexane CeHys
5,68 Cyclohexane CeH,,
6,62 Pentane, 2, 4-diméthyl C,H,¢
7,21 Pentane, 2, 2, 3-triméthyl CeHyg
7,64 Heptane C.H,
11,79 Octane CeHyg
14,76 Benzéne, 1, 3-diméthyl CgHyo
15,11 Benzéne, 1, 4-diméthyl CgHyo
20,02 Octane, 3, 6-diméthy!| CioHy,
21,35 Tridécane Cy,Hoe
22,03 Benzéne, Chlorométhyl C,H,Cl
25,77 Décane, 6-éthyl-2-méthyl CisHyog
37,28 Tétradécane CiaHao
40,65 Pentadécane C,:H,,
43,84 Hexadécane CieHaa
45,34 Tridécane, 5-propy! CisHas
46,87 Heptadécane C,,Hi6
47,06 Hexadécane, 2,6,10-triméthy! CioHao
50,54 Heptacosane C,,Heg
61,5 Tritétracontane C43Hgs

Tableau XVI : ldentification des COV extraits du floculat

(eau de la raffinerie) par GC/MS
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En conclusion les composés aromatiques et les alcanes sont présents
dans les eaux des bassins. Cependant ils sont majoritairement constitués de
plus de dix atomes de carbone et donc peu volatils. La quantification de la partie
que I'on retrouvera dans I'atmosphére est alors difficile a faire.

5.4. Mesures spécifiques de COV au crackeur catalytique

5.4.1. Craquage catalytique

Le craquage catalytique permet la conversion d'hydrocarbures
lourds, en produits plus légers (gaz, essences et gazoles). L'opération est
effectuée & haute température (5600°C), a une pression de 2 bars en présence
d'un catalyseur tel que l'aluminosilicate. La charge & craquer était de 5085
tonnes/jour. Le débit volumique des effluents gazeux est égale 8 145833 Nm>/h
et la température égale 8 274°C,

5.4.2. Conditions de prélevement et d’analyse

Les prélevements de COV ont eu lieu le 2 Février 1994 a I'unité de
craquage catalytique. Plusieurs cartouches ont été échantillonnées et analysées
au laboratoire par GC/MS de paillasse. Nous avons joué sur la programmation de
température de la colonne capillaire afin d’'avoir la meilleure résolution
chromatographique. Les conditions d’analyse sont celles de la cartouche que
nous avons choisie pour présenter les résultats de cette campagne, et sont les

suivantes :

Colonne : DB5x30mx0,32mm

Gaz vecteur : Hélium

Pression : 2 bars

T° injecteur: 170° C

T° détecteur : 160° C

T© ligne de transfert : 200°C

Programmation de T° de la colonne :
démarrage & 20° C pendant 5 minutes,
chauffage 5° C/minute jusqu’a 35° C,
chauffage 3° C/minute jusqu’a 120° C,
chauffage 10° C/minute jusqu’a 200° C,
maintien 3 200° C pendant 20 minutes.

5.4.3. Identification et quantification des COV

Nous avons identifié et quantifié les hydrocarbures présents dans
les effluents gazeux du crackeur catalytique. Une cartouche de tenax a servi au
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prélévement de 1,83 litres & un débit de 125 ml/min. Le chromatogramme de
I’échantillon étudié est présenté dans la figure 10.

S8y

TOT 4

.
#v J\M L IIANMJI"HHI(\W\‘ J‘*ﬁw\JL J’T (\ o "‘l.\)'l II['“\V ' }LJ

v T
388 600 909 1208
5.88 10.98 14.99 19.99

Figure 10 : Chromatogramme de I'échantillon prélevé au crackeur
catalytique, obtenu par GC/MS

D’aprés les résultats de la quantification des émissions horaires
(tableau XVII), nous constatons la part non négligeable du styréne {(29%), du
benzéne (7%) et dérivés benzéniques (4,5%). Parmi les principaux composés
figurent les benzoates (15,5%), le phénol (14%), le benzonitrile (12,5%) et les
composés chlorés (4,4%). Les émissions sont de l'ordre de 0,283 Kg / h pour la
cheminée en question.Nous pouvons déduire que La charge & craquer qui est
égale & 5085 t/j a engendré des émissions de 'ordre de 0,283 Kg / h.

Ces valeurs serviront comme données d’entrée & la modélisation,

connaissant la charge & craquer nous pouvons estimer les émissions
quantitatives de COV et les introduire dans le modéle de calcul.
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composés Tr (s) |{Nbrede C |M aire K [ng] |lg/heure] [ ppm ] {[ ppm C]
Ethanethiol 74 2 62 533+05]21759 |24 1,96 0,005 0,010
Dérivé chloré 146 5 173 |1,89E+06(54398 |35 2,78 0,002 (0,012
Benzéne 212 6 78 7.,25E+06{28440 {255 |20,37 0,040 10,241
2 propenenitrile, chloro 306 |3 87 1,30E+06{32638 |40 3,18 0,006 |0,017
Acétonitrile, dichloro 373 2 109 |9,84E+05)21759 |45 3,61 0,005 10,010
2 propénenitrile, chloro 434 3 87 6,37E+05132638 |22 1,79 0,003 0,009
Toluéne 453 7 92 1,00E+06{31600 |32 2,53 0,004 {0,030
Benzéne, chlorométhyl(1- 472 10 168 |5,13E+06[108795 [47 3,77 0,003 (0,034
méthyléthyl)-

Chlorobenzene 678 6 112 16,21E+06165277 |95 7,60 0,010 {0,063
Ethylbenzéne 730 (8 106 [2,20E+05|35100 |6 0,50 0,001 {0,006
M-xyléne 760 |8 106 |1,00E+06[30700 |33 2,60 0,004 {0,030
Phényléthyne 782 |8 102 {9,27E+05{87035 |11 0,85 0,001 10,010
Styréne 829 |8 104 [2,18E+06(2149 1013 |80,95 0,120 [0,957
Benzaldéhyde, dérivé 931 8 151 [3,67E+05[87035 |4 0,34 0,000 (0,003
1, 2-benzioxasole 1041 |7 119 |1,20E+07|76156 (342 27,32 0,035 10,247
Benzoate 1053 |8 136 |1,26E+07|87035 1409 32,71 0,037 (0,296
Benzonitrile 1131 |7 103 {3,36E+07({76156 |441 35,26 0,053 10,368
Phénol 1143 |6 94 |3,30E+07(65277 (506 (40,40 0,066 |0,396
Benzofuran 1161 |8 118 14,11E+05|87035 |5 0,38 0,000 0,004
Benzéne, 1, 2-dichioro 1279 |6 146 |8,00E+05(65277 [12 0,98 0,001 10,006
Benzoate 1397 (13 198 {1,96E+07{141433 [139 11,07 0,009 0,112
Benzéne acétonitrile, alpha.-0x0 1464 |8 131 2,00E+O6187035 23 1,84 0,002 (0,017

|Total = [3539 [282,79 0,408 [2,877 |

Tableau XVII

: ldentification et quantification des COV prélevés au crackeur catalytique.
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6. Usine de fabrication de boites de boissons métalliques

6.1. Procédés industriels

La fabrication d‘une boite métallique comprend successivement les
opérations principales suivantes :

- la formation de la boite qui comporte le déroulement de la tdle,
le pressage, I'emboutissage, I’étirage et la coupe,

- le lavage de la boite,

- la mise en peinture qui comporte les sous-couches et le vernis,
le séchage, I'impression et le vernis, le séchage et le laquage
intérieur,

- la finition et la réduction du col,

- la palettisation (la mise en palettes).

6.2. Présentation de l'usine

Cette usine comprend quatre lignes de fabrication d'une capacité globale
de 360000 boites par heure. Les principales installations sont les suivantes :

- une installation de compression

- une application a froid de laques par pulvérisation, la quantité
de laque utilisée journellement est de 12960 I.

- une application a froid de vernis et peintures par contact avec
des rouleaux, la quantité de vernis utilisée journellement est de
6753 1.

- un séchage de laques, de vernis et de peintures dans des fours
utilisant des brQleurs au gaz naturel.

Les installations de combustion fonctionnant au gaz naturel sont : trois
chaudieres, onze fours sécheurs, huit étuves et un incinérateur.

6.3. Emissions

Les émissions de COV proviennent essentiellement des installations de

mise en peinture et de séchage des boites. La protection et la décoration des
boites nécessitent en effet I'utilisation de plusieurs laques, encres et vernis. Ces
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produits engendrent des émissions de solvants a différents points de la ligne de
production.

Compte tenu du nombre élevé de sources d’'émission, environ 200 carters
de captation ont été mis en place. Le rendement global de captations sera
supérieur 3 94,5%. Les solvants captés sont envoyés dans un incinérateur. La
destruction des composés organiques volatils (23) est obtenue, selon
I'industriel, par un maintien 8 760°C pendant /2 seconde. Compte tenu du
rendement d’incinération (98%), le rendement global de ces installations sera de
92 3 93%.

Les rejets a I'atmosphére tiennent compte de la quantité de solvants non
captés (5,5 % des émissions de la source) et du flux résiduel de solvants a
I'incinérateur. Les controles & I'émission sont assurés par un appareil de
mesures en continu, de la concentration de solvants exprimée en équivalent
méthane, en amont et en aval de l'incinérateur. Le processus est en général
continu. Cependant, la concentration en COV peut fluctuer a cause des arréts
(changement d'impression, incidents, etc.) ou du fonctionnement des lignes en
boites de 33 cl ou 50 cl {variation des quantités de laques, d'encres et de vernis
utilisés).

6.4. Description de la campagne de mesure

6 4.1. Présentation

La campagne de mesure s’est déroulée du 24 au 28 avril 1995
dans divers endroits de l'usine. Des prélévements de COV ont eu lieu aux fours
de séchage, aux chaudiéres, aux ventilateurs d’extraction, aux refroidisseurs et
3 l'incinérateur. lis ont été effectués sur cartouches d‘adsorbants que nous
avons analysées directement sur site grace a la chromatographic en phase
gazeuse couplée & la spectrométrie de masse embarqucée dans le camion-
laboratoire. Les mesures par FID n‘ont pas pu avoir lieu a cause d'un probléme
technique.

6.4.2. Conditions opératoires
Les cartouches de prélevements sont constituées de 280 mg de
tenax ou de carbotrap B-C remplies respectivement de 200 et 100 mg.

L'analyse des hydrocarbures lourds s’est effectuée dans le laboratoire mobile
par CPG/MS. Les conditions d’'analyse sont celles de I'annexe 1!,
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6.4.3. Mesures des COV

6.4.3.1. Chaudiéres

Les mesures de COV ont eu lieu aux chaudiéres 1 et 2, 3
plusieurs moments de la campagne. Les cartouches sélectionnées pour les deux
chaudiéres sont récapitulées dans le tableau XVII.

Ne° Adsorbants Lieu de Date de Heure de [HCNM]
cartouche préléevement | préléevement | prélévement g/h
1 Tenax chaudiére 1 28/04/1995 17h35 27,92
2 Tenax chaudiere 1 25/04/1995 15h15 17,95
3 Carbotrap B-C | chaudiére 1 25/04/1995 16h30 15,6
1 Tenax chaudiere 2 | 26/04/1985 15h27 2,88
2 Tenax chaudiére 2 | 27/04/1995 15h40 8,95
3 Tenax chaudiére 2 | 27/04/19385 16h40 5,04

Tableau XVIIl : Récapitulatif des cartouches effectuées aux chaudiéres 1 et 2.

Par analyse chromatographique nous avons identifié
pratiquement les mémes composés aux deux chaudiéres 3 l'exception de
quelques espeéces, et dans une méme chaudiére nous avons relevé la présence
de mémes composés a n‘importe quel moment de la campagne. Nous en avons
ainsi déduit que les rejets qualitatifs sont assez semblables quelles que soient
les chaudiéres.

Nous avons sélectionné les cartouches 2 de chaque

chaudiére pour présenter le détail de calcul de quantification (tableaux XIX et
XX). Les autres cartouches sont en annexe V.

La figure 11 représente les courants ioniques totaux obtenus

par GC/MS des deux cartouches prélevées aux chaudiéres.
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Figure 11 : Chromatogrammes obtenus par GC/MS des prélévements
effectués aux chaudiéres.

L'identification par spectrométrie de masse ne permet pas de
différencier la position du groupement alkyle sur le noyau benzénique comme
c’est le cas des diéthylbenzénes. N’ayant pas tous les étalons pour permettre
de les injecter un par un et de connaitre leur temps de rétention, nous nous
limitons & dire un diéthylbenzéne sans préciser la position du groupement
alkyle. Il en est de méme pour le Menthatriene (C,,H,,) et pour les
aromatiques en C,,H,s. Quant aux coefficients de réponse, nous considérons
que le diéthylbenzéne a le méme coefficient de réponse que le butylbenzéne

déterminé par étalonnage.
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CARTOUCHE n® 2 (COV Lourds)

Chaudiére 1: Cartouche 2

Date de préléavement : 25/04/95 Date d'analyse : 26/04/95
Adsorbant : Tenax Volume prélevé (litre) = 1,20
FICHIER n®°51204 (1ére désorption), n°51205 (2éme désorption) Heure du prélévement = 15h15
Débit de préléevement (mi/min) 300
CALCUL DU DEBIT NORMAL DES EFLUENTS
P des effluents gazeux (Pa) 101345 T (°C) = 200 Vitesse {m/s) 2,8
B % Humidité 0,00 D_namétre de la cheminée (m) = 0,308
[Débit normal = 433,81723 Nm3heure |
QUANTIFICATION DES ALCANES
composés t rétention(s) Nbre de C M {g.mol-1) | ion caractéristique aire K [ ng] [ g/ heure ) [ppm ] [ ppm C]
Hexane 71-84 6 86 57 32,86+6 8609 3810 1,377 0,827 4,96
Heptane 130-146 7 100 57 6.1E+6 8992 682 0,246 0,127 0,89
Octane 237 8 114 57 4,0E+6 9666 417 0,151 0,068 0,55
Alcane (C2) 269 9 128 57 112,06+3 15374 7 0.003 0,001 0,01
Nonane 387 9 128 57 4,86 +6 17877 270 0,098 0,039 0,35
Alcane (C10) 446 10 142 57 420,0E+3 21943 19 0,007 0,003 0,03
Alcane (C10} 496 10 142 57 1,2E+6 21943 53 0,019 0,007 0,07
Alcane (C10) 511 10 142 57 340,0e+3 21943 15 0,006 0,002 0,02
Décane 563 10 142 57 4,3E+6 25515 167 0,060 0,022 0,22
Alcane {C11} 686 11 156 57 185,0E+3 28000 7 0,002 0,001 0,01
Undécane 758 11 156 57 1,1E+6 32557 34 0,012 0,004 0,05
Dodécane 954 12 170 57 262,5E+3 39003 7 0,002 0,001 0,01
Total 1 = 5488 1,984 1,102 7,16

173



QUANTIFICATION DES COMPOSES

composés t rétentionis) Nbre de C M (g.mol-1) ion caractéristique aire K (ng] fg / heure ) [ppm ] [ppm C]

Acétone 42-67 3 58 58 2,'E+6 4271 496 0.179 0,160 0,479
Benzéne 98-117 6 78 78 265,1E+6 7643 34688 12,540 8,302 49,812
Méthylisobutylcétone 167 6 100 100 553,9£+3 5211 106 0,038 0.020 0,119
Toluéne 205 7 92 N 16,9E+6 11240 1507 0,545 0,306 2,141
M-xyléne 341 8 106 91 55,1E+6 12760 4320 1,562 0,761 6,087
O-xyléne 377 8 106 91 7,1E+6 13760 515 0,186 0,091 0,726
Propylbenzéne 480 9 120 N 610,6E+3 20880 29 0.011 0,005 0,041
1, 3, 5- triméthylbenzéne 503 9 120 91 30,6E+3 1874 16 0,006 0,003 0,023
Triméthylbenzéne 528 9 120 91 120,0E+3 1874 64 0.023 0,010 0,090
1. 2, 4- triméthylbenzéne 553 9 120 91 1,86+6 1874 934 0,338 0,145 1,307
2- Méthylpropylbenzéne 586 10 134 91 330,0E+3 18096 18 0.007 0,003 0,025
Aromatique {C10H14) 606 10 134 91 860,0E+ 3 23170 37 0,013 0,005 0,052
Propenylbenzéne 633 10 118 N 54,1E+3 18096 3 0,001 0,000 0,005
Méthylpropylbenzéne 660-673 10 134 91 3,2E+6 2585 1250 0,452 0,174 1,741
Butylbenzéne 693 10 134 91 490,0E+3 23170 21 0,008 0,003 0,029
Diéthylbenzéne 714 10 134 91 940,0eE+3 23170 41 0,015 0,006 0,057
Diéthylbenzéne 729 10 134 91 840,0E+3 23170 36 0,013 0,005 0,051
Diéthylbenzéne 772 10 134 9N 130,0E+3 23170 6 0,002 0,001 0,008
Menthatriene 786 10 134 AN 14,4E+3 23170 1 0,000 0,000 0,001
Menthatriéne 800 10 134 N 590,0E+3 23170 25 0,009 0,004 0,035
Naphtaiéne 926 10 128 128 1,7E+6 30000 57 0,020 0,008 0,082
Total 2 = 44171 15,968 10,010 62,910

l Total 1 +2 =i496591

17.952 i 11,112 J 70,077]

Tableau XIX : Identification et quantification de la cartouche 2 effectuée a la chaudiére 1.
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Chaudiere 2 : Cartouche 2

CARTOUCHE n° 2 (COV Lourds)

Date de prélévement : 27/04/95

Date d'analyse : 28/04/95

Adsorbant : Tenax Volume prélevé (hitres) = 1,20
FICHIER n°S51503 (1ére désorption), n°52901(2éme Heure du préiévement = 15h40
désorption)
Débit de prélévement (mi/mn) 300
CALCUL DU DEBIT NORMAL
P des effluents gazeux (Pa) = 101345 T(°C) = 91 Vitesse (m/s) = N 3,3
% Humidité = 0 Diameétre de la cheminée (m) 0,308
[Débit normal = 664,32597 Nm3/heure |
QUANTIFICATION DES ALCANES
composés t rétention(s) Nbre de C | M (g.mol-1)| ion caractéristique aire K [ng] [g/heure] [ppm ] [ppm C}
Nonane 387 9 128 57 2E+06 17877 122 0,068 0,018 0,160
Alcane (C10) 404 10 142 57 2E+06 21943 100 0,055 0,013 0,13
Alcane (C10} 4396 10 142 57 2E+06 21943 81 0,045 0,011 0,11
Alcane (C10) 510 10 142 57 680000 21943 81 0,045 0,011 0,11
Décane 563 10 142 57 5E+06 25515 180 0,100 0,024 0,237
Alcane (C11) 687 11 156 57 600000 28000 21 0,012 0,003 0,028
Alcane (C11) 698 11 156 57 155000 28000 6 0,003 0,001 0,007
Undécane 757 11 156 57 1E+06 32557 41 0,023 0,005 0,054
Dodécane 954 12 170 57 240000 39003 6 0,003 0,001 0,01
Total 1 = 631 0,349 0,084 0,830
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QUANTIFICATION DE DIVERS COMPOSES

composés t rétention(s) M (g.mol-1) | ion caractéristique aire K [ng) [ g/ heure] [ppm ] [ppm C)

Acétone 37-63 3 58 58 2E+07 4271 3786 2,096 1,219 3,656
Benzéne 99-125 6 78 78 8E+06 7643 989 0,548 0,237 1,420
Toluéne 201-210 7 92 91 4E + 06 11240 354 0,196 0,072 0,503
M-xyiéne 341 8 106 a1 9E+07 12760 6861 3,798 1,208 9,667
Styréne 374 8 104 104 20000 7194 3 0,002 0,000 0,004
O-xyléne 378 8 106 N 8E+06 13760 581 0,321 0,102 0,818
Propyibenzéne 481 9 120 91 1E+06 20880 57 0,031 0,009 0,079
1. 3, 5- triméthylbenzéne 506 9 120 91 65800 1874 35 0,019 0,005 0,049
Triméthylbenzéne 528 9 120 91 190000 1874 101 0.056 0,016 0,142
1, 2, 4- triméthyibenzéne 553 9 120 N 2E+06 1874 1137 0,629 0,177 1,591
2- Méthylpropylbenzéne 579 134 N 610000 18096 34 0,019 0,005 0,047
Aromatique (C10H14) 608 134 91 2E+06 23170 93 0,052 0,013 0,130
Méthylpropylbenzéne 662 134 91 2E+06 2585 820 0.454 0,114 1,143
1, 2- Diéthylbenzéne 674 134 a1 6& + 06 23170 280 0,155 0,039 0,389
Butylbenzéne 694 134 91 680000 23170 29 0,016 0,004 0,041
Diéthylbenzéne 716 134 91 3E+06 23170 133 0,074 0,019 0,186
Diéthylbenzéne 731 134 91 3E+06 23170 137 0.076 0,019 0,191
Menthatriéne 771 134 91 440000 23170 19 0.0M 0,003 0,026
Menthatriene 791 134 N 830000 23170 36 0.020 0,005 0,050
Menthatriéne 802 134 91 1E+06 23170 55 0,030 0,008 0,076
Aromatique (C11H16} 864 148 a 330000 28366 11 0,006 0,001 0,016
Naphtaléne 926 128 128 1E+06 30000 44 0,024 0,006 0.064
Total 2 = 15540 8,603 3,273 20,209

[ Total 1+ 2 16171 8.952 r 3,357 r 21,039

Tableau XX : Identification et quantification de la cartouche 2 effectuée a la chaudiére 2.
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L'identification par spectrométrie de masse ne permet pas de
différencier la position du groupement alkyle sur le noyau benzénique comme
c'est le cas des diéthylbenzénes. N'ayant pas tous les étalons pour permettre
de les injecter un par un et de connaitre leur temps de rétention, nous nous
limitons & dire un diéthylbenzéne sans préciser la position du groupement
alkyle.

Chaudiére 1

Par comparaison des résultats de 2 cartouches effectuées a la
chaudiére 1 le 25 avril 1995 nous pouvons principalement déduire que :

- le benzéne et le toluéne sont présents dans les rejets, avec des
pourcentages quantitatifs respectifs de 70% et 3%. Nous avons ainsi tracé
une fonction linéaire entre les concentrations de chaque espéce et les
concentrations globales des HCNM mesurées sur cartouches (figure 12).

- le m-xyléne, I'o-xyléne et le propylbenzéne sont présents dans
les rejets mais il est plus difficile d’établir une linéarité entre leur réponse et
celle de I'ensemble des hydrocarbures. Mais nous avons tout de méme trouvé
une fonction polynomiale entre les concentrations de chaque espéce et la
réponse globale des HCNM mesurées sur cartouches. Nous illustrons
I'exemple du m-xyléne qui a un pourcentage maximal de 9 % par rapport a la
réponse totale des HC (figure 12).

- les alcanes présentent un pourcentage entre 11% et 15% de la
réponse globale des HCNM. La linéarité ici est moins évidente a établir.

- l'acétone, le (MIBK), les triméthylbenzénes et les
méthylpropylbenzénes font partie des émisssions qualitatives et quantitatives
mais avec un pourcentage négligeable et sans linéarité.

- la production de ce jour était de 46523 boites / h sur la ligne 1,
et a deux moments différents de la journée nous avons constaté que les
HCNM varient entre 15,6 et 17,95 g / h.

Si dans |'avenir nous connaissons la production d’un jour bien précis
avec les conditions de débit, de température et de pression d'une chaudiére
fonctionnant avec les mémes combustibles que celle présente, nous pouvons
estimer les émissions qualitatives et quantitatives de COV spécifiques d’'aprés
les fonctions mathématiques établies auparavant.

Quant & la réponse des HCNM pour le 28 avril 1395, elle est plus
importante que celle du 25 avril et égale a 27,9 g / h car la production était
aussi plus importante ce jour et égale a 57436 boites / h. L‘acétone est
I’élément majeur quantifié pendant ce prélévement. :
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Figure 12 : Concentrations du benzéne, du toluéne et du m-xyléne
en fonction de celle des HCNM mesurées sur cartouches
a la chaudiére 1.

Chaudiére 2

D’aprés les résultats de 2 cartouches effectuées a la chaudiére 2 le 27
avril 1995 nous pouvons déduire que :

- I'acétone est majoritaire dans les émissions de la chaudiére 2,

et il présente en moyennne 36% des HC quantifiées. Toutefois nous n'avons
pas pu établir une linéarité entre sa réponse et la réponse globale des HC.
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- le benzéne et le toluéne sont présents dans les rejets, avec des
pourcentages moyens respectifs de 4,5 % et 2,4 %. Nous avons ainsi tracé
une fonction linéaire pour le toluéne et polynomiale pour le benzéne. Nous
constatons que les concentrations du benzéne sont nettement plus faibles 3
la chaudiére 2 qu’a la chaudiére 1 (figure 13).

- le m-xyléne, I'o-xyléne et le propylbenzéne font respectivement

36%, 3,2% et 0,5% des HC. Nous avons pu trouver des fonctions

polynomiales entre les concentrations de chaque espéce et la réponse globale

des HCNM mesurées sur cartouches. Nous illustrons I'exemple du m-xyléne
(figure 13).

i les alcanes présentent en moyenne une réponse de 3,25% de
la réponse globale des HCNM.

- les triméthylbenzénes, les méthylpropylbenzénes et le
menthatriéne font partie des émisssions, mais en quantité négligeable et sans
linéarité. i

La production de ce jour était de 50272 boites/h sur la ligne 2, et les
concentrations des HCNM varient entre 5,04 et 8,95 g/h. Donc nous pouvons
considérer en moyenne une réponse égale a 7 g/h pour une production de
50272 boltes/h. Si dans |'avenir nous connaissons la production, nous
pouvons en déduire les émissions qualitatives et quantitatives de COV
spécifiques.

Quant aux émissions horaires des HCNM pour le 26 avril 1995, elles
sont plus faibles que celles du 27 avril et égales a 2,9 g/h; car la production,
elle aussi, était plus faible et égale a 34738 boites/h. Néanmoins les mémes
composés sont présents dans les rejets avec une ressemblance quantitative.

Conclusion

Nous avons mis en évidence la quantité négligeable d’alcanes mais en
revanche la présence quantitative beaucoup plus importante de solvants
comme ['acétone et la méthylisobutylcétone et de composés aromatiques tel
que le m-xyléne. La présence physique de ces hydrocarbures vient de la
composition des enduits utilisés qui comportent essentiellement des xylénes,
du méthylisobutylcétone et du butylglycol d’apres les renseignements fournis
par l'industriel.

Normalement les chaudiéres fonctionnent au gaz naturel avec une
combustion atmosphérique. L’existence des hydrocarbures est sans doute
due au stockage de laques, d’encres et de vernis et qui engendre I'émission
des solvants volatils qui se trouvent ensuite dans |'air ambient de l'usine.
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Enfin une corrélation entre les émissions de COV spécifiques des
chaudiéres et la production de boites métalliques a été mise en évidence et
pourra ainsi servir comme donnée numérique a [a modélisation.
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Figure 13 : Concentrations du benzéne, du toluéne et du m-xyléne en
fonction de celle des HCNM mesurées sur cartouches
a la chaudieére 2.

6.4.3.2. Fours sécheurs

Aux chaudiéres 1 et 2 correspondent plusieurs fours
sécheurs ayant comme rdle le séchage de boites aprés leur mise en peinture.
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Cette étape du procédé de fabrication pourrait étre la source d’émissions de
certains hydrocarbures émanés des vernis et encres ayant été préalablement
appliqués aux boites.

Les mesures de COV spécifiques ont eu lieu aux fours
sécheurs de la ligne 1 et 2, a divers moments de la campagne. Elles sont
représentées par trois cartouches décrites dans le tableau XXI.

N° Adsorbants Lieu de |Date et heure | [HCNM] [[HCNM]
cartouche préléevement de ppmC g/h
prélévement

1 Tenax ligne 1 24/04/1995 18,55 | 66,53
sécheur 5 16h00

2 Carbotrap B-C ligne 1 24/04/1995 15,5 55,59
sécheur 5 16h10

3 Tenax ligne 2 25/04/1995 23,49 | 37,96
sécheur 8 11h30

Tableau XXI : Récapitulatif des cartouches effectuées aux fours sécheurs.

La figure 14 représente le courant ionique total obtenu par
GC/MS de la cartouche 1 et le tableau XXIl I'identification et la quantification
correspondante. Les autres cartouches sont présentées en annexe V.
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Figure 14 : Chromatogramme de la cartouche 1 effectuée au four sécheur.
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Sechoir 5 : cartouche 1

CARTOUCHE n° 1 (COV Lourds)
Date de prélévement: 24/04/95 Date d'analyse : 24/04/95
Adsorbant: Tenax Volume prélevé 2,00 litres
FICHIER n°50707 (1ére désorption), n°S0708 (2 éme f;eure du préléevement = 16h00 - 16h07mMin6"
désorption)
Débit de préléevement = 300 mi/min
CALCUL DU DEBIT NORMAL
P des affluents gazeux (Pa) = 101075 T (°C) = 135 Vitesse = 24,7 m.s-1
% Humidité = 0 Diamétre de la cheminée = 0,359 métres
[Débit normal = 6011,096 Nm3heure |
QUANTIFICATION DES ALCANES
composés T (s) Nbre de C M g/mole ion aire K [ng] { g/ heure ] {ppm ] {ppm Cj]
caractéristique
Nonane 395 g 128 57 2,9e+6 17877 160 0,481 0,014 0,126
Alcane en C10 410 10 142 57 4,9E+6 21943 222 0,669 0,018 0,176
Alcane en C10 452 10 142 57 914,7e+3 21943 42 0,125 0,003 0,033
Alcane en C10 516 10 142 57 903,5e+3 21943 41 0,124 0,003 0,032
Décane 569 10 142 57 55E+6 25515 214 0.642 0,017 0,168
Alcane en C11 696 11 156 57 933,1E+3 28000 33 0,100 0,002 0,026
Undécane 765 11 156 57 1,8E+6 32557 56 0,169 0,004 0,044
Dodécane 959 12 170 57 833,5E+3 39003 21 0,064 0,001 0,017
Tridécane 1143 13 184 57 275,66+ 3 44853 6 0,018 0,000 0,005
Tétradécane . 1318 14 198 57 214,3E+3 50108 4 0,013 0,000 0,003
Total 1 = 800 2,405 0,063 0,631
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Divers composés Tr (s) Nbre de C M g/mole ion aire K [ng) [g/heure] [ ppm ] [ ppm C}
caractéristique
Méthylisobutylcétone 172 6 100 100 2,3E+6 5211 437 1,315 0,049 0,294
Toluéne 207 7 92 91 54E+6 11240 480 1,442 0,058 0,409
Ehylbenzéne 3N 8 106 91 30,0E+6 13980 2148 6.457 0,227 1,816
M-xyléne 350 8 106 9N 123,8E+6 12760 9700 29,154 1,025 8,200
Styréne 382 8 104 104 1,6E+6 7194 222 0,667 0,024 0,191
O-xyléne 384 8 106 91 14,9E+6 13760 1083 3,256 0,114 0,916
Propylbenzéne 485 9 120 91 1,3E+6 20880 63 0,189 0,006 0,053
1. 3, 5- wriméthylbenzéne 500 9 120 91 717,1E+3 1874 383 1,150 0,036 0,321
Triméthylbenzéne 531 9 120 91 513,1E+3 1874 274 0,823 0,026 0,230
1, 2, 4- triméthylbenzéne 559 9 120 9N 4,4E+6 1874 2357 7,084 0,220 1,980
2- Méthylpropylbenzéne 585 10 134 91 1,5E+6 18096 84 0,251 0,007 0,070
Aromatique (C10H14) 615 10 134 91 4,6E+6 23170 197 0,593 0,016 0,165
propenylbenzéne 643 10 118 9N 748,4E+3 18096 41 0,124 0,004 0,039
Méthylpropylbenzéne 670 10 134 91 42E+6 2585 1606 4,826 0,134 1,342
1, 2- diéthylbenzéne 683 10 134 91 7,5E+6 23170 324 0,973 0,027 0,271
Butylbenzéne 686 10 134 91 6,4E+6 23170 275 0,826 0,023 0,230
Méthylpropylbenzéne 700 10 134 91 1,86+6 2585 710 2,134 0,059 0,594
Diéthylbenzéne 723 10 134 31 6,5E+6 23170 281 0.844 0,023 0,235
Diéthylbenzéne 738 10 134 N 59E+6 23170 255 0,767 0,021 0.213
Diéthylbenzéne 751 10 134 91 358,2E+3 23170 15 0,046 0,001 0,013
Menthatriéne 780 10 134 91 912,3E+3 23170 39 0,118 0,003 0,033
Menthatriéne 799 10 134 91 1,4E+6 23170 59 0,177 0,005 0,049
Menthatriéne 808 10 134 91 2,6E+6 23170 112 0.337 0,009 0,094
Aromatique (C11H16) 855 11 148 91 95,2E+3 283966 3 0,010 0,000 0,003
Aromatique {C1TH16) 870 11 148 91 523,3E+3 28966 18 0,054 0,001 0,015
Aromatique (C11H16) 895 1 148 91 44,0E+3 28966 2 0,005 0.000 0,001
Aromatique (C11H16) 913 M 148 N 129,1E+3 28966 4 0,013 0.000 0,004
Naphtaléne 931 10 128 128 4,9E+6 30000 162 0,488 0,014 0,142
Total 2 = 21335 64,124 2,136 17,922
Total 1+2 = | 22135 66,169 2,199 | 18,553

Tableau XXII : Identification et quantification de la cartouche 1 effectuée au four sécheur 5.
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L‘'examen des résultats de deux cartouches effectuées au
four sécheur 5 le 24 avril 1995 nous améne a déduire les pourcentages
quantitatifs moyens pour les principaux composés (tableau XXIll) et nous

pouvons conclure que :

- le toluéne, !"éthylbenzéne, le m-xyléne, |‘o-xyléne et le
propylbenzéne sont présents dans les rejets d’'une fagon linéaire car nous
pouvons établir des fonctions de type y = ax avec des coefficients de
corrélation proches de 1. Nous constatons que le m-xyléne est l'espéce
majoritaire puis suivent I’éthylbenzéne et I’o-xyléne.

- les triméthylbenzénes (10,9%) et les méthylpropylbenzénes
(15,5%) présentent cette fois-ci en moyenne 26% des émissions de COV,
mais une non linéarité est mise en évidence par des fonctions de type y =
ax? + bx.

- la production de ce jour est de 53112 boites/h, et les
concentrations des HCNM varient entre 55,59 et 66,53 g/h. Donc nous
pouvons considérer en moyenne une réponse de l'ordre de 61 g/h pour une
production de 53112 bofites/h.

composés Alcanes MIBK Toluéne Ethylbenzéne
Pourcentage 2,7% 2,3% 2,16% 10,35%

M-xyléne | O-xyléne | Propylbenzeéne | Triméthylbenzéne | Méthylpropylbenzéne

45,2% 4,9% 0,27% 10,.9% 15,5%

Tableau XXIIl : Pourcentages quantitatifs des espéces organiques
identifiées au sécheur 5.

Quant & la réponse des HCNM te 25 avril 1935 au sécheur
8, elle est plus faible que celle du sécheur 5 le 24 avril et égale 4 38 g/h. La
production était plus faible (46523 boites/h). Néanmoins nous signalons la
quantité majoritaire d’acétone (58%) et une diminution du m-xyléne jusqu’a
11%. Cependant la majorité des composés sont présents dans les rejets des
sécheurs.

Conclusion

En conclusion nous avons identifié les mémes composés aux deux
fours sécheurs, & deux moments différents de la campagne et nous pouvons
en déduire que les rejets qualitatifs y sont identiques. Quant & la quantité
rejetée, il est évident qu'une corrélation existe avec la production du jour
considéré. Ceci servira a prévoir les données numériques nécessaires a la
modéelisation pour toutes les heures d'une journée.
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6.4.3.3. Ventilateurs d’extraction

La décoration, I'enduction, le vernissage et la palettisation
de boites métalliques sont une source importante d'émission de solvants et
de COV. L’usine a installé en plus de carters de captation de solvants, des
ventilateurs d’extraction permettant de chasser l'air intérieur qui
éventuellement pourrait contenir des solvants malgré la présence de capteurs.
Les mesures de COV spécifiques ont eu lieu aux ventilateurs de la ligne 1 et
2, & divers moments de la campagne. Pour présenter le détail de calcul de
quantification nous avons sélectionné quatre cartouches de tenax décrites
dans le tableau XXIV.

N° de Lieu de Date et heure de Production (HCNM] (HCNM]

cartouche prélévement prélévement boites/h ppmC g/h

1 ligne 1, ventilateur 26/04/1995 48380 76,87 1219
enduction-décoration 11h35

2 ligne 1, ventilateur 28/04/1995 48116 66,55 983
enduction-décoration 17h47

3 ligne 2, ventilateur 26/04/1995 22500 30,80 1223
vernissage 2-2 " 16h15

4 ligne 1, ventilateur 26/04/1995 48980 70,56 1072
palettisation 15h27

Tableau XXIV : Récapitulatif des cartouches effectuées
aux ventilateurs d’extraction.

La figure 15 représente les courants ioniques totaux
obtenus par GC/MS des trois cartouches sélectionnées aux ventilateurs
d’extraction. Seulement les résultats de la cartouche 1 et 3 seront présentés
ici (tableaux XXV et XXVI), les autres cartouches seront en annexe V.

Ventilateur enduction-décoration

Si nous considérons les deux cartouches 1 et 2 effectuées le 26 et le
28 avril au ventilateur enduction et décoration, nous pouvons déduire les
pourcentages quantitatifs moyens pour les principaux composés (tableau
XXVII).

composés Acétone Butanol Toluéne Ethylbenzéne
Pourcentage 25% 23% 2,5% 7, 5%
M-xylene | O-xyléne | Triméthylbenzéne | Méthylpropylbenzéne Alcanes

14% 2,2% 5.5% 12% 1,5%

Tableau XXVII : Pourcentages quantitatifs des espéces organiques
identifiées au sécheur 5.
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Ventilateur enduction-décoration

CARTOUCHE n°1 (COV Lourds)

Adsorbant : Tenax

Date de préiévement : 26/04/95

Date d'analyse :

FICHIER n°51208 (1ére désorption), n°51209 (2éme désorption)

26/04/95

Volume prélevé (litres)

Heure du prélevement

: cartouche 1

= 1,20

11h35 -11h39

Débit de préiévement (mi/mn) 300
[Débit normal = 21869  Nm3/heure |
Le débit normal est celui donné par l'usine
QUANTIFICATION DES ALCANES
composés t rétention(s} Nbre de C M {g.mol-1) ion caractéristique aire K [ng]) { g/ heure] [ ppm ] [ ppm C]
Nonane 388 9 128 57 9E +06 17877 482 8,792 0,070 0,633
Décane 563 10 142 57 2E+07 25515 706 12,867 0,093 0,928
Alcane en C11 687 11 156 57 2E+06 28000 66 1,204 0,008 0,087
Alcane en C11 639 11 156 57 76567 28000 27 0,498 0,003 0,036
0
Undécane 757 11 156 57 5E+06 32557 155 2,821 0,019 0,204
Dodécane 953 12 170 57 97207 39003 25 0,454 0,003 0,033
o
Tridécane 1139 13 184 57 27198 44853 6 0,111 0,001 0,008
0
Tétradécane 1314 14 198 57 46289 50108 12 0,216 0,001 0,016
0
Hexadécane 1631 16 226 57 47144 60359 11 0,192 0,001 0,014
0]
Total 1 = 1490 27,156 0,198 1,959
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Divers composés t rétentionis) Nbre de C M (g.mol-1) ion caractéristique aire K [ng] [ g/ heure ) {ppm } [ ppm CJ
Acétone 43-67 3 58 58 8E +07 4271 18295 333,409 5,888 17,665
1-Butanol 112 4 74 S6 4E +07 1922 22646 412,708 5,713 22,852
Toluéne 203 7 92 91 2E+07 11240 1430 26,067 0,290 2,032
Ehylbenzéne 333 8 106 21 6E +07 13980 3951 72,006 0,696 5,567
M-xyléne 342 8 106 91 1E+08 12760 9013 164,251 1,587 12,698
Styréne 369 8 104 104 165450 7194 23 0,419 0,004 0,033
O-xyléne 378 8 106 91 2E +07 13760 1399 25,503 0,246 1,972
Propylbenzéne 481 9 120 91 3E+06 20880 158 2,884 0,025 0,222
1, 3, 5- triméthylbenzéne 496 9 120 91 1E+06 1874 778 14,172 0,121 1,089
Triméthylbenzéne 528 S 120 9 5633393 1874 301 5,479 0,047 0,421
1. 2, 4- triméthylbenzéne 553 9 120 91 4E +06 1874 1952 35,579 0,304 2,733
2- Méthylpropylbenzéne 579 10 134 91 718370 18096 40 0,724 0,006 0,055
Aromatique (C10H14) 608 10 134 91 3E +06 23170 134 2,441 0,019 0,187
Méthylpropylbenzéne 613 10 134 91 211290 2585 82 1,490 0,011 0,114
Butylbenzéne 662 10 134 91 3E+06 23170 133 2,416 0,018 0,185
Méthylpropylbenzéne €694 10 134 91 1E+07 2585 4140 75,441 0,577 5,767
Diéthylbenzéne 7186 10 134 9N 6E + 06 23170 251 4,575 0,035 0,350
Diéthylbenzéne 730 10 134 91 SE+06 23170 237 4,323 0,033 0,330
Diéthylbenzeéne 743 10 134 91 285950 23170 12 0,225 0,002 0,017
Menthatriéne 772 10 134 91 823010 23170 36 0,647 0,005 0,049
Menthatriene 79 10 134 91 2E+06 23170 79 1,442 0,011 0,110
Menthatriéne 800 10 134 91 269300 23170 12 0,212 0,002 0,016
Aromatique (C11H16) 845 1 148 91 144220 28966 5 0,091 0,001 0,007
Aromatique (C11H16) 847 M 148 9N 199730 28966 7 0,126 0,001 0,010
Aromatique (C11H16) 863 n 148 9N 666810 28966 23 0,420 0,003 0,032
Naphtalene 925 10 128 128 8E +06 30000 273 4,968 0,040 0,398

Total 2 = 65409 1192,017 15,684 74,909
Total 1+ 2 = 66899 1219 16 77

Tableau XXV : Identification et quantification de la cartouche 1 effectuée au ventilateur d’enduction et décoration.
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Ventilateur vernissage 2-2 : cartouche

3
CARTOUCHE n°3 (COV Lourds)
Date de prélévement : 26/04/95 Date d'analyse : 26/04/95
Adsorbant : Tenax Volume prélevé (litres) = 2,00
FICHIER n°51302 (1ére désorption), n°51303 (2éme désorption) Heure du prélévement = 16h165 -
16h21
Débit de préiévement {(ml/mn) 300

[Débit normal = 21869  Nm3heure | ‘
Le débit est celui donné par ['usine
QUANTIFICATION DES ALCANES
composés t rétention(s) Nbre de C M (g.mol-1) ion caractéristique aire K [ngl |g / heure] [ppmi [ppmC]}
Nonane 391 9 128 57 13,4E+6 17877 752 8,218 0,066 0,592
Décane 566 10 142 57 26,86+6 25515 1050 11,486 0,083 0,829
Alcane en C11 690 11 156 57 5,0E+6 28000 177 1,940 0,013 0,140
Undécane 760 11 156 57 8,2E+6 32557 251 2,742 0,018 0,198
Alcane en C12 815 12 170 57 143,4E+3 33542 4 0,047 0,000 0,003
Dodécane 955 12 170 57 1,2E+6 39003 31 0,337 0,002 0,024
Tridécane 1143 13 184 57 746,2E+3 44853 17 0,182 0,001 0,013
Tétradécane 1321 14 198 57 3,0E+6 50108 59 0,648 0,003 0,047
Alcane en C16 1551 16 226 57 790,3E+3 51909 15 0,166 0,001 0,012
Alcane en C17 1736 17 240 57 2,7E+6 57000 47 0,510 0,002 0,037

Total 1 = 2403 26,275 0,189 1,895

Tableau XXVI : identification et quantification de la cartouche 3 effectuée au ventilateur de vernissage
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Divers composés

t rétention(s}

Nbre de C

M (g.mol-1)

ion caractéristique

aire K [ng) { g/ heure) [ ppm ) [ ppm C]
Acétone 43-69 3 58 58 23,2E+6 4271 5423 59,303 1,047 3,142
Benzéne 71-75 6 78 78 10,9E+6 7643 1426 15,591 0,205 1,228
1-Butanot 129 4 74 56 14,5E+6 1922 7557 82,635 1,144 4,575
Méthylisobutylcétone 184 6 100 100 4,7E+6 5211 897 9,813 0,101 0,603
Toluéne 208 7 92 a1 29,0E+6 11240 2582 28,236 0,314 2,201
Ehylbenzéne 323 8 106 N 21,9E+6 13980 1569 17,153 0,166 1,326
M-xyléne 348 8 106 9N 564,1E+6 12760 44210 483,415 4,672 37,372
O-xyléne 381 8 106 9 88,4E+6 13760 6427 70,277 0,679 5,433
Propylbenzéne 484 9 120 91 24,1E+6 20880 1153 12,603 0,108 0,968
1. 3, 5-triméthylbenzéne 511 9 120 a1 8,2E+6 1874 4387 47,965 0,409 3,685
Triméthylbenzéne 531 9 120 91 2,1E+6 1874 1097 12,001 0,102 0,922
1. 2, 4 triméthylbenzéne 559 9 120 91 16,6E+6 1874 8878 97,080 0,829 7,458
2- Méthylpropylbenzéne 582 10 134 91 50E+6 18096 276 3,018 0,023 0,231
Aromatique (C10H14) 614 10 134 91 21,7E+6 23170 937 10,240 0,078 0,783
Propenylbenzene 636 10 118 N 4,7E+6 20880 223 2,442 0,021 0,212
Méthylpropylbenzéne 670 10 134 AN 32,3E+6 2585 12476 136,417 1,043 10,428
1, 2-Diéthylbenzéne 678 10 134 91 59,8E+6 23170 2581 28,222 0,216 2,157
Méthylpropylbenzéne 698 10 134 91 4,7E+6 2585 1829 20,004 0,153 1,629
Diéthylbenzéne 722 10 134 91 27,8E+6 23170 1200 13,120 0,100 1,003
Diéthylbenzéne 736 10 134 91 25,7E+6 23170 1109 12,125 0,093 0,927
Diéthylbenzéne 746 10 134 91 1,7E+6 23170 73 0,802 0,006 0,061
Menthatriene 775 10 134 91 6,1E+6 23170 263 2,878 0,022 0,220
Menthatriene 795 10 134 91 9,5E+6 23170 409 4,471 0,034 0,342
Menthatriéne 805 10 134 91 14,2E+6 23170 612 6,695 0,051 0,512
Aromatique, Alcéne (C10) 839 10 132 91 2,5E+6 23170 108 1,177 0,009 0,091
Aromatique {C11H16} 849 11 148 91 2,9E+6 28966 99 1,086 0,008 0,083
Aromatique {C11H16) 865 11 148 91 53E+6 28966 182 1,994 0.014 0,152
Aromatique (C11H16) 873 1M 148 o} 508,1E+3 28966 18 0,192 0,001 0,015
Aromatique (C11H16} 884 1M1 148 N 1,9E+6 28966 66 0,724 0,005 0,055
Aromatique (C11H16) 897 11 148 N 397,0E+3 28966 14 0,150 0,001 0,011
Aromatique (C11H16} 909 11 148 9 789,9E+3 28966 27 0,298 0,002 0,023
Naphtaléne 927 10 128 128 39,1E+6 30000 1303 14,242 0,114 1,140
Total 2 = 109412 1196.368 11,770 88,889
Total 1+ 2 = 111815 1222 12 91
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D’aprés ces résultats nous pouvons conclure que :

- l'acétone et le butanol sont les deux espéces majoritaires
présentes aux ventilateurs d’enduction et de décoration.

- le toluéne, l'éthylbenzéne, le m-xyléne et l'o-xyléne sont
présents dans les rejets en pourcentages plus faibles que les solvants ci
dessus. Ces derniers sont suivis par l'éthylbenzéne et le m-xyléne qui sont
relativement abondants.

- les triméthylbenzénes (5,5%) et les méthylpropylbenzénes
(12%) présentent en moyenne 17,5% des émissions de COV.

- la production est de 54493 boites / h pour le 26 avril et de
57436 boites / h pour le 28 avril et les concentrations respectives de COV
sont 1219 et 983 g / h. Donc nous pouvons considérer en moyenne une
réponse de I'ordre de 1101 g / h pour une production de 55364 boites / h.

Quant au ventilateur de vernissage, nous relevons 1226 ppmC en
HCNM pour une production de 34738 boites / h, et 1072 ppmC au
ventilateur de palettisation pour une production égale & 54493 boites / h. |l
apparait donc que les émissions en COV sont les plus importantes au
ventilateur de vernissage qu’aux ventilateurs d’enduction et de décoration.

Conclusion

Aux ventilateurs de décoration et d'enduction nous avons identifié la
présence des hydrocarbures déja trouvés aux chaudiéres et aux fours de
séchage, en plus du n-butanol et de I'acide acétique.

Quant aux ventilateurs de vernissage et de palettisation nous avons
également identifié les mémes composés qu’aux ventilateurs de décoration et
d’enduction mais en plus d‘autres composés existent comme le propanol, ceci
est sans doute dU a I’'étape de vernissage.

6.4.3.4. Refroidisseurs

Durant les opérations de décoration, d’enduction et de
vernissage de boites métalliques, l'usine utilise I'air extérieur amené par ce
qu’‘on appelle I'entrée du refroidisseur. Cet air sert a refroidir les boites aprés
les diverses opérations et il est ensuite chassé vers I'extérieur par la sortie du
refroidisseur. Nous avons effectué des prélevements a différentes sorties de
refroidisseurs qui sont également une source importante d’'émission de
solvants.

Pour présenter le détail de calcul de quantification nous
exposons les deux cartouches de tenax décrites dans le tableau XXVIII.
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N° de Lieu de Date de Heure de [HCNM] | [HCNM]
cartouche| préléevement prélévement prélévement | ppmC g/h
1 refroidisseur de | 26/04/1995 14h30 2,97 6,95
décoration 1
2 refroidisseur de | 26/04/1995 17h40 138 1052
vernissage 1-1

Tableau XXVIII :

correspondantes. Les résultats de la cartouche 1 seront en annexe V.

Récapitulatif des cartouches effectuées aux refroidisseurs.

La figure 16 représente le courant ionique total obtenu par
GC/MS de cartouche 2, et le tableau XXIX l'identification et la quantification
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Figure 16 : Chromatogramme des cartouches effectuées aux refroidisseurs
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Refroidissement vernissage 1-1 : Cartouche 2

CARTOUCHE n° 2 (COV Lourds)

Date de prélévement:
26/04/95

Date d'analyse: 28/04/95

Adsorbant: Tenax Volume prélevé (litres) = 2,00
FICHIER n°51502 (1ére désorption), n°52803 (2 éme Heure du prélévement = 17h40
désorption)
Débit de prélévement {(ml/mn) = 300
Débit normal = 16648 Nm3/heure
Le débit normal est celui donné par l'usine
QUANTIFICATION DES ALCANES
composés t rétention(s}| Nbre de C |M {(g.mol-1) ion aire K {ng] [g / heure } [ ppm ] [ppm C]
caractéristique
Nonane 390 9 128 57 1,4E+6 17877 79 0,657 0,007 0,062
Alcane en C10 497 10 142 57 140,0E+3 21943 6 0,053 0,001 0,005
Alcane en C10 511 10 142 57 280,0E+3 271943 13 0,106 0,001 0,010
Décane 565 10 142 57 4,5E+6 25515 175 1,458 0,014 0,138
Alcane en C11 690 11 156 57 340,0E+3 28000 12 0,101 0,001 0,010
Undécane 761 11 156 57 1,86+6 32557 55 0,455 0,004 0,043
Alcane en C12 766 12 170 57 860,0E+3 33542 26 0,213 0,002 0.020
Dodécane 958 12 170 57 700,0E+3 39003 18 0,149 0,001 0,014
Total 1 = 384 3.193 0,030 0,303
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Divers composés t rétention Nbre de C | M (g.mol-1) ion aire K [ng] [ g/ heure ) {ppm ] [ ppm C)
(s) caractéristique

Acétone 50 3 58 58 500,0E+6 4271 117069 974,479 22,608 | 67,823
1-Butanol 109 4 74 56 1,4E+6 1922 723 6,020 0,109 0,438
Toluéne 202 7 92 N 6,2E+6 11240 549 4,569 0,067 0,468
Ehylbenzéne 329 8 106 91 8.1E+6 13980 579 4,823 0,061 0,490
M-xyléne 340 8 106 91 38,1E+6 12760 2982 24,822 0,315 2,521
Styréne 371-380 8 104 104 930,0E+3 7194 129 1,076 0,014 0,111
O-xyléne 380 8 106 91 6,8E+6 13760 496 4,129 0,052 0,419
Propylbenzéne 482 9 120 N 2,7E+6 20880 127 1,056 0,012 0,107
1.3, 5- triméthylbenzéne 497 9 120 N 360,0E+3 1874 192 1,599 0,018 0,161
Triméthylbenzéne 531 9 120 N 225,0E+3 1874 120 0,999 0,011 0,101
1. 2, 4- riméthylbenzéne 555 9 120 N 1.6E+6 1874 864 7.196 0,081 0,726
2- Méthylpropylbenzéne 583 10 134 9N 542,0E+3 18096 30 0,249 0,003 0,025
Aromatique (C10H14) 610 10 134 9N 2,1E+6 23170 89 0,744 0,007 0,075
propenylbenzéne 635 10 118 91 400,0E+3 20880 19 0,159 0,002 0,018
Méthyipropylbenzéne 664 10 134 91 1,8E+6 2585 685 5,700 0,057 0,572
1. 2- diéthylbenzéne 675 10 134 AN 8,1E+6 23170 351 2,924 0,029 0,294
Butylbenzéne 696 10 134 91 450,0E+3 23170 19 0,162 0,002 0,016
Diéthylbenzéne 720 10 134 N 3. 7E+6 23170 160 1,333 0,013 0,134
Diéthylbenzéne 734 10 134 9N 4,1E+6 23170 176 1,462 0,015 0,147
Menthatriéne 776 10 134 9N 880,0E+3 23170 38 0,316 0,003 0,032
Menthatriéne 795 10 134 9 1,4E+6 23170 59 0,488 0,005 0,049
Menthatriéne 804 10 134 91 2,6E+6 23170 113 0,941 0,008 0,095
Aromatique (C11H16) 840-850 11 148 N 450,0E+3 28966 16 0,129 0,001 0,013
Aromatique {C11H16) 867 11 148 9N 790,0E+3 28966 27 0,227 0,002 0,023
Naphtaléne 929 10 128 128 10,4E+6 30000 345 2,875 0,030 0,302

Tableau XXIX : Identification et quantification de la cartouche 2 effectuée au refroidisseur de vernissage.

| Tow2-= 1125959 [ 1048,479 [ 23,527 [ 75,159 ]

LTotal 142 = ] 233874 ]

1052
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Aux refroidisseurs de décoration et de vernissage nous
avons identifié la présence des hydrocarbures déja trouvés aux ventilateurs
correspondants. Les émissions en COV sont égales a 7 g / h au refroidisseur
de décoration de la ligne 1 et correspondent 3 une production de 54493
boites / h. Pour la méme production, les HC ont une valeur égale a 1052
ppmC au refroisisseur de vernissage.

D'aprés ces résultats nous pouvons déduire que les rejets
qualitatifs de COV sont identiques peu importe |'endroit et le moment de
prélévement et ils sont comparables aux rejets de ventilateurs d’extraction.
En revanche les quantités rejetées sont différentes selon les refroidisseurs et
les débits des effluents gazeux.

6.4.3.5. Incinérateur

Les prélévements de COV ont eu lieu aprés l'incinérateur
et avant le ventilateur. Une forte dépression a lintérieur du conduit des
effluents gazeux est & l'origine d’abandon de la quantification de plusieurs
cartouches pour lesquelles le réglage de débit de préléevement n’était pas
évident. Le débit des effluents gazeux égal & 129410 Nm?*h donné par
I"'usine, a été donc utilisé pour calculer les émissions Nous avons sélectionné
deux cartouches de tenax décrites dans le tableau XXX.

N° de Date de Heure de | Volume de [HCNM] [HCNM]
cartouche prélévement |prélévement prélévemené ppmC g/h
1 28/04/1995 16h35 1,2 litres | 9,37 943
2 28/04/1995 17h20 2 litres 16,6 1746

Tableau XXX : Récapitulatif des cartouches effectuées a l'incinérateur.

La figure 17 représente le courant ionique total obtenu par

GC/MS de la cartouche 2 et le tableaux XXX!I [lidentification et Ia
guantification correspondantes Les resultats de la cartouche 1 sont en
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Figure 17 : Chromatogramme de la cartouche 2 effectuée a l'incinérateur.
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D'aprés les résultats de deux cartouches effectuées 3
I'incinérateur le 28 avril 1995, nous pouvons conclure que :

- la destruction du benzéne est assurée par le procédé
d’incinération puisque nous ne détectons plus de trace.

- I’acétone et le butanol ne sont pas en revanche complétement
détruits puisque nous trouvons respectivement 56% et 27% en moyenne des
émissions horaires.

- le toluene, [|'éthylbenzéne et Il'o-xyléne ne sont pas
complétement détruits mais réduits et représentent 1% des émissions
horaires émises par l'incinérateur. Quant au m-xyléne, il en représente encore
8%.

- les autres composés comme les alcanes, les triméthylbenzénes,
les méthylpropylbenzénes, le naphtaléne et les menthatriénes ne sont pas
définitivement détruits mais sont en quantité trés négligeable.

En conclusion nous savons que la production était de
105489 boites/h et que les émissions de COV sont en moyenne égales a
32,3Kg/j. Nous avons identifié des composés déja trouvés aux divers points
de prélévements et nous pouvons déduire que la destruction des
hydrocarbures n’est pas compléte. Ces valeurs sont inférieures & celles
signalées lors des contrdles effectués a l'incinérateur.
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Alcanes t rétention(s) nbre de C M (g.mol-1} | ion caractéristique aire K [ng] { g / heure ] [ ppm ) [ ppm C]

Nonane 404 9 128 57 1048390 17877 59 3,7946 0,0051 | 0,046

Décane 562 10 142 57 396870 25515 16 1,0064 0,0012 ] 0,012

Total 1 = 74 4,8010 0,0064 0,0585

Divers composés t rétention(s} nbre de C M (g.mol-1} { ion caractéristique aire K [ng] [ g/ heure ] [ppm ] [ ppm C]
Acétone 41 3 58 58 56995500 4271 13345 863,473 2,577 | 7,731
1-Butanol 102 4 74 56 21260000 1922 110861 715,728 1,674 6,697
Toluéne 191 7 92 91 158508 11240 14 0,912 0,002 0,012
Ehylbenzéne 323 8 106 91 2262480 13980 162 10,472 0,017 | 0,137
M-xyléne 335 8 106 91 14292000 12760 1120 72,474 0,118 0,947
Styréne 368 8 104 104 121579 7194 17 1,094 0,002 0,015
O-xyléne 381 8 106 91 1572864 13760 114 7.396 0,012 | 0,097
Propylbenzéne 476 9 120 91 60076 + 20880 3 0,186 0,000 | 0,002
1. 2, 4- triméthylbenzene 551 9 120 91 537840 1874 287 18,570 0,027 0,241
Aromatique {C10H14) 606 10 134 91 799860 23170 35 2,234 0,003 | 0,029
Propenylbenzéne 631 10 118 91 142700 23170 6 0,399 0,001 0,006
Méthylpropylbenzéne 660 10 134 91 736930 2585 285 18,446 0,024 | 0,238
1, 2-Diéthylbenzéne 673 10 134 91 3212700 23170 139 8,972 0,012 0,116
Méthylpropylbenzéne 692 10 134 91 140250 2585 54 3,511 0,005 | 0,045
Diéthylbenzéne 715 10 134 91 1492000 23170 64 4,167 0,005 | 0,054
Diethylbenzéne 728 10 134 91 1547900 23170 67 4,323 0,006 | 0,056
Menthatriéne 770 10 134 91 240780 23170 10 0,672 0,001 0,009
Menthatriéne 789 10 134 91 423030 23170 19 1,198 0,002 0,015
Menthatriéne 798 10 134 91 964512 23170 42 2,694 0,003 0,035
Aromatique (C11H16} 845 11 148 91 132670 28966 5 0,296 0,000 0,004
Aromatique (C11H16) 861 11 148 91 188460 28966 7 0,421 0,000 0,005
Naphtaléne 925 10 128 128 1796900 30000 60 3,876 0,005 0,052
Total 2 = 26915 1741,512 4,496 16,543

Total 1+ 2 = 26989 1746,300 14,503 16,601

Tableau XXXI : Identification et quantification de la cartouche 2 effectuée a l'incinérateur
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6.5. Conclusion

Nous allons établir un bilan reliant la production et les émissions aux
divers endroits de |'usine. Pour cela nous ramenerons les émissions horaires
de COV analysées & diverses dates, a la production du 28 avril. Ce jour est le
seul o0 nous avons effectué des prélévements a l'incinérateur qui représente
la source la plus importante d’émissions, les solvants diffusés par les
différentes unités de l'usine sont canalisés vers cette source, sauf pour les
refroidisseurs ou ils sont balayés par l'air extérieur et chassés par les sorties.

Nous considérons qu’une proportionnalité existe entre les émissions et
la production. Par exemple au ventilateur de palettisation le 26 avril, les
concentrations mesurées en HC sont égales a 1072 g / h pour une production
de 54493 boites / h. Or la production pour le 28 avril est égale & 57436
boites / h, ce qui impliquerait 1130 g / h pour les concentrations en HC. Nous
considérons aussi que les émissions sont égales aux mémes endroits. Par
exemple les fours sécheurs de la ligne 1 auront tous les mémes quantités
rejetées que le sécheur 5 analysé le 24 avril.

Le tableau XXXII représente les divers endroits de prélévements, les
débits des effluents gazeux, la production et la concentration en HC.

Lieux de Date Ligne Débit Production |[HCNM]
prélévement Nm’h |boites/h |{g/h
chaudierel 25.04 1 434 46523 16,8
chaudiére 2 27.04 2 664 50272 7
sécheur 5 24.04 1 6011 53112 61
sécheur 8 25.04 2 2189 46523 38
ventilateur 26.04 1 21869 |55964 1101
enduction-décoration

ventilateur 26.04 2 21869 34738 1226
vernissage 2-2

ventilateur 26.04 1 21869 (54493 1072
palettisation

refroidisseur 26.04 1 3674 54493 7
décoration 1

refroidisseur 26.04 1 16648 [54493 1052
vernissage 1-1

incinérateur 28.04 1+2 129410 (105489 32300

Tableau XXXII : Récaputilatif des émissions mesurées de COV
aux divers endroits de l'usine

Les émissions horaires ramenées au 28 avril pour toutes les unités de
l"'usine sont présentées par le tableau XXXIII.
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Lieux de préléevement [HCNM].g/ h
chaudiére L1 20,75
chaudiére L2 6,7
sécheurs L1 132
sécheurS L2 78
ventilateur enduction-décoration L1 1130
ventilateur enduction-décoration L2 945
ventilateur vernissage L1 2027
ventilateurs vernissage x3 L2 5088
ventilateur palettisation L1 1130
ventilateur palettisation L2 945
refroidisseur décoration L1 7.4
refroidisseur enduction L1 7,4
refroidisseur décoration L2 6
refroidisseur enduction L2 6
refroidisseur vernissage 1-1 L1 1109
refroidisseur vernissage 1-2 L1 1109
refroidisseur vernissage 2-1 L2 928
refroidisseur vernissage 2-2 L2 928
incinérateur 32300
Total 47903

Tableau XXXIII : Emissions totales de I'usine en COV pour le 28 avril 1995

En conclusion de ces résultats nous relevons un chiffre trés
important d’émissions de COV dd a l'incinérateur (tableau XXXIV) et qui est
égal a 67,428 % des émissions horaires totales. Ensuite viennent les
émissions dues aux ventilateurs et aux refroidisseurs.

Enfin pour cette usine les émissions horaires de composés
organiques volatils sont estimées a 47,903 Kg / h pour une production
horaire égale & 105489 boites / h. Ces valeurs de COV spécifiques pourraient
étre injectées dans des modeéles mathématiques permettant de prévoir les
émissions d’une usine type, connaissant la production en boites par heure, la
nature des vernis et encres, etc.

Lieux de préléevements Pourcentage
Chaudiéres 0,057
Sécheurs 0,438
Ventilateurs 23,516
Refroisisseurs 8,561
Incinérateur 67,428
Total 100

Tableau XXXIV : pourcentage des émissions de COV pour chaque unité
de I'usine pour le 28 avril 1995.
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7. Campagne de mesures effectuée dans une usine sidérurgique
7.1. Procédés industriels

7.1.1. Cokerie

Le coke joue un réle fondamental dans le fonctionnement d'un haut
fourneau. Il permet l'irrigation de la charge par les gaz, fournit les calories
nécessaires a la fusion et produit I'oxyde de carbone essentiel & la réduction des
minerais. La cokerie est I'unité qui permet l'obtention de la matiére premiére des
hauts fourneaux, c’est-3-dire le coke. Triés, concassés, broyés, les différents
charbons sont mélangés pour former la "pate a coke”. Celle-ci est enfournée
dans les fours de la Cokerie et distillée a 1000°c, a I'abri de I'air, pendant 16 &
18 heures. Le résidu solide, le coke, est extrait mécaniquement et éteint § I'eau
dans les tours d'extinction.

Des installations assez complexes (condenseurs, laveurs,
décanteurs...) permettent de récupérer les sous-produits de la distillation (gaz,
goudrons ...} qui seront utilisés comme combustibles ou vendus. Une partie des
gaz de distillation est traitée dans des installations d'épuration pour la
fabrication du goudron, du benzol, etc. Une autre est utilisée, en raison de son
haut pouvoir calorifique, pour chauffer les fours eux-mémes.

7.1.2. Homogénéisation - agglomération

La charge d'un haut fourneau, outre le coke, est constituée de
minerais et d'agglomérés. Le minerai, rendu homogeéne, est alors aggloméré par
frittage. Ce procédé consiste a porter les matieres a ['état pateux par
échauffement et former ainsi un machefer solide. Pour effectuer cette
combustion partielle, un combustible (des fines de coke) est introduit dans la
charge. L'aggloméré est ensuite criblé et envoyé aux hauts fourneaux.
L'agglomération, en donnant au minerai de fer un état qui facilite sa réduction
ultérieure, permet d'améliorer la qualité de la fonte et la productivité des hauts
fourneaux en diminuant sensiblement la consommation du coke nécessaire 3
I'élaboration du métal.

7.1.3. Hauts fourneaux

Le haut fourneau est I'appareil métallurgique le plus important de
I'industrie du fer. Alimenté en minerai de fer, en agglomérés, en coke et en
additions diverses, il fournit la fonte, le gaz et le laitier. La fonte est la matiére
premiere de |'aciérie, le gaz est une source d'énergie car il est récupéré et utilisé
comme combustible. Quant au laitier, il est traité et vendu pour servir a la
fabrication de ciments, & la constitution de remblais pour les travaux publics et
au soubassement des routes.
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C'est un grand four vertical garni de produits réfractaires. Il est
soufflé & sa partie inférieure par du vent chaud et éventuellement par un
combustible (gaz naturel, fuel, charbon, goudron ...}, afin de transformer en
fonte, laitier et gaz, les matieres ferreuses et le coke chargés en sa partie
supérieure. Le coke et le minerai sont chargés en couches alternées dans le haut
fourneau ou regne une température qui peut atteindre 2000°. Le coke, en
brilant sous l'effet de I'air chauffé introduit par les tuyéres, entraine la fusion et
la réduction du minerai. Les gaz de combustion, récupérés au gueulard, sont
dépoussiérés avant d'étre utilisés :

- d'une part, dans le service des hauts fourneaux méme, pour
le préchauffage de |'air dans les cowpers ;

- d'autre part, dans d'autres services de l'usine, pour le
chauffage des fours ou pour la production d'énergie électrique par
I'intermédiaire d'une centrale thermique qui récupére les excédents de gaz des
hauts fourneaux.

7.1.4. Aciéries

La fonte issue des hauts fourneaux est un métal fortement carburé
(4,6%), ni malléable, ni forgeable. Il est nécessaire d'éliminer, par oxydation, le
carbone et un certain nombre d'autres éléments (soufre, silicium, phosphore ...)
pour obtenir I'acier. L'élimination du soufre, appelée désulfuration, est effectuée
en grande partie sur la fonte, avant l'opération de conversion. Elle se fait au
carbure de calcium et au magnésium qui forment un sulfure trés stable.

La conversion de la fonte en acier se fait aprés introduction des
additions métalliques permettant d'obtenir la nuance d'acier désirée. A l'usine,
c'est un procédé a oxygéne pur qui est mis en oeuvre : on insuffle dans le
convertisseur, par l'intermédiaire d'une lance verticale refroidie par circulation
d'eau, de Il'oxygéne a grand débit et forte pression. L'oxygéne peut ainsi
pénétrer dans le bain et se combiner avec les éléments carbone, silicium,
phosphore ... opération facilitée par le brassage. La coulée de I'acier liquide ainsi
obtenu s'effectue de fagon continue pour obtenir directement des brames
(grandes dalles rectangulaires d'acier) ; c'est ce qu'on appelle la coulée
continue.

Les oxydes ainsi formés se retrouvant soit dans les gaz, soit dans
la scorie. Les gaz captés sur le convertisseur avant combustion (défaut d'air)
sont dépoussiérés, récupérés et utilisés comme combustible. La scorie d'aciérie,
riche en fer, est triée et recyclée en partie aux agglomérations.
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7.1.5. Laminoirs

Les brames obtenues par coulée continue sont, aprés décriquage
éventuel (enlévement des défauts de surface au chalumeau) et réchauffage,
laminées :

- au train continu & chaud qui permet d'obtenir des tdles
minces {de 1,5 8 13 mm) bobinées

- au quarto pour donner des plagues et téles de 5 a8 20 mm
d'épaisseur.

Les tbles pour tubes sont transformées en tubes a la tuberie.

7.2. Description de différentes installations

7.2.1. Cokerie

Les installations principales sont la manutention du charbon et du
coke, les tours a charbon et I'enfourneuse, ensuite viennent les fours qui
servent & la carbonisation du charbon (1000°C) & !'abri de I'air. Cette
température est obtenue par combustion de gaz de four & coke pour les unités
dont la description est donnée dans le tableau XXXV.

UNITE 1 UNITE 2 UNITE 3
Batteries 1-2et3 4eth 6
Nombre de fours 3 x 38 2 x50 55
Charbon enfourné humide 24 t/four 36 t/four 36 t/four
Cuisson 18-22 h 16-24 h 18-20 h
Nombre d’enfournement
Défournement/Jour 150 150 74
Température des fumées captées 600 °C

Tableau XXXV : Description des unités.

Les batteries 1-5 fonctionnent essentiellement avec le gaz de
cokerie, tandis que la batterie 6 fonctionne au gaz de haut fourneau avec le
soutien du gaz de l'aciérie. Les fumées sont collectées et évacuées par cing
cheminées, dont les hauteurs varient entre 67 m et 130 m. La batterie 6 est la
seule munie d’un systéme de captation de fumées.

Parmi les installations de la cokerie figurent trois incinérateurs au
fuel pour bridler les vapeurs ammoniacales, des torchéres, une chaudiére
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alimentée en gaz de haut fourneau avec le soutien du gaz de cokerie, des tours
d'extinction du coke et un quai a coke.

7.2.2. Homogénéisation - agglomération

L’agglomération consiste a porter les matiéres dures a |'état pateux
par échauffement (1200 °C) et former ainsi un aggloméré. Les installations de
matiéres agglomérées sont : les hottes d‘allumage et les chaines
d'agglomération de minerais de fer.

7.2.3. Aciérie

Nous avons déja vu qu’a l'aciérie, la fonte doit étre débarrassée du
carbone et d’'un certain nombre d’autres éléments (S, Si,...). Une série
d’opérations détaillées dans la figure 17 bis permettent d’obtenir |'acier. Les
installations de combustion sont les suivantes :

- 3 convertisseurs

- 4 coulées continues (transformation d'acier liquide en acier
solide)

- 1 zone d'oxycoupage (Brames)

- 1 station de traitement en poche ou purification de l'acier
comprenant une installation de désulfuration de I'acier en
liquide, une installation de dégazage sous vide et
une chaudiére pour la production de vapeur.

Le brassage métal/laitier est assuré a l'aide des composants du
calcium sous forme pulvérulente. La captation des fumées se fait grdce a une
hotte raccordée a une gaine d'aspiration comprenant un ventilateur et une
cheminée de 20 m.

Le dégazage sous vide est assuré par une séries d'opérations telles
que l'addition d’élements métalliques, le brassage,le dégazage et l'injection
d'oxygéne. Deux postes de préchauffage des enceintes constitués de brGleurs
air-gaz existent. L'évacuation des gaz se fait par une cheminée de 59 m.

La production de vapeur est assurée par des chaudiéres a brGleur
mixte & gaz pauvres (gaz hauts fourneaux et gaz cokerie). La hauteur de la
cheminée est de 25 m.

Les brames peuvent étre envoyées au train continu a chaud

(T.C.C.) pour étre transformées en bobines ou a la tblerie forte pour étre
transformées en plaques ou en tdles pour tubes.
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L'ensemble est potentiellement polluant pour I'air par les rejets des
installations de combustion telles que les chaudiéres et postes de préchauffage

des enceintes.
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Figure 17 bis : différentes opérations de la fabrication de |'acier

7.3. Emissions de différentes installations

7.3.1. Cokerie

7.3.1.1. Chargement des fours

L'enfournement du charbon dans les fours est une source
d'émission importante de fumées et poussiéres. Deux dispositifs sont utilisés
pour réduire sensiblement ces émissions :

1 - captation des fumées émises aux ouvertures des fours. Un
manche télescopique assure |'étanchéité aux points de transfert depuis
I'enfournement. Celle-ci comprend en outre un dispositif embarqué d'aspiration
des fumées qui entre en service automatiquement lors de I'enfournement. Les
fumées passent dans un laveur humide avant rejet & I'atmosphére.

2 - mise en dépression du four en cours de chargement. Cette
captation sur les enfourneuses est complétée par une aspiration dans les
colonnes montantes : une injection de vapeur produit un entrainement par effet
de trompe et envoie au barillet les fumées et poussiéres qui se dégagent du four
pendant I'enfournement.
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7.3.1.2. Fuites aux portes

Les fuites de gaz et de fumées par les portes de fours a coke
dont I'étanchéité est mauvaise constituent une autre source de pollution dont la
quantification est difficile a faire.

7.3.1.3. Fumées de combustion des chambres de
chauffe

Les fours des batteries 1 a8 5 sont chauffés par la combustion
de gaz de cokerie, épuré, dans des chambres de chauffe. Le gaz de cokerie
contient 2,25 g de soufre par Nm® Lors de la combustion, le soufre est
transformé en SO, rejeté a I'atmosphére avec les fumées de combustion, par
des cheminées de grande hauteur.

Il se forme également, comme dans toute combustion, par
combinaison d'une infime partie de l'azote et de I'oxygéne de l'air de
combustion, des oxydes d'azote (NOy) et des hydrocarbures rejetés également a

I'atmosphére avec les fumées de combustion.

7.3.1.4. Défournement

Aprés cuisson le coke est poussé hors du four par la
défourneuse dans le wagon & coke. La mise en contact brutale du coke avec
I'air et la chute dans le wagon provoque une émission de poussiéres. Si celle-ci
est négligeable lors du défournement d'un coke "bien cuit” ; elle peut étre
importante si le coke contient encore, di a une mauvaise cuisson, du charbon
non cokéfié qui brdle alors & I'atmosphére en provoquant un dégagement de
fumées noires.

Une hotte solidaire du guide-coke recouvre le wagon a coke
et permet |'aspiration des fumées émises par la chute du coke dans le wagon.
Une seconde hotte implantée au-dessus des portes collecte les fumées émises
durant les opérations sur ce four. Un collecteur implanté sur toute la longueur
de la batterie permet de véhiculer les fumées captées vers l'installation de
dépoussiérage.

Apres passage dans un préséparateur destiné a "piéger" les
plus grosses particules et a protéger le systéme de filtration des particules
incandescentes, les fumées sont épurées a sec sur média filtrant et sont rejetées
a l'atmosphére par une cheminée de 36 m. La cheminée est par ailleurs
dimensionnée et équipée pour permettre d'effectuer des contrdles pondéraux
des rejets selon la norme NF-X 44052.
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7.3.1.5. Tour d'extinction

L'extinction du coke de son wagon, s'effectue par aspersion
d'eau sous l'une des deux tours d'extinction. Au contact du coke incandescent,
I'eau se vaporise produisant, a8 chaque extinction donc aprés chaque
défournement, d'importants panaches blancs visibles au sommet des tours
entrainant peut étre des polluants. Comme on peut le constater a la cokerie, de
nombreuses pollutions sont de type diffus et donc non quantifiables.

7.4. Campagne de mesures de COV

7.4.1. Cokerie

La campagne a eu lieu du 26 février au ler mars 1996. Les
mesures de COV ont été effectuées aux cheminées de la batterie 1 et 6 ainsi
qu'a la cheminée du systéme antipollution de la batterie 6. Les batteries 2 a 5
seront arrétées a la fin de I'année 1997. Il restera les batteries 1 et 6 auxquelles
viendra s’ajouter la batterie 7 au courant de l'année 1997. La cheminée
commune aux batteries 2 et 3 n’est pas équipée de brides normalisées ce qui a
empéché la faisabilité des prélévements a cet endroit.

Quant aux rejets de la cheminée commune des batteries 4 et 5
nous n’avons pas pu les effectuer par manque de temps. Toutefois nous
pouvons remédier 3 cela par extrapolation des résultats obtenus & la cheminée
de la batterie 1 étant donné que le procédé de fabrication de coke est commun
aux batteries 2, 3, 4 et 5 et que le gaz de combustion utilisé est le gaz de
cokerie.

7.4.1.1. Batterie 6 ;: 27 février 1996

Habituellement les fours de la batterie 6 sont alimentés par
un mélange de gaz de I'aciérie et des hauts fourneaux dont la composition est la
suivante : CO, 19,1%, CO 36,65%, H, 1,45% et N, 42,8%. Or ce jour-1d nous
nous sommes trouvés dans un cas de fonctionnement non standard et qui
représente 5% du fonctionnement de I'année sur cette unité. Un manque de
production en gaz de l'aciérie est survenu et il a été remplacé par le gaz de la
cokerie pour permettre le bon déroulement du process. La composition du gaz
de la cokerie varie trés peu et pour ce jour elle est présentée dans le tableau
XXXVI.

composion |y, co |co, |cH, C,H, |CH, [C,He 1CHe [ CiHe | C.Hy [C.Hyo | CeHe | O, N,

poucentage |59.9 1507 |1.44 2529 [0.05 |0.09 Jo94 [017 {o.05 Jo.01 |o.01 Jos Jo.29 {421

Tableau XXXVI : Composition du gaz de la cokerie
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Les fumées de combustion des gaz d’alimentation de fours
de la batterie 6 sont canalisées par la cheminée 6 et c’est & cet endroit que les
prélévements sont effectués.

Etant donné que le fonctionnement de ce jour n’était pa
standard, nous avons réalisé les mesures de COV seulement en continu. Les
résultats des hydrocarbures non méthaniques mesurées par FID sont présentés
par le graphe de la figure 18.

Le gaz de hauts fourneaux a été utilisé pendant toute la
durée de l'analyse, avec l'intervention du gaz de la cokerie en cas de besoin.
Nous avons remarqué une corrélation des émissions mesurées selon le gaz de
combustion, celles-ci augmentent en présence du gaz de la cokerie et diminuent
en présence du gaz des hauts fourneaux.
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Figure 18 : Mesures des hydrocarbures non méthaniques par FID
a la cheminée de la batterie 6.

La différence des émissions mesurées est due & la
composition des gaz de combustion. Par exemple l'utilisation du gaz de hauts
fourneaux tout seul entraine des rejets négligeables en hydrocarbures non
méthaniques, ces valeurs sont observées entre 12h03 et 12h48 ; entre 13h24
et 14h24 et aprés 15h45 et sont de l'ordre de 5 ppmC. L'utilisation des deux
gaz ensembles entrainent des rejets plus importants en hydrocarbures non
méthaniques, ceci est dd a la composition du gaz de la cokerie qui contient des
hydrocarbures et dont la combustion incompléte conduit a la formation d’autres
hydrocarbures. Nous avons noté des concentrations de |'ordre de 18 ppmC.
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Enfin nous constatons la présence de cycles de 20 minutes
qui sont liés aux périodes d’enfournements et de défournements. Les pointes
remarquables des COV correspondent aux défournements du coke.

7.4.1.2. Systéme antipollution de la batterie 6 : 28
février 1996

Comme nous l'avons déja vu la batterie 6 est munie d'un
systeme d’antipollution qui permet de récupérer les fumées émises durant les
différentes opérations et de les véhiculer vers l'installation de dépoussiérage.
Les mesures des hydrocarbures ont été effectuées seulement en continu par FID
et nous avons remarqué des valeurs de l'ordre de 10 ppmC en hydrocarbures

non méthaniques (figure 19).

En conclusion la batterie 6 ne donne pas lieu & des rejets
importants en COV étant donné la composition du gaz de combustion et
I'efficacité du systéme antipollution.
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Figure 19 : Mesures des hydrocarbures non méthaniques par FID
au systéme antipollution de la batterie 6.

7.4.1.3. Batterie 1 : 1Ter mars 96

Les mesures des COV ont été réalisées parallélement en
continu et sur cartouches d’adsorbants.
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a) Mesures globales

Les mesures en continu sont représentées par la figure 20. Des cycles de
20 minutes sont observés et corrélés aux moments d’enfournements et de
défournements du coke qui ont lieu toutes les 20 minutes.
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Figure 20 : Mesures des hydrocarbures non méthaniques par FID
a la batterie 1.

b) Mesures spécifiques

Les mesures des COV sur cartouches d'adsorbants sont résumées dans le
tableau XXXVII. Pour comparer les résultats des hydrocarbures nous avons
moyenné les valeurs obtenues par mesures en continu sur la durée des
prélévements sur cartouches.

N° de Types Heure de [HCNM].ppmC{[HCNM].ppmC
cartouche d'adsorbants prélévement (cartouches) (FID)
1 Carbotrap B- C| 10h58-11h08 15,412 18.88
2 Carbotrap B-C | 12h57-13h07 23,42 31,33
3 Carbotrap B- C | 13h38-13h48 25,663 23,54
4 Tenax 14h36-14h44 41,775 41

Tableau XXXVII : Récapitulatif des cartouches des hydrocarbures lourds
effectuées a la batterie 1 le 1er mars 1996.
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Les conditions d’analyses chromatographiques sont celles du protocole de
I’'annexe Ill. Nous avons commencé |'échantillonnage de COV en mettant en
série deux cartouches. L'analyse de la cartouche de garde ne montrait la
présence d‘aucun composé. Une seconde désorption de la cartouche de
prélévement met en évidence la présence d’un pourcentage de composés qui ne
s‘est pas désorbé dés la premiére fois et nous avons tenu compte de la surface
obtenue lors de la seconde désorption dans la surface finale des composés

analysés.

La cartouche 1 a été effectuée entre 1T0h58 et 11h08. L’identification par
spectrométrie de masse met en évidence {a présence des composés aromatiques
et des alcanes linéaires. La prédominance du benzéne (92%) est sans doute due
en premier lieu @ la composition du gaz de combustion (gaz de cokerie) qui lui-
méme en contient. Le phénoméne de dégradation thermique conduit 3 la
formation des composés aromatiques. De méme les alcanes linéaires existent
mais avec un pourcentage beaucoup plus faible (0,01%). Les alcénes ne sont
pas présents dans les effluents gazeux mais en revanche le dioxyde de soufre
est présent et nous l'avons identifié par GC/MS. Le SO, n’est pas comptabilisé
dans la quantification sur cartouches car il ne répond pas en FID.

Les hydrocarbures légers ont été échantillonnés mais un probléme
technique est survenu (probléme d’étalon interne du spectrométre) et a
empéché la faisabilité des analyses & temps.

L'analyse chromatographique couplée a la spectrométrie de masse des
autres cartouches nous confirme la présence des composés des deux familles
déja identifiées. La figure 21 présente le courant ionique total de l'une des
cartouches prélevées a la batterie 1. Les tableaux XXXVIII et XXXIX sont
respectivement ceux correspondants a l'identification et & la quantification des
cartouches 2 et 1, 3, 4.
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Figure 21 : Chromatogramme de la cartouche 2 effectuée a la batterie 1.
d‘un échantillon de la batterie 1
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CARTOUCHE n® 2 (COV Lourds)

Adsorbants :

Date de prélévement : 01/03/36
Carbotrap B {200mg) et C (100mg)
Fichier n® 71802 (1ére désorption)

Date d'analyse :05/03/96

Volume de prélévement

Heure du prélévement =

2,00

(litres)

12h57 - 13h07

Débit de prélevement = 200 {(ml/min)
CALCUL DU DEBIT NORMAL
P des effluents (Pa) = 101325 T (°C) = 27%
% Humidité = 4,00
[Débit normal = 5500 Nm3/heure I
composés Tr (s) Nbre de C | M (g.mol- ion aire K (ng}|[g/heure] | [g/heure] [ [ppm] |{ ppm C]
1) caractéristique .
gaz humides gaz secs
hexane 75-88 6 86 57 327000 42600 8 0,021 0,022 0,001 0,006
Benzéne 110-154 6 78 78 1,63E +08 6578 24731 68,010 70,844 3,551 21,308
Toluéne 205 7 92 91 20586000 9670 2129 5,854 6,098 0,259 1,814
Ethylbenzéne 328 8 106 91 51000 12010 4 0,012 0,012 0,000 0,004
M-xylene 342 8 106 91 2450000 10580 232 0,637 0,663 0,024 0,196
Styréne 378 8 104 104 280000 6169 45 0,125 0,130 0,005 0,039
O-xylene 383 8 106 91 448000 11550 39 0,107 0,111 0,004 0,033
Propylbenzéne 484 9 120 91 46000 18220 3 0,007 0,007 0,000 0.002
Triméthylbenzéne 495-501 9 120 91 35000 1450 24 0,066 0,069 0,002 0,020
Nonane 391 9 128 57 40000 15375 2,6 0,007 0,007 0,000 0,002
Décane 563 10 142 57 20000 21946 0,9 0,003 0,003 0,000 0,001
Undécane 756 1 156 57 20000 27946 0,7 0,002 0,002 0,000 0,001
Dodécane 949 12 170 57 15000 33555 0,4 0,001 0,001 0,000 0,000
Tétradécane 1305 14 198 57 30000 43109 0,7 0,002 0,002 0,000 0,001
Pentadécane 1467 15 212 57 140000 47093 3,0 0,008 0,009 0,000 0,002
Total = 27215 74,841 77,959 3,847 23,423

Tableau XXXVIIl : Quantification de la cartouche 2 effectuée a la batterie de la cokerie
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composés [{ng] [g/heure] | [ g/heure] [ ppm ] [ ppm C]
gaz humides gaz secs
Benzéne 16452 45,242 47,128 2,362 14,175
Toluéne 1227,5 3,376 3,516 0,149 1,046
Ethylbenzéne 1,7 0,005 0,005 0,000 0,001
M-xyléne 181,5 0,499 0,520 0,019 0,153
O-xyleéne 34,2 0,094 0,098 0.004 0,029
Pentadécane 5.8 0,016 0,017 0,000 0,005
Hexadécane 3,1 0,009 0,009 0,000 0,002
Total (cart 1) = 17906 49,241 51,292 2,535 15,412
COMposeés (ng i [ g/ heure] {g / heure ) [ ppm ) [ ppm C]
gaz humides gaz secs
Benzéne 27061 74,419 77,520 3,886 23,316
Tolugne 2447 6,729 7,009 0,298 2,085
Ethylbenzéne 7 0,019 0,020 0,001 0,006
M-xyleéne 224 0,616 0,642 0,024 0,189
Styréne 27 0,076 0.079 0,003 0.024
O-xylene 45 0.123 0.128 0.005 0,038
Propylbenzene 3 0,008 0,009 0,000 0,003
Pentadécane 2,5 0,007 0,007 0,000 0,002
Hexadécane 1,2 0,003 0,003 0,000 0,001
Total (cart 3) = 29818 81,999 85,416 4,216 25,663
composés [ng] (g / heure ] [ g/ heure ] [ ppm | [ ppm CI
gaz humides gaz secs
Benzéne 45309 122,76 127,87 6,41 38,46
Tolugne 3369 9,13 9,51 0,40 2,83
Ethylbenzéne 10 0.03 0,03 0.00 0.01
M-xyleéne 416 1.13 1,18 0.04 0,35
Styréne 74 0.20 0.21 0.01 0.06
O-xyléne 72 0,19 0,20 0,01 0,06
Décane 5,1 0,01 0,01 0,00 0,00
Undécane 1,0 0,00 0,00 0.00 0,00
Tétradécane 1,2 0,00 0,00 0,00 0,00
Pentadécane 2,7 0,01 0,01 0,00 0,00
Total (cart 4) = 49259.8 133,46 139,02 6.87 41,77

Tableau XXXIX : Quantification des cartouches 1, 3 et 4

effectuées 3 la batterie 1.
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c) Corrélations de mesures sur cartouches et en continu

Une bonne corrélation des émissions de COV a été constatée entre les
mesures en continu et les mesures spécifiques pour les cartouches 1 et 4
analysées le méme jour. Tandis que pour les cartouches 2 et 3 nous obtenons
des valeurs plus importantes que les valeurs mesurées par FID. Ceci peut étre
expliqué par l'arrét du spectrometre et sa mise en marche le 5 Mars pour
I’analyse de ces cartouches.

En conclusion nous pouvons déduire les concentrations de composés
quantifiés connaissant la réponse globale des hydrocarbures non méthaniques et
sachant qu’une corrélation existe entre la réponse obtenue par FID et sur
cartouches d’adsorbants.

Nous avons reporté les concentrations des principaux CcOMPoOSés
quantifiés tels que le benzéne et le toluéne en fonction des concentrations
globales obtenues sur les cing cartouches analysées dans la figure 22. Une
linéarité est constatée aussi bien pour le benzéne que pour le toluéne.

Si a priori nous connaissons les concentrations globales en FID des HCNM
nous pouvons déduire par les lois linéaires de la figure 22 les concentrations du
benzéne et du toluéne. En conclusion les pourcentages de benzéne et de
toluéne sont constants dans le mélange global.

y =1,0913x
R? = 0,9999

[HCNM].ppmc
N
(o}

0 y ————— - —— 88— - N
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Figure 22 : Concentrations du benzéne et du toluéne en fonction des
concentrations globales des HCNM quantifiées sur cartouches d’adsorbants.
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7.4.2. Agglomération

La campagne a eu lieu les 7 et 8 février 1996. Les mesures de COV
ont été effectuées & la cheminée B aussi bien en continu que sur cartouches
d'adsorbants.

7.4.2.1. Mesures spécifiques

Les mesures des COV sur cartouches d’adsorbants sont
résumées dans le tableau XL. Elles ont été effectuées le 8 février 96 en paralléle
avec des mesures en continu pour les deux premiéres cartouches seulement car
par la suite la ligne de prélévement était désinstallée pour étre remontée sur
d'autres cheminées.

N° de Adsorbants Heure de [[HCNM].ppmC| [HCNM].ppmC
cartouche préléevement | (cartouches) (FID)
1 Carbotrap B- C |14h13-14h23 2,836 60
(200mg, 100mg)
2 Carbotrap B - C {15h28-15h33 2,405 55
{200mg, 100mg)
3 Carbotrap B-C [17h10-17h15 2,58 Pas de mesures
(200mg, 100mg)
4 Tenax 17h28-17h32 4,096 Pas de mesures

Tableau XL : Récapitulatif des cartouches d’HC lourds
effectuées a I'agglomération B.

Les conditions d’analyses chromatographiques sont les
mémes qu’a la cokerie. Une seconde désorption de la cartouche de prélévement
met en évidence la présence d’'un pourcentage de composés qui ne s’‘est pas
désorbé dés la premiére fois et nous avons tenu compte de la surface obtenue
lors de la seconde désorption dans la surface finale des composés analysés. La
figure 23 présente le courant ionique total de l'une des cartouches prélevée a
I'agglomération. Les tableaux XLI et XLII sont respectivement ceux
correspondants a l'identification et la quantification des cartouches 1, 2, 3 et 4.
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Figure 23 : Chromatogramme d’un échantillon prélevé a I'agglomération 1
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L'identification par spectrométrie de masse met en évidence
la présence de composés aromatiques et d’alcanes linéaires et des alcénes. La
prédominance du benzéne est la plus importante ensuite viennent celles du
toluéne et du m-xyléne. De méme les alcanes linéaires existent mais avec un
pourcentage beaucoup plus faible. Les alcénes sont présents dans les effluents
gazeux mais a peine détectables dans le bruit de fond et donc non quantifiables.
Les hydrocarbures légers ont été échantillonnés mais un probléme technique est
survenu (probléme de reproductibilité sur le spectrometre) et a empéché la
faisabilité des analyses a temps. Les concentrations en HCNM obtenues sur
cartouches d’adsorbants sont largement en dessous des valeurs mesurées par le
FID car il manque la réponse des hydrocarbures légers, et qui doivent contribuer
pour 95 % dans les valeurs mesurées par FID.

composés [ng]) { g/ heure) [ppm ] [ ppm C]
Hydropéroxidehexyle 667 306,349 0,131 0.131
Benzéne 1070 491,852 0,205 1,230
Toluéne 711 326,534 0,115 0,807
Octane 23 10,466 0,003 0,024
Ethyl benzéne 48 - 21,865 0,007 0,054
M-xyléne 375 172,352 0,053 0,423
O-xyléne 62 28,418 0,009 0,070
Nonane 19 8,941 0,002 0,020
Propylbenzéne 7 3,003 ) 0,001 0,007
Triméthylbenzéne 33 14,949 0,004 0,036
Triméthylbenzéne 20 8,969 0,002 0,022
Décane 8 3,895 0,001 0,009
Undécane 2 1,122 0,000 0,003

Total {cartouche 1) = 3044 1398,714 0,533 2.836

composés [ng] [ g/ heure] [ ppm ] { ppm C]
Hydropéroxidehexyle 128 117,620 0,050 0,050
Benzéne 537 493,515 0,206 1,234
Toluéne 300 276,008 0,098 0,683
Ethylbenzéne 20 18,221 0,006 0,045
M-xyléne 145 133,055 0,041 0,326
O-xyléne 27 24,629 0,008 0,060
Propylbenzéne 3 2,802 0,001 0,007

Total {cartouche 2) = 1160 1065,851 0,408 2,405

composés [ng] [ g/ heure] [ ppm | [ ppm C]
Hydropéroxidehexyle 119 109,060 0,047 0,047
Benzéne 572 525,377 0,219 1,313
Toluéne 246 226,412 0,080 0,560
C2-Benzéne 56 51,926 0,016 0,1274
Ethy! benzéne 32 29,612 0,009 0,073
M-xyléne 165 151,712 0,047 0,372
O-xyléne 38 34,964 0.0 0,086

Total (cartouche 3) = 1229 1129,063 0,428 2,578

Tableau XLI: quantification de COV des cartouches 1,2 et 3
effectuées a I'agglomération.
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CARTOUCHE n°4 (COV Lourds)

Date de préisvement : 08/02/96
Adsorbant : Tenax

Date d'analyse : 09/02/96

Volume prélevé (litre)

Heure du prélévement

1,20

17h28 - 17h32

Fichier n® 67003 (1é&re désorption}, n® 677002 (2éme désorption) Débit de prélévement (mi/min) = 300
CALCUL DU DEBIT NORMAL
P des effluents (Pa)= 101299 T (°C) = 158 Vitesse (m/s} = 19
% d'Humidité = 15,00 Diametre de la cheminée (m) = 4,50
[Débit normal = 689285,6585 Nm3fmeure |
QUANTIFICATION DES COMPOSES
composés t rétention (s) Nbre de C M {g.mol-1) | lon caractéristique aire K [ng] [g/heure].secs [ ppm ) { ppm C]

Disulfure de carbone 77 1 76 76 1780000 15000 119 90,884 0,039 0,039

Benzéne 21 6 78 78 4601750 5260 875 670,030 0,279 1,675

Toluéne 200 7 92 91 4250584 7736 549 420,813 0,149 1,041

Ethylbenzéne 328 8 106 91 405630 9608 42 32,334 0,010 0,079

M-xyléne 342 8 106 91 2783556 8464 329 251,873 0,077 0,618

O-xyléene 378 8 106 91 550000 9240 60 45,588 0,014 0,112

Nonane 387 9 128 57 258350 12300 21 16,086 0,004 0,037

Propylbenzéne 480 9 120 91 106810 14576 7 5,612 0,002 0,014

Triméthylbenzéne 496 9 120 91 101190 967 105 80,143 0,022 0,195

Triméthylbenzéne 508 9 120 91 37022 967 38 29,322 0,008 0,071

Triméthylbenzéne 553 9 120 91 83429 967 86 66,077 0,018 0,161

Décane 564 10 142 57 272980 17560 ) 3,639 0,001 0,008

Undécane 758 1M 156 57 253050 22357 12 8,874 0,002 0,020

Dodécane 953 12 170 57 174330 26843 6 4,974 0,001 0.011

Tridécane 1136 13 184 57 155520 30867 5 3,859 0,001 0,009

Tétradécane 1307 14 198 57 106790 34487 3 2,372 0,000 0,005
[LOTAL = 2262 | 1732,477 | 0,626 4,096

Tableau XLII : Identification et quantification des COV de la cartouche 4 effectuée a I'agglomération
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7.4.2.2. Mesures en continu

Les mesures en continu sont représentées par la figure 24.
Les concentrations mesurées en HCNM sont comprises entre 50 et 60 ppmC et
correspondent a la production de 725 t/h en agglomérés. Les combustibles
utilisés sont le coke (39,27t/h), les fines de retour (211 t/h), les boues séches
(10 t/h), les boues mélangées (24 t/h) et la castine (24 t/h}). Les émissions en
COV sont dues a l'utilisation de divers combustibles en continu engendrant ainsi
un process assez plat.
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Figure 24 : Mesures des hydrocarbures non méthaniques
a I'agglomération par FID.
7.4.2.3. Corrélations des mesures sur cartouches et
en continu

Une corrélation des émissions de COV a été constatée entre
les mesures en continu et les mesures spécifiques pour les cartouches 2, 3 et 4.
Les concentrations obtenues sur les cartouches sont en dessous de celles
obtenues par les mesures en continu car les hydrocarbures légers n‘ont pas été
comptabilisés par manque de résultats.

Nous avons reporté les concentrations des principaux
composés quantifiés tels que le benzéne, le toluéne et le m-xyléne en fonction
des concentrations globales obtenues a partir des trois cartouches dans la figure
8. La linéarité est moins évidente ici pour les trois composés, mais nous avons
pu établir des fonctions polynomiales avec un coefficient de corrélation proche
de 1 pour les trois composés étudiés. Par exemple si nous connaissons les
concentrations en HCNM par FID nous pouvons déduire les concentrations
relatives au benzéne, au toluéne et au m-xylene (figure 25).
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En conclusion nous pouvons déduire les concentrations des
composés quantifiés connaissant la réponse globale des hydrocarbures non
méthaniques et sachant qu’une corrélation existe entre la réponse obtenue par
FID et sur cartouches d’adsorbants.
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4 R? = 0,9994 R’ =0.9665
QO 3 . 2
£ y(m-xyléne) = 0,2372x* - 0,0283x
a
o R =1
T 27
4
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Figure 25 : Concentrations du benzéne, du toluéne et du m-xyléne en fonction
des concentrations globales des HCNM quantifiées sur cartouches d’adsorbants.

7.4.3. Désulfuration

La désulfuration consiste a éliminer le soufre présent dans I'acier
par traitement au carbure de calcium. La campagne de mesures des polluants
canalisés par la cheminée de I'unité 2 a eu lieu le 10 janvier 1996 a une hauteur
de 20 m. Les hydrocarbures ont été mesurés en continu et par prélévements sur

cartouches d‘adsorbants.
7.4.3.1.Mesures sur cartouches

Plusieurs cartouches d’hydrocarbures lourds et légers ont été
prélevées ce jour (tableau XL}, et analysées selon les conditions de I'annexe
1.

N° de Adsorbants Heure de [HCNM].ppmC [HCNM].ppmC
cartouche prélévement cartouches (FID)
1 Carbotrap B - C 16h23 - 16h33 0 32
2 Carbotrap B - C, 16h36 - 16h42 21,335 22
Carbosieve SllI
3 Carbotrap B - C, 16h45 - 16h51 11,899 95
Carbosieve Slil

Tableau XLII : Récapitulatif des cartouches des hydrocarbures lourds
et légers effectuées a la désulfuration.
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L'analyse par GC/MS des cartouches d’hydrocarbures lourds
n‘a donné la présence d’aucun composé ni sur tenax ni sur carbotrap B-C, d'ou
le chiffre O qui figure dans le tableau XLIIL En revanche nous avons identifié,
lors des prélevements des hydrocarbures légers, la présence de quelques
composés comme le butane, I'hexane et le chlorure de méthyléne. La figure 26
représente le courant ionique total de la cartouche 2.
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Figure 26 : Chromatogramme de la cartouche 2 effectuée a la désulfuration.

L'identification et la quantification des deux cartouches sont
présentées dans les tableaux XLIV et XLV.

composés [ng] [(Kg/heure] [ppm ] [ ppm C]
Butane 110 0,0187 0,1419 0,568
Chlorure de méhyléne 1480 0,2667 1,2645 2,529
Alcéne (C5) 252 0,0451 0,2188 1,094
Hexane 1480 0,2648 1,2847 7.708
TOTAL = 3332 0,5964 ] 2.9100 11.899

Tableau XLIV : Quantification de la cartouche 3 effectuée 3 la désulfuration

D'aprés les résultats de la quantification, si nous considérons
la moyenne des deux cartouches, nous trouvons que |I'hexane est le composé
majoritaire car il représente 63,5 % des émissions. Le chlorure de méthyléne, le
butane représentent respectivement 18 % et 13 % ; quant aux alcénes
identifiés ils sont plus négligeables et représentent 5,5 %. Nous remarquons que
les émissions de la cartouche 2 sont en accord parfait avec les émissions
obtenues par FID.

219



CARTOUCHE n° 2 (COV Légers)

Cartouche 2

Date de préiéevement : 10/01/96 Date d'analyse : 12/01/96
Adsorbants : Carbotrap B-C et Carbosieve-Slli Volume du prélévement {l) = 0,30
Fichier n® 63102 Heure du prélévement = 16h36 - 16h42
Débit prélevement (mi/mn) = 50
CALCUL DU DEBIT NORMAL
P des effluents (Pa) = 101404 T (°C) = 44 Vitesse (m/s) = 13,2
% H = 0,00 Diamétre de la cheminée {m) 1.8
[Débit normal = 104268.51 Nm3iheure |
QUANTIFICATION DES COMPOSES
composés t rétention(s) nbre de C M (g.mol-1) | ion caractéristique aire K {ng] [Kg/heure] {ppm } [ ppm C]
Alcéne {C4) 1621 4 56 41 10400000 19500 533 0,1854 0,7112 2,845
Butane 1781 4 58 43 17500000 19812 883 0,3070 1,1372 4,549
Chlorure de méhyléne 1799 2 88 84 29100000 15000 1940 0,6743 1,6462 3,292
Hexane 3082 6 86 57 51803000 20000 2590 0,9002 2,2490 13,494

r TOTAL:

T5413 r 1,8815 T 5,0323 J 21,335 J

Tableau XLV : Quantification de la cartouche 2 effectuée a la désulfuration
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7.4.3.2. Mesures en continu

Les mesures en continu sont effectuées de 13h45 3 16h45
(figure 27). Les pointes en HCNM sont corrélées au traitement au carbure de
calcium.
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Figure 27 : Mesures des hydrocarbures non méthaniques par FID a la désulfuration.

7.4.4. Hall de versée

Aprés la désulfuration deux poches tonneaux remplies de fonte et
de laitier viennent se verser dans une seule poche droite. Au moment de la
versée le laitier composé surtout de soufre est retenu par ce qu’on appelle le
barrage, tandis que la fonte est versée dans la poche droite qui repart ensuite a
I’affinage oU le reste de soufre et de laitier seront éliminés. Des hottes
d’'aspiration fonctionnent au moment de la versée captant ainsi les poussieres et
les effluents gazeux. Les fumées traversent ensuite quatre filtres ou elles sont
dépoussiérées et rejetées vers lI'extérieur au travers d‘une cheminée. Les
mesures des hydrocarbures sont effectuées a cette cheminée & une hauteur de
25 m.

Les mesures d’hydrocarbures le 25 janvier 1996 ont été d’'abord
réalisées en mesures continues par FID et ont donné des concentrations trés
faibles en HCNM (figure 28). Etant donné le fonctionnement du process & la hall
de versée nous aurons toujours des rejets négligeables en hydrocarbures qui
pour ce jour sont inférieures a 10 ppmC. Les pointes en concentrations sont
corrélées aux moments de la versée et de |'aspiration des fumées au-dessus de
la poche droite. Quant aux prélévements sur cartouches ils n‘ont pas été
effectués suite aux résultats des mesures en continu oU il s'est avéré peu
important d’évaluer des quantités aussi négligeables.
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Figure 28 : Mesures des hydrocarbures non méthaniques
par FID a la hall de versée.

7.5. Conclusion

Cette usine n’est pas une source importante en HCNM, car elle est dotée
d'un systéme peu polluant qui permet la récupération des gaz de combustion et
leur transformation en énergie. En effet, elle utilise le gaz de cokerie, le gaz de
I'aciérie et le gaz des hauts fourneaux comme gaz de combustion. Les
installations d’élaboration, de traitement et de stockage de ces gaz sont
évidemment hermétiques. Ces gaz contiennent du CO et des hydrocarbures et il
est hors de question de les rejeter tels quels a I'atmospheére. lls sont d’'abord
épurés et puis :

- récupérés et utilisés comme combustibles dans les installations de
I‘'usine ou celles des usines voisines,

- ou brdlés en torchéres et ce sont alors leurs produits de
combustion qui sont rejetés dans l‘atmosphére. Ceci peut arriver en cas des
excédents de gaz sur les installations de l'usine.

Les émissions de COV que nous avons mesurées restent dans I'ensemble
peu importantes. La cokerie par exemple, est munie d'un systéme de captation
de fumées sur la batterie 6 qui réduit les rejets dans I'atmosphére. Les valeurs
sont plus importantes sur la batterie 1 qui est la plus vieille des batteries, et qui
n‘est pas dotée d'un systéme antipollution. Les batteries 2 4 5 seront arrétées a
ta fin de l'année 1997 et remplacées par d’autres batteries, qui seront
probablement munies d’un systéme de captation de fumées. Ces dispositifs pris
par l'usine ne feront que répondre a une réduction des émissions de COV et
contribuer & I'amélioration de la qualité de |'air.

En conclusion, les principales sources de COV de cette usine sont d’aprés
nos mesures la cokerie et I'agglomération. Quant au hall de versée et a la
désulfuration, elles restent négligeables. Nous avons déja signalé que d’autres
types de pollutions existent et sont en majorité diffus. Ces pollutions peuvent
étre dues aux problémes d’'étanchéité et de fuite sur les portes des fours aux
moments du défournement, aux divers incidents et aux torchéres.
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8. Campagne de mesures de COV dans une cimenterie

Le but de cette campagne est de mesurer les rejets de COV a la sortie du four
a clincker d’une cimenterie qui, dans le cadre du projet recyclage du groupe Renault,
s’est engagée a utiliser les résidus du broyage automobile (RBA) comme combustible
en vue d’une revalorisation énergétique (24).

8.1. Revalorisation énergétique des résidus de broyage automobile

La législation en matiére de gestion de déchets rend les industriels
responsables de leurs produits en fin de process, qui sont ainsi confrontés aux
problémes liés a I’élimination de ces produits. En France, les constructeurs
automobiles devront faire face au traitement d’environ deux millions d’épaves par an.
80 % d’entre elles sont broyées, permettant ainsi la récupération de 1,2 millions de
tonnes de ferraille mais générant 400 00O tonnes de déchets (RBA), contenant
surtout des plastiques et des caoutchoucs.

L'Etat a entrepris de restréindre des I'an 2002, les autorisations de mise en
décharge a des déchets de type RBA pour lesquels aucun traitement n’est
envisageable. Deux solutions sont a I'étude, |'une concerne leur traitement dans des
installations d’incinération avec récupération d’énergie, et l'autre leur utilisation
comme combustible d’appoint dans les fours de cimenterie.

Ainsi certains secteurs industriels fortement consommateurs d’énergie, comme
les cimenteries, les centrales thermiques, interviennent judicieusement dans le
marché de l'environnement et détruisent des déchets industriels en les utilisant
comme combustibles d'appoint dans leurs propres fours (hydrocarbures résiduaires,
solvants souillés, goudrons sulfuriques).

Progressivement, le procédé cimentier s’est imposé en France comme filiére
fiable de destruction thermique des déchets industriels. Depuis 1977, la SCORI, Sté
de Courtage de Résidus Industriels a entrepris de multiplier les essais d’incinération,
d’abord de combustibles pétroliers hors normes, puis de produits de substitution,
enfin de déchets chlorés. Si bien qu’en I'espace d'une décennie, douze cimenteries
étaient autorisées a briler des déchets en éliminant ainsi plus de 100 Kt/an en 1987.

8.2. Propriétés du four cimentier
Plusieurs raisons majeures & cet engouement :

- de la part des cimentiers d'abord car dans |'industrie du ciment, le colt
des combustibles a toujours représenté une part considérable du prix de revient, de
l'ordre de 20 % actuellement. L'emploi de déchets énergétiques, tels que les
schistes, les cokes de pétrole, les combustibles hors normes d’origine pétroliére a
haute teneur en asphalténes (goudrons de vapocraquage, résidus sous vide) et
déchets visqueux, venant en substitution aux combustibles de base, fioul et charbon,
constitue une mesure d'économie non négligeable,
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- V'industrie cimentiére dispose d’un potentiel de valorisation énergétique
remarquable puisqu’elle offre des conditions de combustion vers 1400 °C
(température de flamme voisine de 2 000 °C), supérieures a celles qui régnent dans
un incinérateur ordinaire, tout en permettant une tarification dégressive en fonction
du Pci du déchet admis. Toutefois, une limite d’utilisation est imposée par
I’administration, c'est le plus souvent 20 % des besoins thermiques de ['ensemble
des fours,

- le four cimentier fonctionne comme un piége a polluants tres efficace,
car les propriétés basiques et neutralisantes du clincker lui conférent une bonne
capacité de rétention des métaux lourds,

- le four cimentier assure la dissociation des composés organochlorés
résistants par un fonctionnement matiéres-gaz a contre-courant occasionnant un
temps de contact prolongé entre les phases, car il faut compter sur un temps de 5 a
7 secondes aux produits de combustion pour qu’ils se refroidissent de 2 000 a8 1 000
OC,

- le four est équipé d'un systéme de dépoussiérage trés efficace par
¢lectrofiltre, dans I'intérét méme du recyclage des produits commercialisables, tandis
que les cendres d’incinération se trouvent incorporées sous forme inerte au clinker.
L'administration a d’ailleurs fixé des normes d’émission d’élément chlore et de
métaux lourds dix fois plus sévéres que celles retenues dans la circulaire du 21 mars
1983 relative aux autres Installations Classées (circulaire ministérielle du 21/03/1983
: 150 mg/Nm?® de poussiéres, 5 mg/Nm® de métaux lourds et 100 mg/Nm? d’élément
chlore).

8.3. Procédés de fabrication

1 - Carriére : l'extraction s’effectue suivant le pendage naturel des couches
géologiques. La craie est arrachée avec un bulldozer munie de trois dents a |'arriére.
Deux scrapers ramassent cette craie et confectionnement un pré-stock devant
I’atelier de délayage.

2 - Préparation de la pate : une chargeuse alimente un concasseur avec la craie
du pré-stock et les 3 délayeurs en direct avec les additifs. La pate ainsi constituée
est stockée dans 3 mélangeurs de 2 000 m?® pour étre analysée et corrigée. Ces
bassins sont transférés vers un des deux stocks tampons qui alimentent I’atelier de
filtration.

3 - Atelier de filtration : le but est de presser la pate 8 47 % d’eau avec de l'air
comprimé a 25 bars et de récupérer des gateaux ayant 18 % d’eau résiduelle. Pour
cela trois filtres-presses réalisent cette opération.

4 - Grille LEPOL : les gateaux récupérés de I'atelier de filtration sont stockés
dans 2 silos, aprés reprise, ils sont transformés en cylindre de 14 mm de diamétre et
de 60 mm de longueur Ces boudins vont alimenter la grille LEPOL. Dans une premiére
chambre la matiére est séchée (450°C) et dans une deuxiéme chambre va
commencer le processus de décarbonatation (1250°C).
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5 - Four : le four a un diamétre intérieur de 4 m et une longueur de 60 m. Il est
muni de 8 refroidisseurs de 1,8 m de diamétre et de 13 m de longueur Les
combustibles sont le coke de pétrole, les schistes, les sciures imprégnées et les
pneus déchiquetés sur la grille.

6 - Atelier de broyage combustible : un broyeur de 2,6 m de diamétre est
équipé d’une chambre de séchage et d’'une chambre de broyage.

8.4. Combustibles

Les combustibles traditionnels ou nobles sont le coke de pétrole (80 %) et le
schiste (20 %). Les combustibles d’appoint sont les sciures imprégnées (de solvants,
d’hydrocarbures, de boues de peintures, ...} et les pneus déchiquetés substitués par
les RBA pendant cette campagne. Le tableau XLVI résume les quantités de
combustibles d’appoint ainsi que la production du clincker pour la période du 26 au
29 mars 1996. Le débit du combustible noble dans le brdleur auxiliaire est de 1,42
t/h et de 5t/h dans le four.

Jours Débit des sciures Débit des RBA Production du clincker
(t/h) (t/h) (t/jour)
26 - 03 - 1996 1,49 0,8 1265
27 -03-1996 2,1 0,8 1292
28 - 03 - 19386 2,13 0,8 1133
29 -03-1996 2,01 0 1304

Tableau XLVI : Consommation de combustibles d’appoint et production
du clincker pendant la campagne de mesures.

Comme indiqué par D.FROELICH (24), le RBA est un produit trés hétérogéne
en fonction de la variabilité des sources d'approvisionnement des broyeurs. C’'est un
combustible plus volatil qu’un charbon flambant sec mais qui ne s’en écarte pas trop
en matiére de composition élémentaire et pouvoir calorifique. Selon D. LANOIR (25)
les répartitions du tableau XLVII sont observables pour les RBA.

s Groupes iAo Familles B 1 0 % Massiques L% Massiques Tot,

Nom armés 3,7

Caoutchoucs Armés tissus - 3,7

Armés métal -

Durs, semi-rigides 271

Plastiques Revét. et textiles 18,4 82,0
Mousses 36,5
Magnétique 3.9

Cuivre et alliages 0.6 9,7
Métaux Non magnétiques 1,4
Cablerie 2.9

Autres 0.8 1.4

Autres Bois, verre 1,4 96,8

Tableau XLVII : Fraction des 12-120 mm d’un RBA sortie broyeur
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8.5. La campagne de mesures de COV

Les prélévements de COV se sont déroulés du 26 au 29 mars 1996, en sortie
de la cheminée du four a clincker. Nous avons effectué les mesures de COV aussi
bien en continu avec un détecteur a ionisation de flamme, que sur cartouches
d’adsorbants contenant du tenax ou du Carbotrap B-C (200 mg, 100mg). Le
protocole d’analyse est présenté en annexe Ill. L'analyse des cartouches s’est
effectuée par la GC/MS mobile.

8.5.1. Mesures spécifiques : 26 mars 1996

Deux cartouches de préléevements ont été effectuées, en mettant a
chaque fois une cartouche de garde identique & la premiére. Un filtre en laine de
quartz est mis avant la cartouche pour retenir les poussiéres et les particules. Le
tableau XLVIII représente un récapitulatif des cartouches effectuées a la cimenterie
pour ce jour, avec les concentrations d’"HC obtenues par FID et sur cartouches.

n° de heure de type [HCNM].Kg/h{[HCNM].ppmC|[HCNM].ppmC
cartouche | prélévement d'adsorbant | cartouches | cartouches FID
1 16h00 - 16h06 Tenax 1,250 14,36 59
2 17055 - 17h57" |Carbotrap B,C 1,519 17,36 114

Tableau XLVIIl : Récapitulatif des cartouches prélevées a la sortie d'un four
a clinker dans une cimenterie

La figure 29 représente le courant ionique total en fonction du temps de
rétention pour la cartouche 1. Le tableau XLIX résume les caractéristiques de la
cartouche 1, les conditions de prélévement, les paramétres physiques des effluents
gazeux (température, pression, humidité et vitesse) et de la cheminée, ainsi que
I'identification et la quantification des COV. Quant a la cartouche 2, le tableau L
contient la quantification et les diverses concentrations de ses COmMposés.

Nous avons détecté la présence de composés aromatiques, alcénes et
alcools. Les deux constituants majeurs sont le benzene et le toluéne qui représentent
respectivement 64,5% et 18,8% de la concentration des HCNM en ppmC.

Nous constatons une différence importante entre les concentrations sur
cartouches et par FID. L’analyse des hydrocarbures légers n’a pas eu lieu car la
colonne capillaire s’est cassée pendant le voyage. Cette différence vient
vraisemblablement de ces hydrocarbures non dosés. '

226



Intens. ]

6 :
X191 | EC74101 MSF el

0 . . . - . : A ; v
0 200 400 600 800  Time [s]

Figure 29 : Chromatogramme de la cartouche 1 prélevée a la sortie du four a clincker

composés [ng]) { Kg / heure [ ppm ] {ppm C}
1
gaz secs
2-pentyn-1- 310 0,091 0,164 0,819
ol
3-hexen-1- 138 0,040 0,061 0,369
ol
benzéne 3918 1,146 2,231 13,385
toluéne 650 0,190 0,314 2,197
1-octanol 5 0,002 0,002 0,014
éthyl 22 0,006 0,009 0,073
benzéne
m-xyléne 79 0,023 0,033 0,266
styréne 44 0,013 0,019 0,150
o-xyléne 27 0,008 o0 0,091
propyl 0 0,000 0,000 0,000
benzéne
Total = 5193 1,519 2,844 17,363

Tableau L : Quantification de la cartouche 2 prélevée a la sortie
du four a clincker.
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8¢c

CARTOQUCHE n°1 (COV Lourds)

date de prélévement : 26/03/96

Adsorbant : Tenax

et d'analyse : 26/03/96

Fichier n°74101 (1ére désorption)

Cartouche 1

Volume préievé (litres) =

Heure du prélévement =

2,03

16h00 - 16h06mind5™

Fichier n®74507 (2éme désorption}) Débit de prélevementiml/mn) = 300
CALCUL DU DEBIT NORMAL
P des effluents {Pa) = 101168 T (°C) = 94 Vitesse (m/s) = 5,05
% H = 19,30 Diametre de la cheminée (m) = 3,726
@bit normal = r 147507lﬂm3/heurﬂ
QUANTIFICATION DES COMPOSES
composés Tr (s) Nbre de C M (g/mole) ion caract aire K [ng] [g/heure ] [ ppm ] {ppm C]
gaz secs
2-Méthylpenténe-1 69 6 84 55 12884000 15000 859 77,53 0,14 0,84
Benzéne 104 6 78 78 85272000 12040 7082 639,28 1,24 7,47
2-Méthylhepténe-1 134 8 112 55 5867140 15000 391 35,31 0,05 0,38
Toluéne 196 7 92 91 35992000 10400 3461 312,38 0,52 3,61
1-Octanol 235 8 130 55 5010900 15000 334 30,15 0,04 0,28
Ethylbenzéne 325 8 106 91 3366100 20670 163 14,70 0,02 0,17
M-xyléne 336 8 106 91 13604000 12084 1126 101,62 0,15 1,16
O-xyléne 382 8 106 91 4300700 13524 362 32,71 0,05 0,37
Propylbenzéne 479 9 120 91 1649500 70384 23 2,12 0,00 0,02
Décane 562 10 142 57 1122500 23608 48 4,29 0,00 0,05
Total = 13849 1250,09 2,20 14,36

Tableau XLIX : Quantification de la cartouche 1 prélevée a la sortie du four a clincker




8.5.2. Mesures spécifiques : 28 mars 1996

Ce jour la, plusieurs cartouches ont été effectuées. Nous avons mis,
pour le premier prélévement de la journée, deux cartouches en série. Pendant ce
préléevement, il y a eu une arrivée brusque de RBA dans le four, ce qui a entrainé une
augmentation des concentrations en HC détectés par le FID. Ceci expliquera aussi les
concentrations élevées constatées par analyse de la cartouche 1. Les cartouches
sélectionnées pour présenter les émissions de ce jour sont résumées dans le tableau
LI ainsi que leurs concentrations mesurées..

n° de heure de type [HCNM].Kg/h [[HCNM].ppmC|{[HCNM].ppmC
cartouche | prélevement| d'adsorbant Cartouches cartouches FID
1 9h46 Carbotrap B,C 9,99 117,9 212
2 15h18 Tenax 8,23 97 195

Tableau LI : Récapitulatif des cartouches prélevées a la sortie
d'un four a clinker dans une cimenterie

L’identification et la-quantification des deux cartouches figurent dans les
tableaux LIl et LIl oU seule la cartouche 1 est présentée en détail.

La quantification des deux cartouches met en évidence la prédominance
du benzéne (66%) et du toluéne (22,5%) ; ceux-ci représentent 88,5% des HCNM
mesurés en ppmC. Les autres composés comme lI'o-xyléne, le m-xyléne, le styréne et
le propylbenzéne sont en quantité plus négligeable.

composés [ng! [ Kg / heure [ppm ] [ ppm CI]
]
gaz secs
benzéne 22027 5,346 10,583 63,500
hepténe 325 0,079 0,124 0,871
toluéne 7142 1,733 2,909 20,366
1-octanol 457 0,111 0,132 1,053
éthylbenzén 238 0,058 0,084 0,672
[
m-xyléne 1734 0,421 0,613 4,905
styréne 508 0,123 0,183 1,463
o-xyléne 651 0,158 0,230 1,840
propylbenzé 842 0,204 0,263 2,367
ne
Total = 33924 8.23 15,12 97,04 ]

Tableau LIl : Quantification de la cartouche 2 prélevée
a la sortie du four a clincker.
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CARTOUCHE n°1 (COV Lourds)

Date de préléevement: 28/03/96

Date d'analyse: 28/03/96

Cartouche 1

Adsorbant: Carbotrap B,C Volume prélevé (litres) = 0,75
FICHIER n°®74701 (1ére désorption) Heure du prélévement = 9h46 - 9h51
n® 74705 (2éme désorption) Débit de préléevement (mi/mn 150
)=
CALCUL DU DEBIT NORMAL
P des effluents (Pa) = 101269 T(°C)= 106 Vitesse (m/s) = 5. 11
% 21,00 Diamétre de la cheminée (m) = 3,726
d'Humidité =
[Débit normal = 144674 Nm3/h
QUANTIFICATION DES COMPOSES
composés t rétention(s) nbre de C M {g.mol-1) ion caractéristique aire K [ng] [ Kg / heure ] [ppm ] | (ppm Cj
gaz secs
3-penten-1-ol 59 86 55 4376000 15000 332 0,081 0,146 0,729
benzéne 105 78 78 32832100 12040 27269 6,658 13,218 79,308
0
toluéne 194 7 92 91 10287000 10400 9891 2,415 4,065 28,455
0
1-octanol 296 8 130 55 9560000 15000 637 0,156 0,185 1,483
éthyl benzéne 322 8 106 9 13038000 20670 631 0,154 0,225 1,800
m-xyléne 335 8 106 N 14400000 12084 1192 0,291 0,425 3,400
styréne 373 8 104 78 7954900 15000 530 0,129 0,193 1,542
o-xyléne 377 8 106 91 5014800 13524 371 0,091 0,132 1,058
propylbenzéne 478 9 120 N 881880 20669 43 0,010 0,013 0,121
Total = 40896 9,986 18,603 117,896

Tableau LHI : Quantification de la cartouche 1 prélevée a la sortie du four a clincker.




composés {ng] { Kg / heure {ppm ] [ ppm C]
gaz ]secs
benzéne 3025 0,730 1,474 8,842
hepténe 58 0,015 0,022 0,156
toluéne 1388 0,362 0,573 4,012
1-octanol 175 0,046 0,051 0,409
éthyl 59 0,015 0,021 0,168
benzéne
m-xyléne 235 0,061 0,084 0,674
o-xyléne 81 0,021 0,029 0,233
Total = 5020 1,31 2,25 14,49

Tableau LIV : Quantification de la cartouche 1 prélevée

8.5.3. Mesures spécifiques : 29 mars 1996

Ce jour la, aucun résidu de broyage automobile n'a été brGlé. Nous
avons retenu une cartouche de tenax pour présenter les résultats de ce jour,
Iidentification et la quantification figurent dans le tableau LIV.

Les concentrations en HCNM par FID donnent une valeur égale &8 105
ppmC alors que sur cartouches nous obtenons une réponse égale a 14,49 ppmC, les
cartouches des hydrocarbures légers n‘ont pas pu étre exploitées a temps.

Nous avons identifié les mémes composés que les autres jours, sauf le
styréne et quelques alcénes. Ceci est probablement dd a l'injection des RBA. Quant
aux benzéne et toluéne, ils représentent respectivement 61% et 28% des HCNM.

8.5.4. Conclusion

L'injection de RBA entraine I'augmentation de la concentration de COV.
Les émissions spécifiques de COV sont surtout dues au benzéne et au toluéne, qui
représentent en moyenne 64% et 23% des émissions totales. Les autres composés
comme les alcools et les alcénes font partie des rejets mais en quantité plus
négligeable.

Quant aux prélévements de COV, nous constatons que les cartouches
de tenax sont bien adaptées au piégeage des hydrocarbures lourds, étant donné
["allure des chromatogrammes obtenus par rapport aux cartouches de carbotrap B et
C. Pour la crédibilité et la fiabilité de I’échantillonnage nous avons procédé en
mettant une cartouche de garde et en effectuant une seconde désorption.

Cartouche de garde : pour permettre une quantification fiable de COV,
nous avons mis une cartouche de garde en série avec celle de préléevement. Or
I’analyse de la cartouche de garde ne montre la présence que du dioxyde de soufre.
Nous ne tenons donc compte que de la cartouche de prélévement dans la
quantification des hydrocarbures de cette campagne car celle-ci n’a pas percé.
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Efficacité de la désorption : nous avons procédé, pour vérifier I'efficacité
de la température et de la durée de désorption, a une seconde analyse des premiéres
cartouches prélevées. La désorption thermique a eu lieu pendant 2 minutes a 250°C.
En effet, la seconde désorption permet de récupérer un certain pourcentage de
composés piégés qui n‘ont pas été complétement désorbés lors de la premiére
analyse. La concentration réelle des COV est alors la somme de concentrations
obtenues par la premiére et la deuxiéme désorption.

Sur I'ensemble des cartouches, le pourcentage de composés obtenu
aprés la deuxiéme désorption varie entre 0,22 % et 5 %, surtout pour le benzéne et
le toluéne ayant des courants ioniques totaux assez élevés. Les autres composés
sont désorbés presque totalement lors de la premiére analyse.

8.5.5. Mesures en continu

8.5.5.1.Description

Les mesures de COV ont été effectuées en continu avec un
détecteur a ionisation de flamme. Les réponses de l'analyseur sont exprimées en
ppmC d’'hydrocarbures méthaniques et non méthaniques. Les figures 30 et 30 bis
représentent les concentrations d’hydrocarbures non méthaniques en fonction de
I"heure de la journée pour la période du 26 au 29 mars 1996.

26 MARS rrivéee RBA
200 AR a
coupure de courant
150
£
: MN“ i
o
= 100 § M /\Y
Z
Q
T 50
| etalonnage
ol - . - P
11:00 12.00 13:00 14:00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00
Temps (heure)

Figure 30 : Mesures des HCNM par FID a la sortie du four a clincker de la cimenterie.
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26 MARS : les RBA sont injectés en continu, toutes les heures a partir de 6 h
du matin, a raison de 0,8 t/h. Il en est de méme pour les sciures mais avec un débit
de 1,49 t/h.

Le process devrait étre assez plat puisque les débits de sciures et des RBA
sont constants. Toutefois une chute puis un pic de COV sont observés entre 15h45
et 16h35. La chute est due a un blocage de la porte du four empéchant |'arrivée des
RBA ; puis suite & la reprise vers 16h35 il y eu une arrivée brusque de RBA dans le
four entrainant I'augmentation brutale de valeurs de COV présentées par le pic. Nous
observons deux coupures entre 15h20 - 15h37 et entre 16h45 - 17h21
correspondant 3 un étalonnage effectué pour calibrer le FID. En moyenne les
émissions des HCNM sont de I'ordre de 125 ppmC pour ce jour.

27 MARS : les RBA sont injectés en continu, toutes les heures a partir de 6 h
du matin, a raison de 0,8 t/h. Il en est de méme pour les sciures mais avec un débit
de 2,1 t/h. Ce dernier étant plus important que celui du 26 mars, a une influence sur
les émissions de COV qui sont alors plus importantes et varient entre 170 ppmC et
250 ppmC.

Deux pointes en COV sont observées vers 12h40 et vers 14h30 dues & une
alimentation plus importante en RBA, en sciures ou encore en combustibles
traditionnels comme le coke de pétrole ou le shiste. Les RBA et les sciures sont mis
sur un tapis électronique réglé normalement de telle fagon a injecter un débit de 0,8
t/h de RBA. Or, d'aprés I'industriel, ce systéme entraine parfois des injections plus ou
moins importantes provoquant ainsi des pointes ou des chutes en émissions de COV.

28 MARS : les mesures de ce jour sont considérées comme une référence pour
les RBA qui sont injectés en continu, toutes les heures a partir de 6 h du matin, a
raison de 0,8 t/h. ll en est de méme pour les sciures mais avec un débit de 2,13 t/h.
Le process devrait étre plat mais nous avons constaté des pointes entre 9h45 et 10h,
aux environs de 13h et de 15h. Ces pointes peuvent étre expliquées par une
augmentation en RBA ou en sciures.

29 MARS : les essais RBA sont terminées depuis 1h du matin, mais les sciures
sont injectées en continu, toutes les heures a partir de 6 h du matin avec un débit de
2,01 t/h. Le process de ce jour est le process standard de l'usine sans RBA, nous
constatons qu'il est plat pendant la durée de I'analyse et indique des concentrations
de l'ordre de 105 ppmC en HCNM.,

8.6. Conclusion de la campagne

Nous constatons une concentration en HCNM pouvant aller jusqu’a 400 ppmC
due a I'injection des RBA et & I'augmentation des sciures. Quant au process standard
nous signalons une valeur tournant autour de 100 ppmC avec un débit de 2,01 t/h
de sciures et sans RBA. Ces valeurs correspondent & une production en clincker
égale 3 1304 t/h.
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Ces valeurs serviront comme données d’entrée a la modélisation afin de
prévoir les émissions engendrées par une usine du méme type, connaissant la
production, les combustibles utilisés et leurs débits.

Ces résultats sont tout de méme confirmés par des mesures organisées en
1995 (26) au méme endroit et dans des conditions similaires a celles de nos
mesures. lls montrent bien I'augmentation de la concentration en HCNM en fonction
du taux de RBA injecté (figure 31).

En conclusion des résultats de cette campagne, l'injection des RBA conduit &
I"'augmentation des rejets de COV a I'atmosphére. En conséquence il semble que le
projet de revalorisation énergétique des RBA comme combustibles a été rejeté par
I’'usine, car ils perturbent le bon déroulement du procédé de fabrication et engendrent
des émissions plus importantes en polluants organiques et inorganiques. Une
adaptation du process et de linstallation pourra étre envisagée pour un usage
intéressant des RBA comme combustibles.
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Figure 31 : Influence du taux de RBA injecté dans un four a clincker
dans les rejets des HCNM

9. Conclusion

Le but ultime de ces travaux est la mesure de COV engendrés par divers
procédés industriels mais aussi l'établissement d’une corréiation des émissions en
continu, des émissions spécifiques et de la production. L'interprétation des résultats,
la mise a plat des diagnostics et la proposition d’une réduction des polluants
conduisent ainsi a I'amélioration de la qualité de |'air.

Dans cette étude, les campagnes de mesures ont occupé une place importante
et des investissements lourds en temps, en organisation et en exploitation de
résultats. L’identification et la quantification de COV ont été établies pour deux
usines d’incinération d’ordures ménagéres (UIOM), pour une raffinerie, pour une
usine de fabrication de boites de boissons métalliques, pour une usine sidérurgique et
pour une cimenterie.

235



Pour toutes ces usines - sauf I'UIOM - une corrélation entre les émissions de
COV et la production a été établie. Dans l'avenir ces résultats serviront comme
données d’entrée & la modélisation afin de prévoir les émissions d’une usine type,
connaissant la production de celle-ci et de ses combustibles. Ceci constituera
certainement un grand pas dans la lutte contre la pollution photooxydante. Les UIOM
sont considérées un peu a part car les émissions sont assez variables selon les
ordures brulées et les saisons de I'année. Donc il serait incorrecte d’injecter dans un
modéle mathématique les émissions d'une UIOM donnée et de prétendre qu’on
pourrait prévoir celles de n‘importe quelle autre UIOM.

Enfin I'utilisation de la technique FID nous a permis de nous caler par rapport
aux divers procédés industriels et d’établir une corrélation entre les émissions de
COV en continu et spécifiques. Pour certaines usines comme la cokerie, nous avons
dégagé des fonctions linéaires entre les émissions des HCNM et les émissions de
benzéne et de toluéne. Les émissions spécifiques pourront alors étre déduites par la
technique FID et qui est d'usage courant dans le contrble des procédés industriels.
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Le travail présenté par ce mémoire s’inscrit dans le cadre du probléme de
la pollution photooxydante. A I'heure actuelle ce probléme nous préoccupe
beaucoup et focalise I'attention du monde entier depuis déja une dizaine
d’années. Les composés organiques volatils interagissent, sous l'influence des
rayons ultraviolets, avec les oxydes d’azote et forment ainsi les oxydants
photochimiques.

La réduction des COV et des NOx est l'une des priorités de la décennie.
Elle exige tout d’abord leur détection et leur analyse selon les diverses origines.
Dans cet objectif, nos travaux de recherches sont consacrés aux COV d’origine
industrielle. Les nombreuses recommandations de grands pouvoirs publics et
des scientifigues nous suscitent non seulement a l'analyse globale des COV
mais d’une facon plus urgente leur spécification et [eur quantification.

Les techniques de prélévements de COV déja existantes ont été adaptées
a nos mesures a |'émission. L'analyse par la chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse mobile a contribué a la réalisation des
campagnes de mesures et a I’'obtention des résultats directement sur sites. Des
améliorations sont toutefois souhaitables dans la séparation chromatographique
de tous les composés organiques en une seule fois, avec une seule colonne
capillaire. Ceci constituera certainement un grand pas dans la perfection des
résultats d’analyse des hydrocarbures, car jusqu’a maintenant il n’existe pas de
colonne capillaire permettant la séparation de I'ensemble de ces composés en
une seule fois.

Dans la premiére partie, les études effectuées ont pour but la
détermination des seuils de détection du spectrométre mobile. Pour cela,
plusieurs familles ont été étudiées telles que les aromatiques, les alcanes, les
alcenes, et les polaires. La limite de détection est de |'ordre du ng pour la
plupart d’entre elles. Nous avons ensuite testé les capacités et les performances
du spectrométre ainsi que son fonctionnement sur sites sans affecter la qualité
des résultats d’analyse. Nous avons pu constater que le temps de stabilisation
de divers parameétres est réduit par rapport 8 un spectromeétre de paillasse. Un
compromis entre le temps d'analyse et la résolution chromatographique a été
établi.

Dans la deuxiéme partie, nous avons mis au point une méthode de
quantification de COV d’origine industrielle par mesures directes aux sources
d’‘émissions. Les diverses étapes ont été examinées avec rigueur pour assurer la
crédibilité des résultats obtenus. Nous avons d’'abord étudié I'échantillonnage, la
séparation, I'analyse et la quantification des composés organiques volatils au
laboratoire. Puis ces étapes ont été ensuite validées sur le terrain lors de
diverses campagnes de mesures de polluants industriels que nous avons
organisées. A l'issue de cette partie, une méthodologie compléte de travail a été
mise au point et adoptée. Elle sera utilisée dans les prochaines campagnes de
mesures sur sites.
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Dans cette méme partie, nos travaux ont consisté a mettre au point des
lois reliant les coefficients de réponse (K) de divers composés organiques. Des
étalonnages de plusieurs familles ont été réalisés permettant de déduire ceux
des composés de structure voisine. Pour les composés aromatiques, |'étude des
coefficients de réponse a permis de dégager une loi reliant le coefficient de
réponse du toluéne a celui des composés de la chaine alkyle comportant un
nombre de carbone plus élevé. Un travail similaire pour les alcanes, les alcénes
et d’autres familles pourrait étre envisageable.

La derniére partie de ce travail constitue une banque de données
importante concernant les COV analysés. Nous avons décrit les diverses
campagnes de mesures de polluants atmosphériques et les procédés industriels
de chacune des usines étudiées. Nous avons pu établir des corrélations entre les
émissions spécifiqgues de COV et les émissions mesurées en continu, avec le
process et la production de chaque industrie. Parmi les composés souvent
identifiés dans les rejets industriels, nous avons rencontré une partie non
négligeable d'aromatiques. Ces composés aromatiques ont une réactivité
troposphérique importante. Par exemple, le toluéne, I’'éthylbenzéne, les xylénes,
les triméthylbenzénes ont une réactivité considérable et interviennent dans la
formation des polluants secondaires tel que |'‘ozone. L’amélioration et le
perfectionnement de la corrélation entre les mesures spécifiques et globales
pourront faire I'objet d'une étude plus approfondie.

Enfin, les études réalisées dans ce travail conduisent & lI’'obtention des
émissions horaires de COV se rapprochant le plus possible de la réalité, et
permettent de fournir des données d'entrée servant a la modélisation de la
pollution photooxydante, activité en plein développement dans notre équipe.
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ANNEXEI:

ARRETE MINISTERIEL DU

1" MARS 1993






R 28 mars 1993

JOURNAL OFFICIEL DE LA REPUBLIQUE FRANCAISE

5283

Art. 5. - Sont transférés les provisions pour charges, dépots et
cautionnEcmENt FECUS, Avances el 3CoMples (CGUS Sur prestalions, pro-
visions pour congés payés et primes (dcttes lides au transfent du per-
sonncl conformément & I'article 16 du décret susvisé), ainsi que les
produits constatés d’avance, correspondant 4 Factivité de I'lnens.

Sont également transférés les postes de passil relatifs aux opéra-
tioas réalisées avec la Communauté ¢conomique européenne (C.E.E.)
et ta Communauté curopéenne du charbon et de I'acier (C.E.C.A.).

Le montant du passif comprend le capital restant dd au titre de
deux emprunts contractés par Charbonnages de France auprés de la
soaétté de développement régional de Picardie.

Par dérogation aux dispositions du quatriéme alinéa de Ianticle ler
c-dessus, le transfert des deux emprunts susvisés interviendra le
Lo jaavier 1992 pour un montant-de 8 889 791 F.

Art. 6. - L'lnenis s'scquittera de ses obligations vis-d-vis de Char-
bonnages de France par versement en 1993 avec date de valeur au
e janvier 1992 et application du taux moyen mensuel du marché
monétaire pour la pénode courue & compter du ¢ janvier 1992 :

a) D'un montant de 39 52906639 F au titre des opérations 3
court terme relatives & 'activité transférée et réalisées en 1991 par
Charbonnages de France.

b) Du montant des versements cffectués en (99! en intérét ct
capital par Charbonnages de France au titre des emprunts auprés de
la société de développement régional de Picardie visés & I'article S,

~it | 416 098,45 F.

¢) Du montant des intéréts appliqués en 1991 4 Charbonnages de

France sur le compte n® 0000004 171 ouvert suprés de la banque
wdosucz visé 4 l'article 6 c-dessus, soit 4 791 615 F,

s0it un montant total de 45736 779.84 F.

Ant. 7. - Le présent ammtté prend effet 4 compter du 1 jan-
vier 1991,

Ant. 8. - Le directeur du Trésor, le directeur du budget, le direc-
teur du gaz, de l'¢leanatt et du charbon et le directeur de ia pré-
venuon des pollutions et des nisques sont chargés, chacun en ce qQui
le concerne, de l'exécution du présent arrité, qQui secra publié au
Journal officiel de la République francaise.

Fait & Paris, le 23 février 199).
Le minisire de l'environnement,
Pour lc ministre et par délégation :
Le directeur de la prévennion des pollutions
€t des risques, délégué aux risques majeurs,
H. LEGRAND
Le ministre de I'économie et des finances,
MICHEL SAPIN
Le ministre de lindustrie et du commerce exiérieur,
Pour le ministre et par délégation :
Par empéchement du directeur général
de I'tnergie et des matitres premidres ©
Le directeur du gaz,
de l'fleciricité et du charbon,
D. MAILLARD
Le ministre du budget,
Pour le ministre et par délégation :
Par empéchement du directeur du budget :
Le sous-directeur,
J~P. LABOURELX

Arvété du 19 mars 1933 modifiant 'arrété du 27 février 1384

maodifié portant réorganisation des services d’annonce
des crues

NOR : ENVESINIS2A

Le ministre de I'environnement et le ministre de I'équipement, du
t et des transports,

Vu le décret e 92-396 du 16 avril 1992 relatif aux arttributions du
miaistre de I'environnement ;
. Vu le décret ne 87-154 du 27 février 1987 reladif 4 la coordination
\nterministériclle et 4 Forganisation de l'administration dans le
domaine de l'eau ;

Vu le décret a* 91-1139 du 4 novembre 1991 relatif & l'organisa-
tion et aux missions des directions régionales de I'environnement :

Vu Parrité du 27 février 1984 porant réorganisation de 1'annonce
des crues et de la transmission des avis de crues ;

Vo Farrttd du 27 février 1984 ponant réorganisation des services
d’annonce des crues, modifié par I'arrété du 24 septembre 1986 ¢

Vu Farrtté du 7 mai 1992 fixant la liste et la composition des
délégations de bassin et des services hydrologiques centralisateurs
transfénés aux directions régionales de J'environnement ;

Sur proposition du directeur de I'cau du ministére de U'environne-
ment et du directeur du personnel et des services du ministére de
I'équipement, du logement et des transpons,

Arvétent :

Art. ler, - Au scin du Bassin Adour-Garonne créé en application
de 1a loi du 16 décembre 1964, la liste des services d'annonces des
crucs ainsi que de leurs compétences géographiques mentionnée 4
1"article ler de ammété du 24 scptembre 1986 ponant réorganisation
des services d'annonce des crues est remplacée par la liste a-
annexée (1).

Art. 2. - Le directeur de I'eau du ministére de I'enviconnement et
le directeur du personnel et des services du ministére de 'équipe-
ment, du logement et des transports sont chargés, chacun en cc qui
le concerne, de I'exécution du présent ammété, qui sera publié au
Journal officiel de 1a République francaisc.

Fait 4 Panis, le 19 mars 1993.
Le ministre de l'environnement,
SEGOLENE ROYAL
Le ministre de I'équipement, du logement
et des transports,
JEAN-LOUIS BIANCO

(1) L'annexe sera publite au Bulletin officiel du ministére de I'équipement,
du logement et des transports.

Arrdté du 1°¢ mars 1993 relatif aux prélévements et 4 la
consommation d'eau sinsi qu'aux rejsts de toute nature
des instaliations classées pour la protection de |'envi-
ronnement soumises 4 autorisation

NOR : ENVPS3I20125A

Lec ministre de V'environnement,

Vu la directive du conseil du 15 juin 1975 concemnant {'¢liminauon
des huiles usagées (C.E.E. n* 75439), modifiée par la direcuve du
conseil du 22 décembre 1986 (C.EE. n° 87-101) ;

VYu la directive du conseil du 16 juin 1975 concernant la qualité
requise des eaux superficiclles destinées & la production d'eau ali-
mentaire dans {es Etats membres (C.E.E. ne 75-440) ;

Vu la directive du conscil du 1S juillet 1975 relative aux déchets
(C.E.E. n® 75-442), modifiée par la directive du conscil du 18 mars
1991 (C.E.E. n°® 91-156) ;

Vu la directive du conscil du 8 décembre 1975 concernant la qua-
lité des caux de baignade (C.E.E. n* 76-160) :

Vu la directive du conseil du 4 mai 1976 concernant la pollution
causée par certaines substances dangercuses déversées dans ke milicu
aquatique de la Communauté (C.E.E. n* 76-464) ;

Vu la directive du conseil du 20 février 1978 relative aux déchets
provenant de I'industrie du dioxyde de titane (C.EE a* 78-176)

Vu la directive du couseil du 20 mars 1978 relative sux déchets
toxiques et dangereux (C.E.E. o* 78-319) ; )

Vu la directive du conseil du 18 juillet 1978 concernaat la qualité
des eaux douces ayant besoin d'ltre protégées ou améliorées pour
étre aptes & la vie des poissons (C.E.E. n® 78-659) :

Vu la directive du conseil du 30 octobre 1979 relative 4 la qualité
requise des eaux coanchylicoles (C.E.E. a® 79-923) : :

Vu la directive du conseil du 17 décembre 1979 conccrnant la pro-
tection des eaux souterrsines contre la pollution causée par centaines
substances dangercuses (C.E.E. a* 80-68) ;

Vu la directive du conseil du 1S juillet 1980 concernant des
valeurs limites et des valeurs guides de qualité atmosphérique pour
I'anhydride sulfureux et les particules en suspension (C.E.E.
ne 80-779) :

Vu la directive du conseil du 22 mars 1982 coacernant les valeurs
limites et les objectifs de qualité pour les rejets de mercure du sec-
teur de I'tlectrolyse des chlorures alcaling (C.E-E. n* 82-176) ¢

Vu la directive du conseil du 3 décembre 1982 relative aux moda-
lités de surveillance et de contrdle des milicux concernés par les
rejets provenant de I'industric du dioxyde de titane (C.E.E.
ne 82-883)

Vu la directive du conseil du 3 décembre 1982 concermant une
valeur limite pour le plomb coatenu dans ['atmosphére (C.E.E.
ne 82-884) ; .

Vu la directive du conseil du 26 septembre 1983 concernant les
valeurs limites et les objectifs de qualité pour lcs rejets de cadmium
(C.E.E. n* 83-513) ;

Vu la directive du coascil du 8 mars 1984 concernant les vaicurs
limites et les objectifs de qualité pour les rejets de mercure des sec-
teurs sutres que celui de ['dlectrolyse des chlorures alcalins (C.E.E.
ne 84-156) ; . .

Vu ls directive du conseil du 28 juin 1984 relative & la lutte contre
la pollution atmosphérique en provenance des instaliations indus-
triclles (C.E.E. n* 84-360), et les notes techniques pnses ca applica-
tion de soa artidle 12 ; .

Vu la directive du consell du 9 octobre 1984 conceruaat les
valeurs limites et kes objectifs de qualité pour les rejets d’hexachloro-
cyclohexane (C.E.E. n* 84-491) ; .

Vu la directive du coascil du 7 mars 1985 concernant les normes
de qualité d¢ Fair pour le dioxyde d’azote (C.E.E. n° 85-203) ;
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Vu la directive du conseil du 12 juin 1986 rclative 4 1a protection
de l'environnement, ¢t notamment des sols, lors de utilisation des
boues d'épuration en agncuiture (C.E.E. no 86-278) {

Vu fa directive du conseil du 12 juin 1986 concernant les vaicurs
limites et les objectifs de qualité pour les rejets de certaines subs-
tances dangereuses relevant de la liste | de 'annexe de la direcuve
(C.E.E.) n* 76464 (C.E.E. n* 86-280) :

Vu la directive du conscil du 19 mars 1987 concemant la préven.
tion ct la réduction de la pollution de I'environnement par I'amiante
(C.E.E. a° 87-217) ;

Vu la directive du conseil du 16 juin 1988 modifiant I'annexe 1]
de la directive (C.E.E.) no 86-280 concernant les valeurs limites et tes
objectifs de qualité pour ies rejets de certaines substances dange-
reuses reievant de la liste 1 de la direcuve (C.E.E.) n® 76464 (C.E.E.
ne 88-347) ;

Vu la directive du conseil du 27 juillet 1990 modifiant I'annexe 1!
de la direcuive (C.E.E.) n° 86-280 concernant les valeurs limites et les
objectifs de qualité pour les rejets de ceruaines substances dange-
reuses relevant de la liste | de 1a directive (C.E.E.) n° 76464 (C.E.E.
ne 90-415) .

Vu la ditective du conseil du 21 mat 1991 relative au traitement
des caux urbaines résiduaires (C.E.E. ne 91.271) ;

Vu la directive du conscil du 12 décembre 1991 concernant ia pro-
tecion des caux contre la pollution par les nitrates 4 partir des
sources agncoles (C.E.E. n° 91.676) :

Vu la directive du conscil du 15 décembre 1992 fixant les moda-
lités d’harmonisation des programmes de réduction, en vue de¢ sa
suppression, de la pollution provoquée par les déchets de industne
du dioxyde de utane (C.E.E. n° 92-112) ;

Vu la convenuon relative 4 ta protection du Rhin contre 2 pollu-
tion chimique, signée & Bonn le 3 décembre 1976 ;

Vu la convenuon sur la poilution stmosphénque transfrontiére 4
longue distance, signée & Genéve le 13 novembre 1979, ¢t ses proto-
coles .

Vu la convention de¢ Vienne pour la protection de la couche
d'ozonc, signée e 22 mars 1985 et son prowcole additioancl, dit
protocole de Montr¢al, relauf 4 des substances qui appauvnissent {a
couche d'ozone, adopté le 16 septembre 1987 ;

Vu les conventions de Paris et d'Oslo, fusioanées le 22 septembre
1992 en la convention pour 2 protection du milieu marin de I'Atlan-
tique Nord-Est, et les recommandatioas et autres accords adoptés en
leur application ; .

Vu la loi a* 61-842 du 2 aolt 1961 relative & la lutte contre les
poliutions atmosphériques et les odeurs |

Vu la loi o* 75663 du 15 juillet 1975 relstive 4 ['élimination des
déchets et 1 la récupénation des maténiaux ;

Yu la loi ne 76-663 du 19 juiliet 1976 modifiée relative aux instal-
lations classées pour la protection de I'enviroanement, et noctamment
son artide 7 ;

Vu la loi n° 92-3 du 3 jenvier 1992 sur I'eau |

Vu la loi o® 92646 du 13 juillet 1992 relative & I"élimination des
déchets ainsi qu'aux installations classées pour la protection de I'ea-
vironnement ;

Vu la loi a* 93-24 du 8 janvier 1993 sur la protection et la mise en
valeur des paysages ¢t modifiant centzines dispositions législatives en
matidre d'enquétes publiques ;

Vu le décret ae 77974 du 19 a0dt 1977 pris pour ["application de

Tarticle 8 de la Joi o® 75-663 du 15 juiliet 1975 relative & "¢limins-
tion des déchets et 4 a récupération des matériaux ;
, Vu le décret oo 77-1133 du 21 septembre 1977 modifié pris pour
I'spplication de la loi n* 76-663 du 9 juillet 1976 relative aux instal-
lations classées et du titre [* de la loi n* 64-1245 du 16 décembre
1964 relative au régime et 4 la réparntition des eaux et 4 la lutte
coetre leur poliution ;

Vu le décret n® 89-3 du 3 janvier 1989 relatif aux eaux destinées 4
la consommation humaine ;

Vu le décret ne 74415 du 13 mai 1974 modifié relatif au contrdle
des émissions polluantes dans I'atmosphére et & certaines utilisations
de I'taergic ;

Yu le décret o 91-1283 du 19 décembre 1991 relatif aux objectifs
de qualité assignés aux cours d'eau, sections de cours d'esu, canaux,
lacs ou &angs et 1ux eaux de la mer dans les limites termitociales :

V? Ie. décret ne 92-1041 du 24 sepiembre 1992 portant application
de I'articie 9 (1) de Ia loi o* 92-3 du 3 janvier 1992 sur I'eau et
Fcluuf 4 la limitation ou & la suppression provisoire des usages de

cau ;

Vu le décret n® 92-1042 du 24 scptembre 1992 poramt application
de I'erticie 5 de la loi 0° 92-3 du 3 jaovier 1992 sur l'cau et relatif
tux schémas d'aménagment et de gestion des eaux ;

Vu I'avis du Coascil supénicur des installations classées,

Artite :

Art I+ - Le présent amrété fixe les prescriptions applicabies aux
rejets des installations classées pour la protection de {"eavironnement
soumtses & autonisation, 4 I'exclusion :

- des installations de combustion visées par {‘arrété du 20 juin

1975 modifi¢ et par l'arrété du 27 juin 1990, et qui ne s¢ trou-

vent pas sur le site d’'une raffincrie de produits pétroliers ©
- des camniéres |

- des amentenes |

- des papetenes

- des verrenes et cristallenes ;

- des instaliations de¢ traitement (incinération, compostage...), stoc-
kage ou transit de résidus urbains ou de déchets industniels ;

- des établissements d'¢levage ;

- des installations d'incinération de cadavres d'animaux de com-
pagnic visées par I'arrété du 4 ma 1992 ;

- des installations de traitcment de surface.

Les modalités d'application du present arrété sont précisées au
chapitre IX, artictes 67 4 74 inclus, ci-aprés.

Les dispositions particuliéres des arrétés relatifs 4 des catégories
d'installations spéaifiques entrant dans le champ d’application du
présent arrété, restent applicables 4 ces catégonics d'installations
lorsqu'ciles ne sont pas contraires aux dispositions ci-aprés.

CHAPITRE ¢
Disposirions genérales

ArL 2. - Les installaions doivent é&tre congues de manidre 4
limiter les émissions de polluants dans l'cnvironnement, notamment
par la mise en cuvre de technologics propres, le développement de
techniques de valorisation, la collecte stlective et le traitement dcs
efMiuents et déchets en fonction de leurs caraaiénistiques, et la réduc-
tion des quantités rejetées.

Les prescriptions du présent arrété qui ne présentent pas un carac-
tére préas en raison de leur généralitd, ou qui n'imposent pas de
valeurs Limites, sont précisées dans I'arvété d'autonsation. A défaut
de telles précisions, I'exploitant est tenu de respecter les ¢ngage-
ments et valeurs annoncés dans le dossier de demande d’autonsauon
dés lors qu'ils ne sont pas contrurcs aux dispositions du présent
arretd. )

Art 3. - Les consignes d'exploitation de I'ensemble des installa-
tions doivent comporter explicitement les contréles 4 cfTectuer en
marche normale et 4 la suite d’un arrét pour travaux de modification
ou d'entretien de fagon 4 permectre en toutes circonstances le res-
pect des dispositions du présent arrété,

At 4. - Sans préjudice des réglements d'urbanisme, les disposi-
tioas nécessaires pour prfvcru'r les envols de poussiéres et matidres
diverses doivent &re prises : .

- les voies de circulation et aires de stationnement des véhicules
doivent ére aménsgées (formes de pente, revétement, etc) et
convenablement nettoyées |

- les véhicules sortant de l'inswilation ne doivent pas entrainer de
dépdt de poussi¢re ou de boue sur les voies de circulation. Poqr
cela, des dispositions telles que le lavage des roues des whi-
cules doivent &tre prévues en cas de besoin |

- les surfaces od cela est possible doivent &re engazonnées |

- des écrans de végétation doivent &re prévus.

Des dispositions équivalentes peuvent éure prises en liew & place
de celles-a.

Les poussiéres, gaz polluants ou odeurs doivent, dans la mesurc
du possible, ¢tre captés 4 la source ct canalisés. Sans préjudice des
régles relatives & I'hygitae et 4 la sécurité des travailleurs, kes rejets
doivent &re conformes sux dispositions du présent arrété. .

Les stockages de produits pulvérulents doivent étre oonﬂn& (r.éca-
pients, silos, bitiments fermés) et les installations de manipulation,
transvasement, transport de produits pulvérulents doivent &re
munies de dispotitifs de capousge et d'aspirstion permettant de
réduire les eavols de poussitres. Si nécessaire, les dispositifs d'aspi-
ration sont raccordés & une instaliation de dépoussiérage ea vue de

pagements co
tion des risques d'incendic et d'explosion (évents pour les tours de
séchage, les dépoussitreurs, etc.). '

Le stockage des autres produits en vrac doit &ure réalisé dans la
mesure du possible dans des espaces fermés. A défaut, des disposi-
tions particuliéres tant au niveau de la conception et de la construc-
tion (implantstion en fouction du vent, etc) Que de Pexploitstion
doivent &tre mises en cuvre. : . )

Lorsque les stockages se font & I'air libre, il peut étre nwm
de prévoir I'humidification du stockage ou la pulvérisation d additifs
pour limiter ies envols par temps sec. .

Les canalisations de transport de fluides dangercux ou insalubres
¢t de collecte d'effluents pollués ou susceptibles de I'ttre doivent
ture éanches et résister & I'action physique et chimique des produits
qu'clles sont susceptbles de contenir. Elles doivent &tre coaveaable-
mcot entretenues et faire I'objct d'examens périodiques appropriés
permettant de s'assurer de leur bon état. Sauf exccption mouvée par
des raisons de sécurité ou d'hygitne, les canalisations de transport
m dangercux & linténicur de |établissement doivent étre

Les différentes canalisations scront repérées conformément aux
régles en vigueur. ’
Un schéma de tous les résesux ¢t un plan des égouts doivent lre

tuablis par P'exploitant, rtgulidrement mis 4 jour, notamment aprés
chaque modification notable, et datés.

28 mars 1993° °
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A l'exception des cas accidentels ou la sécunité des penonnes ou
des installations serait compromise, il est interdit d'&ablir des
liatsons directes entre les réscaux de coliecte des c¢fMuents devant
subir un traitement, ou étre détruits, et le miliey récepteur.

Art. 5. - L'éuablissement doit disposer de réserves suffisantes de
produits ou mati¢res consommables utilisés de maniére courante ou
occasionnelle pour assurer la protection de I'environnement tels que
manches de filtre, produits de ncutnalisation, liquides inhibiteurs,
produits absorbants, etc.

Iniégration dans e paysage

Art 6. - L'exploitant précise les dispositions prises pour satisfaire
4 l'esthétique du site et Uent régulidrement 4 jour un schéma d'amé-
nagement.

L'ensemble du site doit étre maintenu propre et les bitiments et
instaliations entretenus en permanence.

Les abords de I'¢tablissement, placés sous le contrdle de I'exploi-
tang, sont aménagés €t maintenus en bon ¢tat de propreté (peinture,
ctc.). Noumment, les émissaires de rejet et leur peériphérie font
I'objet d'un soin particulier (plantations, engazonnement, ctc.).

CHAPITRE |1
Prévention des accidents 1 des pollxtions accidentelles,
y compris par les caux pluviales 1 lors des prelévements
Art. 7. - L'exploitant doit prendre toutes les dispositions néces-

saires dans la conception, la construction et I'exploitation des instal-

tatons pour limiter fes nsques de pollution accidentelle de I"aif, des
caux ou des sols.

Rejets 6 'aimosphére
An. 8. - Des apparcils de détection adapiés, complétés de dispo-
sitifs, visibles d.c jour comme de nuit, indiquant la direction du vent,
doivent étre mis en place 4 proximité des installations susceptibles

d'¢mettre & I'atmosphére des substances dangereuses en cas de dys-
fonctionnement.

Eaux pluvigles

Arn. 9. - Lonque ke ruisscllement des eaux pluviales sur des toi-
tures, aires de stockage, voies de circulation, aires de statioonement
ot autres surfaces imperméables est susceptible de présenter un
risque particulier d'entrainement de pollution par bessivage des toi-
tures, sols, aires de stockage, etc,, ou si le milicu naturel est particu-
li¢rement sensible, un résesu de collecte des eaux pluviales doit &tre
aménagé et raccordé 4 ua (ou plusicurs) bassin(s) de coafinement
capable(s) de recueillir le premier flot des eaux pluviales.

Les eaux ainsi collectées ne peuvent étre rejetées au milieu récep-
teur qu'aprés contrdle de leur qualité et si besoin, traitement appro-
pot. Leur rejet doit &tre &talé dans le temps en tant Que de besoin
en vuc de respecter les valeurs limites en concentration fixées par le
Irésent arrété,

Stockages

Art. 10. - Tout stockage d'un liquide susceptible de créer une
pollution des caux ou des sols doit &tre associé & une capacité de
rtention dont le volume doit &re su moins égal & la plus grande
des deux valeurs suivantes :

100 p. 100 de la capacité du plus grand réservoir ;

50 p. 100 de la capacité des réservoirs associés.

Cette disposition n'est pas applicable sux bassins de traitement
des eaux r&siduaires.

Pour le uqckx;e de ricipicnts de capacit¢ unitire inféricure ou
:@AZOOlnmhamudcmmdoadohanm moins égale

- dans le cas de liquides inflammables, & I'exception des lubri-
fiants, 50 p. 100 de la capacité totale des fits ;

- dans les autres cas, 20 p. 100 de la capacité totale des fits, sans
ture inféricure & 600 litres ou & la capacité totale lorsque celle-la
est inféricure & 600 litres.

La capacité q: rétention doit étre &tanche aux produits qu'elle
pourrait contenir et résister 4 laction physique et chimique des
fluides. Il en est de méme pour son dispositif d'obturation qui doit
&re maintenu fermé.,

L'ttanchéitt du (ou des) réservoin(s) associé(s) doit pouvoir étre
coatréliée 4 tout moment. ) ) Pe

Les produits Mcup&a en cas d'accident ne peuvent &tre rejetés
Que dans des conditions conformes au préseat arrété ou doivent étre
¢liminés comme les déchets.

Les réservoirs ou récipients contenant des produits incompatibles
ne doivent pas ¢tre as30ciés & une méme rétention.

Le stockage des liquides inflammables sinsi que des autres pro-
duits toxiques, corrotifs ou dangereux pour [environncment n'est
luwméwmlemmudu.olqucdmdamavoinmfm

magoanée, ou assimilés, et pour les liquides inflammables, dans ies
conditions énoncées ci-dessus.

Les aires de chargement et de déchargement de véhicules atemes
doivent étre éanches et reliées & des rétentions dimensionnées selon
les mémes régles.

Le transport des produits & llintéricur de I'¢tablissement doit étre
effectué avec les précautions nécessaires pour éviter le renversement
accidentel des emballages (armimage des futs...).

Lec stockage et ls manipulation de produits dangercux ou pol-
luants, solides ou liquides (ou liquéfits), doivent étre effectués sur
des aires &anches et aménagées pour la récupération des fuites éven-
tuelles.

Les stockages des déchets susceptibles de contenir des produits
polluants doivent &re réalisés sur des nires étanches et aménagées
pour la récupération des caux de ruissellement.

Art. 11, - L'exploitant doit avoir & sa disposition des documents
lui permcttant de connaitre I nature et les nsques des produse dan-
gereux présents dans I'installation ; les fiches de données de sécunté
prévues dans le code du travail permentent de saus{aire & cete obli-
gation.

A linténcur de I'tuablissement, les futs, téservoirs et autres embal-
lages doivent porter en caraciéres trés lisibles le nom des produits ¢t
les symboles de danger conformément, s'il y a licy, & la réglementa-
tion relative 4 I'¢tiquetage des substances et préparatons chimiques
dangercuses.

Bassin de confinement

Art 12, - Les insullations compornant des stockages de produits
trés toxiques ou de produits toxiques particuliers e¢n quantté supé-
neure 4 20 tonnes, de substances wisées & {"annexe Il en quanuté
supéncurce 4 200 toanes, ou de produits agropharmaceutiques en
quanuté supéneure & 500 tonnes doivent éure équipées d'un bassin
de confinement

Ce bassin doit pouvoir recucillir I'ensemble des caux susceptibles
d'ture polluées lors d'un accident ou d'un incendic, y compns les
caux utilisées pour I'extinction.

Le volume de ce bassin est d&terminé au vu de I'¢tude de dangers.
En I'absence d'éléments justificatifs, une valeur forfaitaice au moins
égale 4 S métres cubes par tonne de produits visés au premier alinéa
et susceptibles d'dre stockés dans un méme cmplacement est
reteaue.

Les organes de commande aéoessaires 4 la mise en service de oc
bassin doivent pouvoir étre actionnés en toutes circonstances, locale-
ment ¢t & partir d’'un poste de commande.

éventucitement par mélange svec d'autres cfflluents. Ces effluents ne
dolvent pas contenir de substances de nature & géner ke boa fonc-
tionnement des ouvrages de tnaitement.

Les collecteurs vehiculant des eaux polluées par des liquides
inflammables, ou susceptiblies de I'tre, doivent &tre équipés d'une
protection eflicace contre le danger de propagation de flammes.

Les réseaux de collecte des effluents doivent séparer les eaux plu-
viales (et les eaux non potiuées 371l y en a) et les diverses catégorics
d’caux polluées. Le plan des réseaux de coliecte des efflvents prévu
& Tarticie 4 doit faire apparaitre les sccteurs collectés, les points de
branchement, regards, avaloirs, postes de relevage, postes de mesure,
vannes manuciles et a 3 U est tenu 4 la disposition de
linspection des installations classées ainsi que des services d'in-
cendie et de secours.

Préévements et consommarion d'eau
Art. 14. - L'exploitant doit prendre toutes les dispositions néces-
saires dans fa conception et I’ itation des installations pour
limiter la consommation d'cau. Notamment la réfni jon en circuit
ouvert cst interdite, sauf autorisstion explicite par l'arrété prifec-
toral.
L'arrété d’autorisation de linstaltation fixe si nécessaire plusicurs
niveaux de (quantités maximales i et jour-
nali¢res) dans les nappes d'eay, les cours d'eau et les lacs, notam-
ment afin de répondre aux exigences du décret du 24 scptembre
1992 relatif 4 la limitation ou 4 la suspension provisoire des usages
de I'eau. Cette limitstion ne s'applique pas au réseau incendie.
Ces quantités maximales doivent &re compatibles avec le schéma
d'aménagement et de gestion des eaux.

Art. 15. - Les installations de priidvement d'eau doivent #re
munies d'un dispositif de mesure totatfisateur. Ce dispositif doit étre
releve journcllement si le débit prélevé est susceptible de dépasser
100 métres cube par jour, hecbdomadairement si ce débit est infé-
rieur. Ces résultats doivent &re portés sur un registre éventucliement
informatisé.

Art. 16. - L'amrtté dautorisation fixe, en tant que de¢ beroin, bes
dispositions & prendre pour la réalisation et l'entretien des ouvrages
dc priitvemcat

En cas d¢ raccordement sur un réseau public ou sur un forage en
aappe, ["ouvrage doit &tre équipt d'un clapet anti-retour ou de tout
autre dispositf équivalent
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Les ouvrages de prélévement dans les cours d'eau ne doivent pas
géncr la libre circulation des caux. Ces ouvrages aec doivent pas
géner la remontée des poissons migrateurs dans les cours d'eau ou
cette remontée est possible ou prévue & terme par les schémas
d’aménagement et de gestion des caux ou les schémas piscicoles.

Art 17, - Lors de la réalisation de forages en nappe, toutes dis-
positions doivent ¢ure pnses pour éviter de mettre en communication
des nappes d'cau disuncies, saul autorisatuon explicite dans {arrété
d'sutonsation, ¢t pour prévenir toite introduction de poliution de
surface, notamment par un aménagement appropné vis-d-vis des ins-
talistions de stockage ou d'utilisation de substances dangercuses.

En cas de cessaton d'utilisation d'un (orage, I'exploitant doit
prendre ics mesures approprides pour I'obturation ou le comblement
de cet ouvrage afin d'éviter la pollution des napppes d'eau sauter-
raines.

La réalisation de tout nouveau forage ou la misc hors service d'un
forage doit étre portéc 4 la coonaissance de I'inspection des installa-
tions classées.

CHAPITRE [l
Traiiement des ¢ o

An. 18 - Les installations de traitement, lorsqu'elles sont néces-
saires au respea des valeurs limites imposées au rejet, doivent étre
congues de maniere 4 faire face aux vanauons de débit, de tempera-
ture ou de composiuon des efMluents & Lraiter en particulier 4 'occa-
sion du démarrage ou de ['arvét des instaliations.

Les procedés de traitement noo susceptibles de conduire 4 un
transfert de pollution dotvent ¢ure prwvilégiés pour I'¢puration des
¢fMueants.

Les tostallations de taitement doivent éure correctement entre-
tenues. Les princpaux paramétres permettant de s'assurer de leur
bonnc marche doivent éire mesurés périodiquement ¢t si besoin en
conunu avec asservissement & unc alarme. Les résultats de ces
mesures dotvent &re portés sur un registre éventucllement informa-
tis¢ et teaus 4 la disposition de I'inspection deg installations classées.

Art 19. - Les installatons de traitement doivent &tre congues,
exploitées et entreteaues de maniére 4 réduire 4 leur miniroum les
durtes d'indisponidilitd pendant lesquelles ciles ne peuvent assurer
pleincment leur fonction. Si une indisponibilité . est susceptible de
conduire 4 un dépassement des valeurs limites imposécs, ['exploitant
doit preadre les dispositions nécessaires pour réduire la pollution
émise en réduisant ou arrttant si besoin les fabrications concernées.

Art. 20. - Les dispositions nécessaires doivent &re prises pour
limiter les odeurs provenant du traitement des effluents. Lonqu'il y
8 des sources potenticlles d'odeurs de grande surface (bassins de
stockage, de traitement..) difficiles 4 confiner, clles doivent &tre
implantées de maniére 4 limiter la géne pour le voisinage (éloigne-
ment.).

Les dispositions nécessaires doiveat &tre prises pour éviter en
toute circoastance, & l'exception des procédés de traitement anaé-
robie, I'appanuoa de conditions anaérobies dans les bassing de stoc-
kage ou de traitemeat, ou dans les canaux & ciel ouvert. Les bassins,
canaux, stockage et traitemeat des boues, susceptibles d'émettre des
odeurs doivent &tre couverts autant Que possible e si besoin ventilés.

CHAPITRE 1V
Valewrs limires de rejet
Généralités

JARU 21 - Les valeuns limites de rejet sont fixées dans Jarrété
d.anwf_unxon sur la base de I'emploi des meilleures technologics
duppmplu 4 un colt économique acoeplable, et des canacténistiques

culidres de I'caviroanement. Des valeurs limites doivent étre
ubqs pour le débit des effluents, poar les Nux (d&it massique et
spécifique) et pour les coocentrations des polluants pnincipsux
eogmément aux dispositions du présent armété,

valeurs limites ne doivent pas dépasser les valeurs fixées

le présent arrété, La méthodes de prélévement, mesure et ‘myl!::
delél&moeeon(mrlhdaudcl'anuewmindiquécsm
annexe I(a). Les prtidvements, mesures ou analyses sont, dans la
mesure du possible, réalisés au plus prés du point de rejet dans le
milieu récepeeur. Toutefois, pour les effluents suscepeibies de 3'éva-
porer, ils seront rtalisés le plus ea amoant possible.

Pour les polluants ne faisans I'objet d’aucune méthode de réfé.
reace, la procédure retenue, pour le prélévement notamment, doit
permetire une représentatioa statistique de I'évolution du parumétre.

Pour les eflluears aqueux et sauf dispositions contraires, les
valeurs lmny:s $imposent & des prélévements, mesures ou analyses
moyens réalisés sur vingt-quatre heures.

Pour les efflucnts gazcux, les valeurs limites s'imposeat 4 des pré-
m:t::.o m:’:un:s ou&unqu moyens réslisés sur une durée qui

n des caracy, tiques ‘apparei voi-
sinc d'une demi-heure, ¢ de Fap et du pollusnt et

Lonque la valcur limite est exprimée en flux specifique, oc flux
et alaulé, saef dispositions contraires, 4 partir d’'uae production
journaliére.

10 p. 100 dcs résultats de ces mesures peuvent depasser les valeurs
limites prescrites, sans toutefois dépasser Ic double de ces valeurs.
Dans le cas de mesures en permanence, ces 10 p. 100 sont comptés
sur unc base mensuclle pour les eMuents aquecux et sur une base de
vingt-quatre hcures pour les efMuents gazeux.

Dans le cas de préidvements instantanés, aucune valeur ne doit
dépasser le double de la valeur limite presente.

Saufl autonsation explicite, fa dilution des effluents est interdite.
En aucun cas clle ne doit constituer un moyen de respecter les
valeurs limites fixées par le présent arréeé.

L'amété dautonsation précse le milicu dans lequel le rejet est
autonsé ainsi que les conditions de rejet. Lorsque le rejet s'efTectue
dsns un cours d'eau, il sera précisé le nom de la nviére ou du cours
d'eau, ainsi que l¢ point kilométnque de rejet.

Art. 22. - Les valeurs limites de rejet d’cau doivent étre compa-
tibles avec les objectifs de qualité du mihieu récepteur, les onenta-
tions du schéma d'aménagement et de gesuon des caux et la voca-
tion piscicole du milicu.

Dans ce but, l'arrété d'autonsation fixe plusicurs niveaus de
valeurs limites selon le débit du cours d'eau, le taux d'oxygéne dis-
sout ou tout autre paramétre significauf ou la saison pcndant
laquelle s’efTectue le rejet.

L'exploitant doit, dans ce cas, disposecr des moyens nécessaires
pour évaluer le ou les paramectres retenus. Si le stockage des
cfMluents est utilisé pour respecter cette modulation, 1l conviendra
que le dimensionnement de ce stockage prenne en compte les ¢tiages
de {réquence au moins Quinquennale.

Art. 23. - Daans les zones de protecuon spé¢aiale et les zonces sen-
sibles prévues aux aruicles 3 et 4 du décret ne 74.415 duy
13 mar 1974, modifi¢ par le décret n° 91-1122 du 25 ociobre 1991,
les insuallations doivent respecter, en plus des disposiuons du pre-
sent arréte, les dispositions propres 4 chaque zone.

Les valeurs limites d'émission, pour les polluants visés dans les
arrétés créant ces rones, doivent éire compaubles avec les valeurs
limites de concentration du méme polluant dans I'air ambiant fixées
par le décret du 25 octobre 1991 cité c-dessus.

Les dispositions imposées par le présent arrété, relatives 4 la fimi-
tation des émissions, pcuveant étre complétées par des mesures d'in-
terdiction de l'usage de certains combustibles, de raleausscment ou
d'arrét de fonctonnement de cerains appareils ou équipements,
prévues par les arrétés instaurant des procédures d'alerte conformé-
ment 4 l'article 5 du décret n® 74-415 du 13 mai 1974, modifié par le
décret n* 91-1122 du 25 octobre 1991.

Art. 24. - Le débit des efflucnts garcux est exprimé en métres
cubes par heure riés 4 des conditions normalisées de tempéra-
ture (273 Kelvin) et de pression (1013 kilopascals) aprés déduction
de la vapeur d'eau (gaz secs) et les concentrations en polluants soat
exprimées en gramme(s) ou milligramme(s) par métre cube rapporié
aux mémes conditions normalisées.

Pour les insullations de séchage, les mesures se foot sur gaz
humides.

L'arr&té d'sutonisation doit préciser la teneur en oxygéne des gaz
résiduaires, 4 laquelle sont rapportées les valeurs limites.

Art. 25. - Les rejets directs ou indirects de substances men-
tioanées & I'annexe Il sont interdits dans les esux souterrsines, 4
I'exception de ceux dus 4 la réinjection dans leur nappe d'origine
d’eaux 4 usage géothermique, d'eaux d'exhaure des camiéres et des
mines ou d'caux pompées lors de ceruins travaux de génie qavil,
conformément aux dispositions de I'arrété ministéricl du
10 juillet 1990 modifié,

DISPOSITIONS PARTICULIERES
A. « Pollxtion de ('air

Art. 26. - L'exploitant doit prendre toutes les dispositions néces-
saires dans la conception et I'exploitation des installations pour
réduire la pollution de l'air & la source, notamment en optimisant
'efficacité énergétique. :

N1 doit tenir 4 la disposition de [inspection des installations
classées les ¢léments notamment techniques et économiques expli-
catifs du choix de la (ou des) source(s) d'énergic retenue(s) ct justifi-
catifs de Peflicacité énergétique des installations en place.

A_l. Cas général
Art. 27, - Sous réserve des dispositions particulidres 4 ceraines
activités prévues par i'article 30 ci-aprés, les effiuents gazcux doivent
respecter les valeurs limites suivantes scion le débit massique horaire
maximal autorisé :

1. Poussiédres totales
Si le débit massique horaire est inféricur ou égal & | kg/h, Ia
valeur limite est de 100 mg/m’.
Si le d¢bit massique bormire est supéricur 4 | kg/h, W valeur

1imite ect A €N an soms
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2. Monoxyde de carbone

L'arété préfectoral d'autorisation fixe, le cas échéant, une valeur
limite de rejet pour le monoxyde de carbone.

3. -Oxydes de soufre (exprimés en dioxyde de soufre)

Si le debit massique horaire est supéricur 4 25 kg/h, la valeur
limite est de300-mg/m.

4. Oxydes d'azote (exprimés eh dioxyde d'azote)
4.1. Oxydes d’azote hormis le protoxyde d‘azote

Si le d¢bic massique horaire est supérieur 4 25 kgr/h, la valeur
limite est de 500 mg/m*.

4.2. Protoxyde d'azote

L'amété préfectoral d'autorisation fixe, lorsque l'installation est
suscepuible den émetire, unc valeur limite de rejet pour le protoxyde
d’azote.

S. Qhlorure d'hydrogéne et autres composés
inorganiques gazeux du chlore (exprimés en HCI)

Si le débit massique horaire est supéreur 4 | kgsh, la valeur
umite est de SO0 mg/m’.

6. Fluor et composés inorganiques du fluor
(gaz, vésicules et particules (exprimés en HF)

Si lc d¢bit massique horsire est supéricur 4 500 g/h, la valeur
limite ¢st de 5 mg/m’ pour les composés gazeux ct de S mg/m* pour
I'ensemble des vésicules et particules.

Dans le cas des unités de fabrication de ['acide phosphorique, du
phosphore ¢t d'engrais phosphatés, ces valeurs sont portées &
10 mg/m’.

1. Composés organiques

1.1. Rejet total en composés organiques
4 l'exclusion du méthane

Si le débit massique hocaire total dépasse 2 kg/h, la valeur limite
de la concentration globale de I'easemble des composés est de
150 mg/m"*.

Dans le cas de lutilisstion d'une technique d'incinération pour
'dlimination des composés organiques, la valeur limite est exprimée
ea carbone total et est mmenée & 50 mg/m’.

72. Composés organiques visés & 'annexe 11

Si le débit massique honaire total de composts organiques visés &
annexe 111 dépasse 0,1 kg/h, la valeur lintite- concentration
globaic de I'ensembie des composés ext de 20 mg/m’.

Ea cas de mélange de composés & b fois viets et non visés &
Fannexe [11, Ia valeur limite dc 20 mg/m* ne s'impose qu'aux com-
posés visés et une valewr de 150 mg/m® s'impose 4 l'ensemble des
composés visés et non visés,

8. Méawx et compasés de méiaux

8.1. Rejets de cadmium, mercure et thallium
et de leurs composés

. Si le débit massique horaire total de cadmium, mercure et thal-
lium, et de leurs composés dépasse | g/h, la valeur Limite est de
0.2 mg/m* (exprimée en C4 + Hg + T\ .

82. Rejets d'arsenic, sélénium et tellure et de leurs composés,
sutres que ccux visés & l'alinéa 12,

Si le débit massique horaire total d'arsenic, sélénium et tellure, et

de leurs composés dépasse S g/h, la valeur limite est de | mg/m*
(cxprimée ea As + S¢ + Te).

$3. Rejets d'antimoine, chrome, cobalt, cuivre, éain, manganése,
nickel, plomb, vanadium, zinc et de leurs composés, autres que
ccux visés & ['alinéa 12

Si le débit massique bormire total d'aatimoine, chrome, cobalt,
Cuivre, étain, manganése (1), nickel, plomb, vanadium, zinc (1) ct de
leurs compots dépasse 25 g/h, la valeur fimite est de S mg/m*
(vcx:nz’é:equ+Cr+Co+Cu+Sn+Mn+Ni+Pb+

(1) Ea cas de fabrication d¢ monoxyde de ginc (Zn0) €t d¢ bioxyde de
manganése (MaOs), la valeur limite pour respectivemcnt e rinc et le manga-
&3¢ ent de 10 mg/m". .

9. Rejets de diverses subsiances gazeuses
9.1. Phosphine, phosgéne

Si le d¢bit massique horaire de phosphine ou de phosgéne dépasse
10 g/h, la valeur limite est de 1 mg/m’ pour chaque produit.

92. Acide cyanhydnque expamé en HCN, brome ¢t composés inor-
ganiques gazeux du brome exprimés en HBr, chlore exprime
en HCL, hydrogéne sulfuré.

Si le débit massique horaire d'acide cyanhydrique ou de brome et
de composés inorganiques gazcux du brome ou de chlore ou d'hy.
drogéne sulfuré dépasse S0 g/h, la valeur limite est de $ mg/m* pour
chaque produit

93. Ammoniac

Si le débit massique horaire d'ammoniac dépasse [00 g/h, la
valeur limite est de 50 mg/m’.

10. Amuante

Si la quantit¢ d'amiante brute misc en auvre dépassc 100 kg/an,
la valeur limite est de 0,1 mg/m' pour I'amiante et de 0,5 mg/m’
pour lcs poussiéres totales.

11. Autres fibres

Si la quanuté de fibres, autres que l'amiante, mise en cuvre
dépasse 100 kg/an, la valeur fimite est de | mg/m’ pour les fibres et
de 50 mg/m’ pour les poussiéres totales.

12. Regers de substances cancérigénes

L'arrété préfectoral d'sutorisation fixe une valeur limite de rejet :

- si le débit massique horaire de l'une des substances visées i
I'annexe IV a dépasse 0,5 g/h

- si le débit massique horaire de l'unc des substances visées i
I'annexe 1V b dépasse 2 g/h ;

- si Je débit massique boraire de l'une des substances visées &
I'annexe IV ¢ dépasse 5 g/h ;

- si le débit massique horsire de ['une des substances visées &
I'annexe IV 4 dépasse 25 g/

Art. 28. - Dans le cas ol une installstion rejette le méme pol-
luant par divers rejets canalisés, les dispositions de l'article 27 s'ap-
pliquent & chaque rejet canalisé dés lors que le flux total de ['en-
scmble des rejets dépasse le seuil fixt & l'article 27.

Art. 29, - Odeurs. - Le niveau d'unc odeur ou conceatratioa d'un
mélange odorant est défini conventioancliement comme étant le fac-
teur de dilution qu'il faut sppliquer 4 un effluent pour qu'il ae soit
plus ressenti comme odorant par S0 p. 100 des persoanes constituant
un échantilloa de population. ’

Le débit d'odeur est difini conventionncliement comme étant le
Fmduil du débit d'air rejeté, exprimé en métres cubes/heure, par le
acteur de dilution au scuil de perception.

L'amété préifectoral d'autorisation fixe le cas échéant le débit
d'odeur des gaz émis 4 I'stmosphére par |'cnsembie des sources odo-
rantes canalisées, canalisables et diffuses, 4 ne pas dépasser.

A2. Pour certaiaes activités )
Art, 30. - Pour ceruines activitds, les dispositions des artides 27

et 29 sont modifiécs ou complétées conformément aux dispositions
suivantes : .

1. Cokeries

Les dispositions du paragraphe 3 de l'articie 27 sont remplacées
par les dispositions suivantes : :

« Si le d¢bit massique horaire est supéricur & 25 kg/h, la valeur
limite est de 500 mg/m*. »

2. Fabrication du dioxyde de titane

" Les dispositions du paragraphe | de l'articie 27 sout remplactes
par les dispositions suivantes : :

« La valeur limite pour les rejets de poussitres est de 50 mg/m’
pour les sources principales et de 150 mg/m* pour les autres sources
(sources diffuses). » -

Les dispositions du paragraphe 3 de l'asticlc 27 sont remplactes
par les dispositions suivantes :

« La valeur limite pour les rejeis d’oxydes de soulre est de: )

« 10 kg déquivaicnt SO, par tonne de dioxyde de titane produite
pour les unités de digestion ot de aalcinatioa ; ) )

«ct S00 mg/m* d'équivalent SO. pour les unités de concentration
de déchets aades.
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« De plus, des dispositifs permettant de supprimer I'¢émission de
vésicules acides doivent étre installés et les installations de grillage
des sels produits par le traitement des déchets doivent e équipées
selon 1z meilleure technologie dispoaible ¢a vue de réduire les émuis-
sions d'oxydes de soufre. »

3. Fabrication de produits & base d'amiante

Les dispositions des paragraphes [ et 10 de 'article 27 soat rem-
plackes par les dispositions suivantes :

« Quel que soit le débit massique, la valeur limite pour les pous-
sitres totales est de 0,5 mg/m*. »

4. Raffinenies de produits pétroliers

Pour ics raffincnes neuves, les dispasitions du paragraphe 3 de
I'article 27 sont remplacées par les dispositions suivantes :

« Le rejet total d'oxydes de soufre ne doit pas dépasser le flux
journalicr correspondant & un rejet au taux moyen de 1000 mg/m*
(exprimé en SO.) sur la plate-florme péuolidre, sans préjudice de
I'application de larrétd ministéne! du 27 juin 1990 relauf aux
grandcs installations de combustion. »

Remarque. - Une naflineric neuve est un établissement consutué entiére-
ment d'unités neuves.

5. Traitement des gar soufrés résiduaires sur un site petrochimique,
mais & l'exténeur d'une raffinene de produits pétroliers

Les dispositions du paragraphe 3 de l'articic 27 sont remplactes
par les dispositions suivantes :

« Le taux de conversion doit étre d'au moins 99,6 p. 100. »

6. Fabrication er régénération de dioxyde,
tri e de soufre, acide sulfurique et oléum

Les dispositions du paragraphe 3 de Pasticle 27 sont remplactes
par les dispositions suivantes :

« Pour les unités de régénération d'scde sulfurique :

« - ¢ la teneur en SO, 4 I'entrée est supéricure & 8 p. 100, le taux
de cooversion est d'au moins 99 p. 100 et la valeur limite pour les
rejets est 7 kg/tonne ;

« - i la teneur ea SO: 4 I'entrée est inféricure 4 8 p. 100, le taux
de coaversion est d’au moins 98 p. 100 et la valcur limite pour les
rejets est de 13 kg/tonne |

« Pour les autres unités :

« = e tanx de conversion doit &tre d’au moins 99,6 p. 100 locsque
la tencur en SO. 4 eatrée est supéricure 4 8 p. 100, La valeur limite
pous {a moyennc des rejets d'oxydes de soufre et d'acide sulfurique,
exprimés en S'O.. est de 2,6 kg/tonne d'scide sulfurique 100 p. 100
produite ou d'équivaient acide 100 p. 100 pour I'oléum ou l'anhy-
dride sulfurique. »

1. Fabrication d'acide nitrique

Les disposition du pargraphe 4 de l'article 27 soat remplacdes
par les dispositions suivantes :

« La valeur limite pour la moyenne des rejets d'oxydes d'azote,
bormis le N0, exprimés en HNO est de 13 kg/tonne d'acide
aitrique 100 p. 100 produite et la valeur limite pour la moyenne des
rejes de protoxyde d'azote N/O est de 7 kg/tonne d'scide nitrique
100 p. 100 produite. »

8. Egquarrissages
Le demier alinta de I'article 29 est remplact par I'alinéa suivant :

« Dans le cas des équarmissa fe débit d'od
cas dépasser | 000 000 m*/h. .‘“’ t eur ne peut en aucun

9. Sidérurgie
9.1. Sidérurgic primaire

Aggloménation :

Les dispositions du paragraphe | de l'articl
par les dispositions suivantes :p ¢ 27 tont remplactes

« Quel que soit le débit massique horaire, la valeur limite de rej
€n poussiéres doit &re simuttanémeat inftricure aux deux vxlcu)f:
ci-apres : 100 mg/m’ et 200 g/tonne d'agglomért. »

Les dispositions du paragraphe 3 de V'artici
par les dispositions suivantes :p ¢ 27 sont remplactes

« Quel que soit le débit massique horaire, la val imi j
en oxydes de soufre doit &re inféricure 4 %O mu;?.r.llmne de raet

Les dispositons du paragraphe 4 de I'articde 27 soat remplackes
par les dispositions suivantes :

« Quel que soit lc debit masique hocuire, la valeur limite de rejet
en oxydes d'arote doit &re inféricure 4 750 mg/m*. w

Convertisseurs :

Les dispositions du paragraphe 1 de ['arucle 27 sont remplacées
par les dispositions suivantes :

« Pour l¢ gazr primaire, en dehors des phases de récupération des
gaz dc proctdé (moins de 20 p. {00 du flux total émis), la valeur
limite de rejet en poussiéres doit étre inféncure 4 80 mg/m’. »

9.2 Sidérurgic sccondaire

Les dispositions du paragraphe | de larticle 27 sont remplacées
par les dispositions suivantes :

« Quel que soit le débit massique horaire, 12 valeur limite de rejet
en poussitres doit étre simultanément inféncure aux deux valeurs
ci-aprés : 20 mg/m* et 150 g/tonne d’acier.

§0. Fabrication d'aluminium par électrolyse

Les dispositions du paragraphe 6 dc l'article 27 sont remptacées
par les dispositions suivantes :

« Les émissions de fluor et de composés {luorts (émissions cana-
lisées et fugitives), sous forme dc gaz et de poussitres, ne doivent
pas dépasser | kg de fluor par tonne d'aluminium produite ; en
moyenne sur un mois, cectte valeur ne doit pas dépasser

850 grammes. »

11. Cubilots de fondene de fonte

Les dispositions du paragraphe | de I"article 27 sont remplacées
par les disposiuons suivantes :

« La valeur limite pour les rejets de poussiéres cmuscs par les
cubilots dans les fondenes de fonte, sur un cycle complct de fabnca-
tuon, est de :

« S00 grammes par tonne de fonte pour les cubilots de capacid
inféricure ou égale 4 4 tonnes .

« 350 grammes par tonne de fonte pour les cubilots de capacité
supénicurc 4 4 tonnes, mais inféneure ou ¢gale & 8 tonnes ;

« 200 grammes par tonne de fonte pour les cubilots de capacité
supéricure 4 § toancs. »

12. Fours & cuwe de fusion de cuivre électrolvtique

Les dispositions du paragraphe 83 de I'aticle 27 sont complétées
par les dispositions suivantes :

« Pour les gaz de rejets des fours & cuve, lons de la fusion de
cuivre élecrrolytique, les émissions de cuivre et de ses composés,
exprimées en cuivre, ne doivent pas dépasser 10 mg/m’. »

13. Fabrication d'accumulateurs conienans du plomb, du cadmium ou
du mercure ; récupération du plomd

Les dispositions du paragraphe 8 de I'article 27 sont remplactes
par les dispositions suivactes :

« La valeur limite pour les rejets de plomb est de | mg/m’ pour
les fejets de plomb et de 0,05 mg/m* pour le cadmium et pour le
mercure.

« Dans e cas de la récupération de plomb 4 partir de vieilles bat-
teries, la valcur limite pour les rejets de plomb est de 3 mg/m*. »

14. Polymérisanion du chlorure de vinyle
(homopolyméres e1 copolyméres)

Les dispositions du troisitme alinéa du parsgraphe 12 de l'ar-
ticle 27 sont remplacées par les dispositions suivantes :

« La teneur résiduelle en chlorure de vinyle, avant séchage, ne
doit pas dépasser les valcurs suivantes, en moyenne mensuclle :
« PVC ca masse. $0 mg/kg de polymére
« Homopolyméres cn suspension. 100 mg/kg de polymére
« Copolym¢res en suspensioa. 400 mg/kg de polymére

« Microsuspensioa et émulsion :
« Homopolyméres .
« Copolyméres

'1 200 mg/kg de polymére
1 500 mg/kg dec polymére »

1S. Installations de séchage et centrales d'enrobage
au bitume de matériaux routiers

Les dispositions du paragraphe | de I'article 27 sont remplactes
par la disposition suivante :

« Quel que soit le débit massique, la valeur limite pour les repcts
de poussitres est de 100 mg/m’.

« Pour les centrales d'enrobage su bitume de matériaux routiers
mobiles, ayant bénéficé d'au moins unc autorisation temporaire
d'cxploiter avaat 'entrée en application du présent arrété coaformé-
ment sux dispositions de l'articie 67, certe valeur limite est de

150 mg/m’. »
16. Installadions de manipulation. chargement
et déchargement de produits pondéreux

Les dispositions du paragraphe 1 dc 'article 27 sont remplactes
par les dispositions suivantes :
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« La concentration en poussiéres de l"air ambiant 34 plus dc
$ métres de l'instaliation ou du bitiment renfermant I'installation ne
doit pas dépasser 50 mg/m’. w -

17. Installations de combustion non visées par l'arréié
du 20 juin 1975 modifié ni par l'arrété du 27 juin 1990

Les dispositions du paragraphe 3 de I'anticle 27 sont remplacées
par les dispositions suivantes :

« Dans le cas d'un combustible liquide, la valeur limite pour les
rejets d'oxydes de soufre (expnimés en dioxyde de soufre) est de
3 400 mg/m’.

« Dans lc cas des fours, l'arrété préfectoral d'autorisation ticnt
compte de Iéventucile rétention du soufre par les produits traités.

« Dans le cas d'installations consommant, simuitanément ou sépa-
rément, plusicurs combustibles,” I'arrété d'autonisation fixera une
valeur limite pour chaque uulisatnon. Si des combustibles sont
consommes simultanément, la valeur limite correspond au combus-
tible auquel s'applique individuciiement la pius grandc valeur
limite. »

Les dispositions du paragraphe 8.3 de I'articie 27 sont remplactes
par les dispositions suivantes :

« Lorsque le combustible utilisé est un combustible liquide, la
valeur limite pour les rejets de métaux et compasés de métaux est de
20 mg/m’ (exprimée en Sb + Cr+ Co+ Cu+ Sn+ Mn + Ni+
Po+ V+ Zn) »

18. Siockages d'hvdrocarbures

Les dispositions du paragraphe 7 de 'articie 27 sont remplacées
par les dispositions suivantes . .

« La concentration moyennc de composés organiques dans les
¢chappements des unites de récupération des vapeurs ne doit pas
excéder 35 g/m’.

« L'arrété prefecroral d’autonsation fixera, le cas échéant, une
valeur himite inféncure tenant compte 3 la fois de ia sensibilité de la
rone geographique concerncée et de la capacité de stockage.

B. - Pollation des cawx superficiclles
B.1. Cas geoversl

Art. 31. - Débit, température, pH et couleur.

L'arrété d'autorisation fixe le débit maximal journalier.

Lonique le débit maximal journalier autorisé dépasse le 1/10 du
débit nominal du cours d’eau ou s'il est supérieur &4 100 m'/), I"ar-
rété d'autorisation fixe également une limite 4 la moyenne mensuelle
du débit journalier sinsi qu'une valeur limite instantanée.

La température des cffluents rejetés doit &re inféricure 4 30 *C et
teur pH doit &#re compris entre 5,5 et 8.5, 9.5 5'il y a neutrulisation
chimique.

Par ailleurs, la modification de couleur du milieu récepteur,
mesurée en un point représentatif de la zone de mélange, ne doit
pas dépasser 100 mg PN

Pour les caux réceptnces auxquelies s'appliquent les dispositions

3 décret n® 91-128) du 19 décembre (991, les effets du reget,
mesures dans les mémes conditions que précédemment, doivent éga-
ement respecter fes dispositions suivantes :

- ne pas entrainer uoe ¢lévation maximale de température de
1,5 «C pour les eaux salmonicoles, de 3 ¢C pour les eaux cypn-
nicoles et de 2 *C pour les eaux conchylicoles ;

- oe pas induire une température supéricure & 21,5 *C pour les
eaux salmonicoles, 4 28 *C pour les caux cyprinicoles et & 25 *C
pour les eaux destinées 4 la production d'eau alimentaire |

- maintenir un pH comprs entre 6 ct 9 pour les eaux salmoni-
coles et cyprinicoles et pour les eaux de baignade, compns entre
6.5 ¢t 8.5 pour les eaux destinées 4 la production d'eau slimen-
taire, et compris entre 7 et 9 pour les eaux conchylicoles ©

- ne pas cntrainer un accroissement supéricur 4 30 p. 100 des
mauéres cn suspension €t une vanation supéricure @ 10 p. 100
de la salinité pour les eaux conchylicoles.

Art 32 - Sous réserve des dispositions particuliéres & certaines
acivités prévues par l'article 33 ci-aprés, les eaux résiduaires rejetées
au milicu naturel doivent par ailleurs respecter les valeurs limites
suivantes, selon fe flux journalier maximal autonsé.

L. Matiéres en suspension totales (MEST),
demandes chimique et biochimique en axygéne (DCO et DBO,)

Matidres en suspension totales :

100 mg/| si le flux journalier maximal autons¢ I'arrété n'ex-
ctde pas IS kg/j ; P

3$ mg/!| au-deld.

DBO. (sur effluent non décanté) :

100 mg/l si le flux journalier maximal autorisé n'excide pas
30 kg/j: o flux est ramené & 15 kg/j pour les caux réceptnoes
visées par lc décret ne 91.1283 susvisé ;

30 mg/| au-deld.

DCO (sur cfTtuent non décanid) :

300 mg/l si e flux journalier maximal autons¢ n'cxcede pas
100 kg/j: ce flux est ramené & 50 kg/j pour les caux réceptnces
visées par le décret no 91-1283 susvis¢ |

125 mg/| au-deld.

Toutefois, des valeurs limites de concentration différentes peuvent
&tre fixées par P'amrété d'autonsation dans les cas suivants :

- lorsqu'il existe une valeur limite exprimée en flux spécifique de
poliution ;

- lorsque la station d'épuration de linstaliation a un rendement
au moins égal 4 95 p. 100 pour la DCO, la DBO. et les MEST :

- lorsque la station d'épuration de linstallation a un rendement
au moins égal 4 85 p. 100 pour la DCO, sans toutefois que la
concentration dépasse 300 mg/l, et 4 90 p. 100 pour la DBO. et
les MEST, sans toutcfois que la concentration dépasse
100 mg/L.

2. Azote et phosphore
2.1. Dispositions générales

Azote (azote global comprenant l'azote organique, I’azotc ammo-
niacal, 'azote oxydé¢) :

30 mg/l en concentrauon moyennc mensucile lorsque ie flux jour-
nalier maximal autorisé est ¢gal ou supéneur i 50 kg/j.

Toutefois. des valcurs limites de concentration difTérentes peuvent
étre fixées par V'arrété d autonsation lorsque le rendement de la sta-
tion d'épuraucn de Pinsuliation atteint su moins 80 p. 100 pour
I'azote pour les installations nouvelles et 70 p. 100 pour lcs instalia-
tions modifiées.

Phosphore (phosphore total) :

10 mg/1 en concentrauon moyenne mensuclle lorsque le flux jour-
nalier maximal autonsé est égal ou supeneur 4 15 kg/jour.

Toutefois des valeurs limites de concentration difTérentes peuvent
étre fixées par 1'arrété d'autonsation lorsque le rendement de la sta-
uon d'épuration de Vinstallauon atteint au moins 90 p. 100 pour ie
phosphore.

22 Dispositions particuliéres pour les rejets dans e mulicu naturel
appartenant 4 une zone seasible telle que définie par ls direc
tive (C.E.E.) n° 91-271 du 21 mai 1991 relative au traitement des
eaux urbaines ou la direcive (C.E.E.) n° 91676 du 12 d¢cembre
1991 concernant la protection des caux contre le poliution par
les nitrates & partir de sources agricoles.

En plus des dispositions précédentes, I'arrété d'autonisation, sclon
les niveaux de flux du rejet of les caractéristiques du milieu récep-
teur, impose les dispositions suivantes pour au moins un des decux
parameétres.

Azote (azote global comprenant I'azote organique, I'azote ammo-
niscal, I'azote oxydé) :

15 mg/1 en concentration moyenne mensuelle lorsque le flux jour-
nalier maximal autorisé est égal ou supéricur & 150 kg/jour ¢

10 mg/1 en concentration moyenne mensuclie lorsque le flux jour-
nalier maximai autorisé est égal ou supéricur 4 300 kg/jour.

Toutefois, des valeurs limites de concentration dilTérentes peuvent
ttre fixées par I'armété d'autorisation lorsque le rendement de la sta-
tion d'¢puration de Iinstallation atteint au moins 80 p. 100 pour
I'azote.

Phosphore (phosphore total) :

2 mg/1 en concentration moyenne mensueile lorsque le flux jour-
nalier maximal sutorisé est égal ou supéricur 4 40 kg/jour :

1 mg/1 en concentration moyennc mensuelle lorsque fe flux jour-.
nalier maximal autorisé est supéricur & 80 kg/jour.

Toutefois, des valeurs limites de concentration différentes peavent
&tre fixées par I'arrété d'autorisation lorsque le rendement de la sta-
tion d'épuration de l'installation atteint au moins 90 p. 100 pour le
phosphore.

2.3. Pour I'azote, lorsque le prockdé d'¢puration mis en ccuvre €5t un
proctdé biologique, les dispositions prévues au 2.1 et au 22 doi-
vent étre respectées lorsque la température de ['eau au nivezu
du réacteur est d'su moins 12 +C. ’

Pour 1'azote et le phosphore, la concentration moyenane sur un
préidévement de vingt-quatre heures ne doit pas dépasser le double
des valeurs limites fixées au paragraphe 2.1 et au paragraphe 2.2.

3. Autres substances

Les rejets doivent respecter les valeurs limites suivantes :

1. Indice phénols : 0,3 mg/1 si le rejet dépasse 3 8/).

2. Phénols : 0,1 mg/1 si le rejet dépasse | g/§ ;

3. Chrome hexavalent : 0,1 mg/1 si le rejet dépasse | T

4. Cyanures : 0,1 mg/l si k rejet dépasse | g/j ;

S. Arsenic et composés (en As): 0,1 mg/l si e repet dépasse
N 2

6. Plomb et composts (sa Pb) : 0.5 mg/1si le rejet dépasse S g/j .
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7. Cuivre ¢t composés (en Cu): 0,5 mg/l (2) s1 le rejet
Sg/):

8. Chrome ¢t composés (en Cr): 0,5 mg/1 (2) si le rejer dépasse
X UR

9. Nickel et composés (en Ni): 0.5 mg/l (2) st le rejet
S¢i:

10. Zinc et composés (en Zn) : 2 mg/l si le rejet dépasse 20 g/) ©

11. Manganése et composés (en Mn) : | mg/l si le rejet dépasse
10 g/j:

12. Etain et composés (en Sn) : 2 mg/1 si le rejet dépasse 20 g/j :

13. Fer, aluminium et composés (en Fe + Al): § mg/l si le rejet
dépasse 20 g/ ;

14. Composés organiques du chlore (en AOX) (3): § mg/l si le
rejet dépasse 30 g/ ;

15. Hydrocarbures totaux : 10 mg/1 3i le rejet dépasse 100 g/ ;

16. Fluor et composés (en F) 1 15 mg/i si le rejet dépasse 150 g/ &

17. Substances (qxiqucs, biocaccumulables ou nocives pour Penvi-
ronnement (cn sortic d'atelier et au rejet final et en flux et concen-
tration cumuiés) :

dépasse

dépasse

- substances listées en annexe Va :
- 0,05 mg/l si le rejet dépasse 0.5 g/ :
- substances listées en annexe Vb :
1.5 mg/l si le rejet dépasse | g/ ;
substances listées en annexe V.l :
8 mg/l si le rejet dépasse 10 g/j ;
- substances listées en annexe V.2 :
L'arrété prefectoral d'autonsation fixe des valeurs limites de rejet
s1 le rejet dépasse 10 g/).
Les valeurs himites indiquées o-dessus sont des valeurs limites

mensuclles, les valcurs limites joumahiéres ne devant pas dépasser
deux fois les valeurs limites mensuciles pour les substances listées
aux anncxes Va et V.b et unc fois et demic les valeurs limites men-
suciles pour les substances iistées & I'annexe V.o

Pour fes rejets dans les eaux coachylicoles, en application de la
directive (C.E.E.) n* 79.923 du 30 octobre 1979 relative 4 la quaiité
requise des caux conchylicoles, en ce qui concerne les substances
organohalogénées et les métaux (argent, arsenic, cadmium, chrome,
cuivre, mercure, nickel, plomb, zinc), la valeur limite fixée doit per-
mettre de maintenir la concentration de chaque substance dans |a
chair de coquillage 4 une valeur compauble avec une boane qualité
des produits conchylicoles.

(2) Dans ie cas de la febrication ou de |a transformation de l'un des ang
métaux ainsi repéirés, la valeur limite est pour ke ou les métaus fabrqués ou
transformés

| mg/1 pour b cuivre ;

1.5 mg/1 pour le chrome |

2 mg/1 pour fe nickel :

$ mg/1 pour I'aluminium ou le fer ; la valcur limite de 'sutre metal ent
alors fixée & 2 mg/L

(3) Cette valeur limite nc s'applique que dans la mesure ol les flux men-
tionnés au point |7 ne soot pas atcints ou lorque les substances conteaues
dans j¢ mélange nc sont pas toutes cluirement idenuflides (moins de
95 p. 100 des organochlores clairement idenufids)

4. Valeurs limites pour certaines activités visées par des dircctives
communautaires, sous réserve du stncal respect des dispositions des
arrétés ministénels pns pour [‘application des direcuves communau-
uires spéafiques. Ces valeurs ne s'appliquent pas aux extensions
d'installations existantes lorsquelies sont couvertes par des armétés

spéafiques.

VALEURS LIMITES {1}
SUBSTANCES SECTEUR O ACTIVITE
c°(’:?';;'/"')°" Flux spéafique
1. Mercure 84/156. Secteurs sutres que I'électrolyse des chiorures sicahns. )
1. 8 Emploi de catslyseurs mercunets pour la production 0.05 0.10 g/t de capacité de produc-
de MVC. tion de MVC,
l.b}EmploidomMounwiobpoud‘nmapm— 0,05 § g/kg de mercure trarté.
2 Fabrication de catalyseurs mercuriels pour ls production 0.05 0.7 g/kg de mercure traité.
de MVC.
3 Fabricstion de composés du mercure & Fexception des 0.05 0,05 g/kg de mercure traité.
produits visés su point 2 .
4 Fabrication des enes prmaires contenant du mef- 0,05 0,03 g/kg de mercure traité.
cure, 3
8 industrie des métaux non fereux. 005
S Traitement de déchets toxiques contenant du mercurs. 0,05
1. Autres secteurs (non visés per |8 directive). 0,05
1 Cadmium 83/512. 1. Extraction du rinc, raffinsge du Pb et du Zn, industrie Q2
des métaux non ferreux et du cadmium métsfique.
2 Fabrication de composés de Cd. 02 0.5 g/kg de Cd traitd.
3 Fabrication de pigments. 02 0.3 g/kg de Cd tranté.
4. Fabrication de stabilisants. 02 0.5 g/kg de Cd traité.
6. Fabrication de batteries prmaires et secondaires. 0.2 1.5 g/kg de Cd traité.
€. Electrodéposition. 02 0.3 g/xg de Cd traité.
7. Autres secteurs. 02
3 Hexachlorocyciohexane (HCH) | 1. Production de HCH. p] 2 g/t HCH produite.
84/491. 2 Extraction de ndane. 2 4 g/t HCH traitée.
3 Production de HCH et extraction de kndane. 2 8§ g/t HCH produite.
4. Tétrachlorure de carbone| 1. Production de CCl, par perchiorstion.

(CQ) 85/280. #) Procédé avec lavage. 18 40 g/t de capacité de produc-
tion totsle de CCl, et per-
chioréthyténe.

b) Procédé sans lavage. 15 259t
2 Production de chiorométhana par chioration du méthane 15 10 g/t de capacité de produc-
ot & partir de méthanol. tion totsle de chiorométhane.
§. OOT 86/280. Production de DOT y compris la formation du DDT sur e 02 1 g/t de substances produites,
méme site. traitées ou utilisbes.
°-£°""C"|0f09M"O‘ (PCP)| Production de PCP-Na par hydrotyss de I'hexochioroben- 1 25 g/t de capscité de produc-
/280, zéne. tion ou d'vtilisation.
1. Orines 88/347. Production d'aldrine st/ou de dieldrine et/ou d'endrine, y 0.002 3 g/t de capacité de production
compris la formuiation de cas substances totale.
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VALEURS LIMITES (1)
SUBSTANCES SECTEUR O°ACTIVITE
Concantrstion Flux spécrfique
(en mgN)
8. Hexachlorobenzene (HCB)}| t. Production et transformation de HCB. ' 10 g/t de capacité de produc-
83/ U7 tion,
2. Production de perchloroéthyiane (PER) et de tétrachlo- 15 1.5 g/t de capacité de produc-
rure de carbone (CClg) par perchlocation. tion de PER 4 CCl,.
9. Hexachlorobutadiene {HCBD} | Producuon de PER et CCl, par perchiorstion. 15 15 git de capacité de produc-
88/341. tion de PER + CCl.
10 Chioroforme (CHCly) 88/347.| 1. Production de chlorométhane & parnir de méthanol ou 1 10 g/t de capacite ds produc-
d‘una combingison de méthanoi et de méthane. tion de chlorométhane.
2. Production de chloromeéthane par chioration du meéthane. 1 15 g/t de capacité de produc-
tion de chloromethane.
11. 1.2.Dichloroethene (EDC)| 4 Production uniquement de 1.2-dichloroethans. 125 2S5 g/t de capacité de produc-
90/41% tion d’'EDC pynfié.
b} Pfoductxon de 12.dichloroéthsne et transformsation et/ou 5 S g/t de capacita de production
vulisation sur le méme site & l'exception de ls production d'EDC purdde.
d’dchangeurs d'ions.
c) Transtormation de 1.2-dichloroéthane en d'sutres subs- 1 25 g/t de capacré de transfor-
tances que le chlorure de vinyle. ! mation d'EDC
d] Utilisation de 1.2-dichloroéthane pour le dégraissage | 0.1
des meotaux (an dehors Hu site visé par b lorsque le rejet
depasse 30 kg/an.
12. Trchioréthyléne (TRI) 90/415.]1 a] Production de trichloréthyiéne TRI et de perchioréthy- 0.5 25 g/t de capactté de produc-
lene PER. tion de TRl + PER.
b) Utilissuon de trichioréthylene pour ls dégraissage des 0.1
metsux & le rejet depssse 30 kg/an. .
13. Perchioréthyléne (PER)| s} Production de trichioréthyléne et de perchlocethyldne 0.5 25 g/t de capacité de produc-
90/414. {procedes TRI-PER). tion de TRI + PER
b} Production de CCl, et de perchloréthylane (procedés 125 25 gh de capacité de produc-
TETRA-PER). tion de TETRA + PER
¢} Utilisation de PER pour ke dégraissage des métaux si le 01
rejet dépasse X0 kg/an.
14, Trichlorobenzéne (TCB)| s/ Production de TCB par déshrydrochlorstion du HCH et/ou 1 10 gAt de capecité globsle de
90/415. transformation de TCS. production de TCB.
b) Production et/ou transformation de chlorobenzene par 0.05 05 g/t de capecitd de produc-
chlorstion du benzéne (°). tion ou de trensformation des
mono et dichlorobenrénes.
{1) Las valeurs limites indiquées s0nt des movennes mensusiies pondérées seion le débit de Feffivent, les veleurs limites des moyennes
,oumalrbres sont égales su double des valeurs imites des moyennes mensuelles.
(*) Dans le cas d'extension d'unités existamtes. dont bes rejets sont inférieurs & 50 kg/an su 1o janvier 1995, les valeurs fmites en fhex
spécifique 4 respecter, & cette dste, sont égales 4 2.5 g/t en Mmoyenne Mmensueite et @ § g/t en Moyenne joumnalibre (scrété du 2 octobre 1891
relatif su rejet dens les saux de trichiorobenrens).

Les exploitants d'installations classées, qui sont autorisés & rejeter
des substances visbes ci-dessus, doivent adresser tous les quatre ans,
Su préfet, un dossier faisant le bilan des rejets :

- Nux rejetés

- concentration dans les rejets ;

- rejets spécifiques par rapport aux quantités mises en cuvre dans

I‘lnsullw'qn.
. Ce dossier doit faire apparaitre '¢volution de ces rejets et les pos-
sibilités de les réduire.
.. Ce dossier est présenté au conseil dépanemental d’hygiéne par
Vinspection des installations classées qui peut proposer le cas
échéant un amrété préfectoral complémentaire.

B.2. Poar certaimes activités

Art 33. - Pour ceruines activitds, les dispositions de I'article 32
sont modifiées conformément aux dispositions suivantes :

« |. Cokeries

« Les cffluents rejetés doivent respecter les dispositions ci-aprés :

« DCO : 150 mg/ et 60 g/t de coke produite ;

« Azote global : 100 mg/1 et 30 g/t de coke produite :

« ladice phénols : 0,1 mg/1 et 0,15 g/t de coke produite ;

*« HAP (hydrocarbures aromatiques polycydiques): 0,1 m ct
003 g/t de coke produite. 4 pey d

« 2. Fabrication du diaxyde de titane

« Pour les Hablissements utilisant le procédé au sullste, les
déchets faiblement acides et les déchets neutralisés doivent &tre
réduits, dans toutes les eaux, 4 une valeur n'excédant pas 800 kg de
sulfate total par tonne de dioxyde de titane produite (c’est-d-dire
équivalent aux ions SO. contenus dans l'acide sulfurique libre et
dans les sulfates métalliques).

« Pour les établissements utilisant le prockdé au chlore, les déchets
faiblement acides, les déchets de traitement et les déchets neutralisés
doivent &re réduits, dans toutes les eaux, aux vaicurs suivantes de
chlorure total par tonne de dioxyde de titane produite (c'est-d-dire
équivalent aux ions Cl contenus dans I'acide chlorhydnque libre et
dans les chiorures métalliques) |

« 130 kg en cas d'utilisstion de rutile naturel ;

« 228 kg cn cas d'utilisation de rutile synthétique ;

« 450 kg en cas d'utilisation de “ slag ™.

« Lorsqu'un éublissement utilise plus d'un type de minerai, les
valeurs s'appliquent en proportion des quantités de chaque mincra
utilisées.

« 3. Fabrication de produits & base d’amiante

« Les efMluents rejetés doivent respecter bes valeurs limites c-aprés
qQuel que soit leur débit et quelle que soit leur origine :

« MEST : 30 mg/1
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« DBO. : 40 mg/| ;
« DCO : 120 mg/h.

« 4. Raffincries de produits pétroliers

« Les raffineries sont répanies en quatre catégories suivant feur
degré de complexité :

« Catégorie | : raffinene simple : distillation, rcformage cataly-
tique, désulfuration ;

« Catégorie 2 : catégonic | plus craquage caulytique et/ou cra-
quage thermique et/ou hydrocraquage ;

« Catégoric 3 : catégonc | ou 2 et/ou unités de vapocraquage
et/ou uaités d'huiles ;

« Cattgore 4 : catégories 1, 2 ou 3 avec une conversion ou une
dé&sulfunation profoade.

« Pour les nuffineries ncuves, sclon les catégories définies oi-
dessus, les flux polluants rapportés 4 la tonne de produits entrants
sont limités aux valeua suivantes :

CATEGORIE DE RAFFINERIES

flus massique maximal autonse (°) ! 2 3 4
Débrt d’eau {en m'/1) [ESRURURRROTRIOY B 1 R 02 04 0.8
MEST {80 §/1) .o 2 H 10 1§
DCO (en gn).. remererereenen | 10 15 3 60
080. (an gh}..... . B 5 10 15
Azote global {en g/t)....... ... S S 10 15
Hydrocacbures (en g/t) ... -] 0 0.25 0.5 2
Phénois (en g/t) e e 0.0t 0.05 0,05 0.1

() Movenne mensuslie

« Remarque : une raflineric neuve est un établissement constitué
eati¢rement d'unités neuves.

« §. Abanoirs

« Le volume des cffluents rejetés ne doit pas dépasser 6 métres
cubes par toane de carcasse ou de viande traitée.

« Les flux polluants a¢ doivent pas dépasser :

« DBO, : 180 g/t de carcasse ;

« DCO : 720 g/t de carcasse ;

« MEST ; 180 g/t de carcasse.

« & Fonte de corps gras

« Les flux polluants ne doivent pas dépasser :
« DBO, : 150 g/t de cocrps gras brut ;
« DCO : 600 g/t de corps gras brut ;
« MEST : 100 g/t de corps gras brut.,

« 1. Traltement de sous-produits animaicx
dans les abartoirs

« Les flux poliusnts ne doivent pas dépasser ;
« DBO; : 150 g/t d¢ matidre premidre traitée ;
« DCO : 600 g/t de matidre premibre traitée :
« MEST : 100 g/t de matiére premitre traitée.

« 8. Eguarrissages
« Les flux polluants ne doivent pas dépasser
« DBO, : 150 g/t de matitres premitres :
« DCO : 600 g/t de matitres premidres :
« MEST : 100 g/t de matitres premidres.

« 9. Malteres

« Les flux poiluaats ne doivent pas dépasser :
« DBO. : 200 g/t de malt produit ;

« DCO : 650 g/t de malt produit ;

« MEST : 200 g/t de malt produit. »

10. Fabrication d'aluminium par dlectrolyse

Les dispositions de I'alina 3-16 de I'articl cées
les dispositions suivantes : rticle 32 sonc rempla per
« La concentration ea fluor e composés du (luor (exprimés en
des effluents industriels ne doit pas dépasser 1S mg/1 u‘::( en cas :e)
mtlange de ocs efMuents avee les eaux pluviales (de lessivage des
toitures notamment), ou 1a valeur limite ¢i-dessus est 28 mg/l.»

1l. Tannenes et mégissenes

Les dispositions de l"alinta 3-8 de Farticle 32 sont remplacées par
les dispositions suivantes :
« La valeur limite pour le chrome est 1.5 mg/l. »

12, Bratseries

Le volume des cfMluents rejetés ne doit pas dépasser 0.5 métre
cube par hectolitre de bidre produite. _
Pour les établissements n'cfTfectuant pas la chaine compléte bras-
sage, filtration, conditionnement, on considére que :
- un hectolitre de bidre brassée et filtrée est équivalent 4 0,6 hec-
tolitre produit ;
- un hectolitre de bitre brassée mais non filtrée est équivalent 4
0.5 hectolitre produit ;
- le conditionnement d'un hectolitre de biére brassée mais non
filtrée est équivalent 4 0.5 hectolitre produirt ;
- le condiionnement d'un hectolitre de bidre brassée et filtrée est
équivalent 4 0,4 heatolitre produit :

B3. Recxordement d sac sianioa d'épuranoa collectire

Art. 34. - Le raccordement 4 une station d'épuration collecuive,
urbaine cu industnieile n'est cavisageable que dans e cas ou les ins-
taltations sont aptes & traiter P'eMuent industnel dans de bonnes
conditions conformément 4 ['étude de trawabilite prealable auv rac-
cordement incluse dans {"¢tude d'impac.

Tout raccordement doit (aire l'objet d'une convention préalable
passée entre l'industriel et l'explowtant de la station el le cas
échéant, du réscau, ou d'une autonsation explicite.

La coavention ou l'autonsation fixe les carzciénsuques maximales
ct, en tant Que de besoin, minimales, des efMuents dévernsés au
réseau. Elle énonce ¢galement les obligations de Fexploitant rac-
cordé en mauére d'sutosurveillance de son rejet.

Si nécessaire, Pefflueat industniel est, avant son entrée dans le
réscau collecuf, soumis & un prétreitement défini en (oncuon des
caractéristiques de l'efTluent et des résuluats de I'¢tude de traiabilité
préslable.

Lonque le flux maximal apporté par I'effluent est susceptible de
dépasser 1S kg/j de MEST ou 15 kg/j de DBO. ou 43 kg/j de DCO,
{es valeurs limites imposées & l'effluent 4 la sortie de ['installation
avant raccordement 4 une station d'épuration urbaine sc peuvent

dépasser :

MEST 600 mgA ;
DBO, 800 mg/1 ;
DCO 2000 mg/1 ;
Azote global (exprimé ea N) 150 mg/1;
Phosphore total (exprimé ea P) $0 mg/l ;

Pour les micropoliuants minéraux et organiques réglementés & I'ac.
ticle 323, Jes valeucrs limites soat les mémes que pour un rejet dans
le milicu naturel.

Art. 3S. - Le raccordement 4 un réseau public équipé d'une sta-
tioa d'¢purstion urbaine est subordonné, pour les insullations qui
sont raccordécs aprés ["entrée en vigucur du présent amété scloa les
modalités prévues su premier alinéa de U'articke 67, au respect simul-
tané des deux conditions suivantes :

- la charge polluaate ca DCO apportée par le raccordement reste
infiricure 4 la moitié de la charge en DCO reque par la station
d'épuration urbaine ;

- la charge polluante en DCO spportée par 'ensemble des rejets
ca provenance d'instalations classées pour la protection de ('en-
vironnement reste inféricure 4 70 p. 100 de la charge en DCO
regue par la station d’épuration urbaine.

Pour les installations déjd raccordées faisant I'objet d’'extensions.

une étude de traitabilité doit &re réalisée pour toute sugmenuation
des rejets.

C. - Ependsge

Art. 36. - L'épandage des cffluents ou des boues résiduaires ne
peut &re réalisé que dans les cas ol cette méthode permet une
bonne épuration par le 30l et son couvert végétal.

L'arrété d'autonsation fixe les dispositions & respecter.

Le pH des effluents ou des boues doit &tre compris entre 6.5 et
8.5, 12,5 en cas de prétraitement, déshydratation ou décontamination
4 la chaux et tous réserve de conclusions (avorables de ['étude agro-
pédologique prévue & I'article 38 ci-aprés.

L'épandage d’cfTluents ou de boucs contenant des substances qut,
du fait de leur toxicité, dc leur persistance ou de leur bio-
sccumulation, soat susceptibles d'dtre dangcereuses pour {'environne-
ment, est interdit. Néanmoins, lcs boues résidusires contenant des
métaux 4 Uéut de traces peuvent &re épanducs si leurs conditions
d‘utilisation satisfont aux spécifications des titres 4.3 et 7.1 dc la
norme NF U-44-041 rclative aux boues des ouvrages de traitement
des caux usées urbaines et rappelées en annexe VI
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An. 37. - En cas d'¢pandage, la capacité des ouvrages de stoc-
kage doit pcrmettre de stocker le volume totai des effluents ou des
boues correspondant & une production de pointe d¢ quinze jours.
Des valcurs différentes peuvent étre imposéces au vu de 'étude d'im-
pact.

Les ouvrages de stockage doivent étre étanches ; le déversement
dans le milicu nature! des trop-pleins des ouvrages de stockage est
interdit.

Les ouvrages de stockage 4 {'air libre doivent étre entourés d'une
cléture.

Le volume des e‘mucnls ¢pandus doit étre mesuré par des comp-
teurs horatres (ouhsncurs. dont seront munies les pompes de refou-
lement, soit par mesure directe, soit par tout autre proctdé équiva-
lent.

Art 38. - Un s}xiVj analytique- régulier de 1a qualité des efMuents
ou des boues, 2insi qu'un plan d'épandage établi sur la base
d'études agropédologiques et hydrogéologiques inciuses dans I'étude
d'impact, régissent les conditions de I'épandage. Le plan d'épandage
préase :

- I'emplacement. la superficie et lutilisation des termains dispo-

nibles

- la fréquence et le volume prévisionnels des épandages sur

chaque parceile ou groupe de parcelies.

Toute modification apportée au plan d'¢pandage doit étre portée &
|a connaissance de l'inspection des installations classées.

An. 39. - L'¢pandage est interdit :

- 4 moins de 50 métres de toute habitation ou local occupé par

des tiers, des terrains de camping agréés ou des stades ; cette

distance est portée 3 100 metres en cas defMucents odorants :

4 moins dec 50 mctres des points de prélévement d'cau destinée

4 lalimentation des collectivités humaines ou des paniculiers ;

- 4 moins de 35 métres des berges des cours d'eau ;

- ¢n dehors des terres regulidrement travaiilées et des praines ou
foréts exploitées ©

- sur les terrains & forne pente ;

- pendant les péniodes ou le sol est gelé ou enncigé et lors de
fortes pluies ;

- 4 moins dc 200 métres des licux de baignade ;

- 4 moins de 500 méues des sites d'aquaculture ;

- par aéro-aspersion au moyen de dispositifs génératcurs de
brouillards fins lorsque les effluents sont susceptibles de
contenir des micro-organismes pathogénes.

Art. 40. - Les tencurs en fertilisants des effluents ou des boues
sont suivies par l'exploitant de linstallation classée de maniére &
permettre I'établissement de plans de fumure adaptés aux conditions
de I'épandage. Toutes odgines confondues, organique et minérale,
les apports en fertilisants sur les terres soumises & I'épandage tien-
nent compte de la nature particulidére des terrains et de la rotation
des cultures.

Pour 1"azote, ces apponts, exprimés en N, ne pcuvent en aucun cas
dépasser les valeurs suivantes :
- sur praines naturclles, ou sur prairies artificiclles en place toute
I"année et en pleine production : 350 kg/ha/an ;
- sur les sutres cultures (sauf iégumineuses) : 200 kg/ha/an ;
- sur les cultures de Kgumineuses : aucun apport azoté.
L'¢pandage d'effluents de {'industrie agro-alimentaire végétale sur
des cultures légumineuses telles que les luzernes peut étre autorisé
5&: le préfet dans des conditions définies dans I'arrété d'autorisa-
on.

Toutes dispositions somt prises pour que, en aucune circonstance,

Ri le ruisseliement en dehors du champ d'épandage ni une peroola-
Uon rapide vers les nappes d'cau souterraine ne puisse se produire.
En cas d'¢épandage d'efMuenms liquides, la capacité dabsorption des
sols ne doit pas étre dépassée afin de prévenir toute stagnation pro-
longée sur ces sols.

Art 41. - Un cahier d’¢pandage est tenu & la disposition de l'ins-
pection des i i classées. Il comporte les informations sui-
vantes ;

- les dates d'épandage ;

« les volumes d'effluents ou de boues épandus et la séric analy-

tque & laquelle ils se rapportent ;

~ les parcelles réceptrices ;

- la nature des cultures.

_Un suivi agronomique et un bilan complet componant fes quan.
utés d'effluents ou de boues, de ferilisants et éventucllement, de
métaux lourds épandues par parcelle ou groupe de parcelles sont
dressés annuellement.

Art. 42..- L'arrtté d'avtonsation définit les conditions dans les-
Quelles I'épandage doit étre pratiqué. Il fixe notamment :

- la qugli}é minimale des effluents ou des boues et les condidons
de suivi de cette quatité ;

- la superficie totale minimale sur laquelle est pratiqué l'épandage
au cours d'une année ;

-~ les modes d'¢pandage ;

- la quantité maximale annueile dec matidres polluantes et fertili-
santes épandues.

En tant que de beson, l'arréte prescnt le controle pénodique de la
qualité des caux soutermaines, & parur de captages cxistants ou par
aménagement de piézométres, sur ou en dehors de la zone d'¢pan-
dage sclon le contexte hydrogéologique local.

Dans les zones vulnérables telles que définies par la direanve
(C.E.E.) n° 91676 du 12 décembre 1991 concernant la protection des
caux contre la pollution par les nitrates & partir de sources agncoles,
des dispositions plus sévéres en matidre de stockage des efMuents, de
périodes d'interdiction d'épandage ou d'apports azolts peuvent étre
imposées. .

D. - Eaus pluviales

Art. 43. - Les dispositions des titres B et C s'appliquent sux
rejets d'eaux pluviales canalisés. Toutefois I'arrété d'autonsation
peut ne fixer des valeurs limites Que pour certaines des caraaidns.
tiques prévues.

E. - Déchets

Art. 44, - L'exploitant doit prendre toutes les dispositions néces-
saires dans la conception et P'exploitation de ses installations pour
assurer unc bonne gestion des déchets de son entrepnse.

A cette fin, il se doit, conformément & la partic « déchets » de
I'¢tude d’impaa du dossier de demande dautonsation d’explouter,
successivement :

- de limiter 4 12 source la quantité et 12 toxicuté de ses déchets en
adoptant des technologies propres |

- de tner, recycler, valonser ses sous-produits de fabncauon ;

- de s'assurer du traitement ou du prétraitement de secs déchets,
notamment par voie physico-chimique, détoxication ou voie
thermique ;

- de s’assurer, pour les déchets ultimes dont le volume doit ére
strictement limité, d'un stockage dans les meilieures conditions
possibies.

Art. 45. - Les déchets e résidus produits doivent &re stockés,
avant leur revalonsaton ou leur élimination, dans des conditions ne
présentant pas de risques de pollution (prévention d'uan lessivage par
les eaux météoriques, d'une pollution des eaux superficielles et sou-
terrrines, des envols et des odeurs) pour les populations avoisinantes
et 'environnement.

Les stockages temporuires, avant recyclage ou élimination des
déchets spéciaux, doivent étre réalisés sur des cuvettes de rétention
&anches et si possible &tre protégés des eaux météoriques.

Art. 46. - Les déchets qui pe peuvent pas ére valorisés doivent
&re éliminés dans des installations réglementées & cet effet au titre
de la loi du 19 juillet 1976, dans des coaditions permettant d'assurer
la protection de I'environnement : I'exploitant doit &tre en mesure
d'en justifier I'¢limination sur demande de l'inspection des installa-
tions classées. [l tiendra 4 la disposition de ['inspection des installs-
tions classées unc caractérisation et une quantification de tous les
déchets spéciaux générés par ses activitds,

Dans ce cadre il justifiera, & compter du 1+ juillet 2002, le carac-
tére ultime au sens de l'anticle 1o de la loi du 15 juillet 1975 modi-
fide des déchets mis en déicharge.

Tout brilage 4 I"air libre est interdit.

Les boues provenant du traitement des caux ne peuvent dre uti-
listes en agricuiture que si clles sont conformes aux spécifications
énoncées au titre 4 de la norme NF U44-041.

L'arrété d'autorisation de l'installation fixe les caractéristiques et
les quantités maximales de déchets solides que l'exploitant est auto-
risé & éliminer & lextéricur, notamment par mise en décharge.

Les rebuts de fabrication de P'industrie pyrotechnique ne sont pas
régis par les dispositions du présent article.

F. « Bruit et vbrasioas

Art 47. - Llinsuallation est construite, équipée et exploitée de
fagon que son fonctionnement ne puisse &tre & IPorigine de bruits
aériens ou de vibrations mécaniques susceptibles de compromettre la
santé ou la sécurité du voisinage ou de constituer une géne pour sa
tranquillité. .

Les dispositions de l'article ler de I'arrété du 20 200t 1985 relatif
aux bruits aériens émis dans I'environnement par les installations
classées pour la protection de P'environnement sont modifites, pour
c¢ qui concerne les installations nouvelles, ainsi qu'il suit :

Conformément & l'instruction technique jointe audit arrétd, P'arréeé
d’autorisation fixe des niveaux limites de bruit & ne pas dépasser en
limites de Tinstallation pour fes différentes périodes de la journée
(diume et nocturne). Ces niveaux limites doivent étre déterminés de
maniére & assurer le respect des valeurs maximales de I'émergence
précisées ci-aprés. Toutefois, pour les éablisscments de lindustne
lourde, les niveaux limites sont caiculés dc maniére & assurer fe res-
pect de I'émergence 4 une distance donnée. Cette distance est fixée
par Parrété d'autonsation et ne peut excéder 200 métres.
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Les bruits émis par [instsllation ne doivent pas étre & l'ongine,
pour les niveaux supénieurs & 35 dB(A), d'une émergence supé-
neure 4 :

- 5 dB(A) pour Iz période allant de 6h30 & 21 h30, sauf

dimanches ct jours fériés ;

- 3 dB(A) pour la péniode allant de 21 h 30 4 6 h 30, ainsi que les

dimanches et jours fénés,
I'émergence étant définie comme &tant la difTérence entre les niveaux
de bruit mesurés lorsque I'installation est en fonctionnement et lors-
qu'clte est & I'arvét et mesurée selon les dispositions de instruction
technique.

Les différents niveaux de bruit sont appréciés par le nivcau de
pression continu équivalent pondért A, LAL,T.

L'é¢vaiuation du niveau de pression continu équivalent incluant le
bruit particulier de I'installation est effectuée sur une durée represen-
tative du fonctionnement le plus bruyant de celle-ci.

ArL 438. - Les vthicules de transport, les maténiels de manuten-
tion et les engins de chanuer utilisés 4 1'inténieur de I'installation, et
susceptibles de consutuer une géne pour le voisinage, doivent étre
conformes 3 la rtglemeniauon en vigueur (les engins de chanuer
doivent répondre aux dispositions du décret ne 69-380 du 18 avni
1969).

L'usage de tous apparcils de communication par voie acoustique
(siréncs, avertisseurs, haut-pareurs, etc) génants pour le voisinage
est interdit, sauf si leur emplor est exceptionnel et réservé 4 la pre-
vention ou au signalement d'inaidents graves ou d accidents.

CHAPITRE V
Coadinions de rejer

Art. 49. - Les points de rejet dans le milieu naturel doivent étre
en nombre ausst reduit que possible.

Les ouvrages de rejet doivent permettre une bonne diffusion des
eMuents dans le milicu récepreur.

Notamment, les rejets 4 I'atmospbére sont dans toute la mesure
possible collectés et dvacués, aprés traitement éventuel, par l'interme-
diaire de cheminées pour permettre uae bonne diffusion des rejets.
La forme des conduits, notamment dans leur partie la plus proche
du débouché 4 I'atmosphére, doit étre congque de fagon 4 favonser
au maximum |'ascension des gaz dans l'atmosphére. La partie termi-
nale de la cheminée peut comporter un convergent réalisé suivaat les
régles de I'art lorsque Ia vitesse d'éjection est plus éievée que la
vitesse choisie pour les gar dans la cheminée. L'emplacement de ces
eoaduiudoaanldqu'ilncpuinctwwnmomemyavoir
siphoonage des cffluents rejetds dans les conduits ou prises d'air
avousinants. Les contours des conduits ne doivent pas présenter de
point angulcux et la variation de la section des conduits au voisi-
nage du débouché doit &re continue et lente,

Les disposiufs de rejet des eaux résidusires doivent &tre aménagés
de manitre 4 réduire sutant que possible la perturbation apportée su
milicu récepteur, aux abords du point de rejet, en fouction de Iutili-
satioa de l'cau 4 proximité immeédiste et 4 I'aval de celui-ci, e & nc
pas géner {a navigation.

Art 50. - Sur chaque canalisation de rejet d'cfMuents doivent &tre
prévus un point dc prilévement d'échantillons et des points de
mesure (débrt, température, concentration en polluant ).

Ces points doivent &re implantés dans une section dont les carac-
téristiques (rectitude de la conduite & I'amont, qualité des parois,
rigime d'écoulement, etc.) permettent de réaliser des mesures repré-
sentatives de maniire que la vitesse n'y soit pas seasiblement
ralentie par des scuils ou obstacles situés & [aval que I'effluent
soit suffisamment homogéne.

Ces points doivent &re aménagés de manitre & &re aisément
sccessibles et permetire des interventions en toute sécurité. Toutes
g‘upouuom do:vl;u; ewe‘mlc.m dtre p;iw; polur faciliter I'intervendion

organismes extéricurs demande de i i i -
o wnspection des installa

Art. S1. - Les points de mesure et les ints de prélévement
d’échantillons doivent &re &quipés des nppffeih neeagaim pour
elreqx{e: les mesures prévues aux articies 58, 59 et 60 dans des
conditions représentatives.

Rejets & l'armosphére

Art. 52. - La hgu(cur de la cheminde (difTérence entre [altitude
du débouche 4 I'air libre et I'altitude moyenne du sol 4 I'endroit
qomndé:t).cxpnmec m.mm est d&crminée, d'une par, en fonc-
ton du niveau des ¢missions de poliuants & [atmosphére, d'autre
part, en fonction de I'existence d'obstacies susceptibles de géner ja
dispersion dcs gaz.
. Cette b.llﬂcur, qQui ne peut étre inféricure 4 10 métres, est fixée par
Parrété d'autonsation conformément aux articies 53 4 56 ci-aprés ou
dtterminée au vu des résultats d'une ¢tude des conditions de disper-
sion des gaz adaptée au site.

Cette ttude est obligatoire pour les rejets qui dépassent I‘une des
valeurs suivantes :

200 kg/h d'oxydes de soulre ;

200 kg/h d’oxydes d'azote :

150 kg/h de composes organiques ou 20 kg/h dans le cas de com-
posés visés 3 I'annexe I ;

50 kg/h de poussiéres ;

50 kg/h de composés inorganiques gazcux du chlore ;

25 kg/h de fluor et composés du fluor ;

| kg/h de métaux tels que définis au paragraphe 8 de 1"articie 27.

Elle est également obligatoire dans les vallées encaissées ainsi que
lorsqu’il y & un ou des immeubles de grande hauteur (supéricure &
28 métres) 3 proximité de Vinstailation.

Art. 53. - On calcule d’'abord la quantité s = k q/Ce pour chacun
des pnacipaux polluants ou :

k est un coefficient qui vaut 340 pour les polluants gazeux ct 680
pour les poussiéres ;

q est le débit théonque instantané maximal du polluant considéré
¢mis 4 la cheminée expnmé en kilogrammes par heure ;

Ca st la concentration maximale du polluant considérée comme
admissible au niveau du sol du fait de linsuallation expnmée en
milligrammes par méure cube normal ;|

Ca €3t égale & ¢ - Co. OU ¢ €35t une valeur de céférence donnce par
le tablcau a-dessous ¢t oU co ¢st la moyenne annuclle de la concen-
tration mesurée au licu considéré.

POLLUANT VALEUR DE C

Oxydes de soutre ... 0.1%
Oxydes d'azots 0.14
Poussieres 0.15
Aade chlorhydnque _ 0.05
Composes orgamiques

- vises & l'article 27.7-1 . 1

- vises a l'article 27-7-2 .. 0.08
Plomb 0,002
Cadmium 00005

En Fabsence de mesures de la pollution, C, peut &tre prise (orfai-
tairement de la maniére suivante :

OXYDES OXYDES
de ” J asote POUSSIERES
Zone peu pollude 0.01 0,01 0.0
Zone moyennement
urbsnisée ou
moyennemant
ndustnatisee ... 0,04 0.05 0,04
Zone trés urba-
nisee ou trés
industrialisée ... 0.07 . 0,10 0.08

Pour les autres polluants, en ["absence de mesure, Co pourra &tre
négligée.

On détermine ensuite s, qui est égal 4 la plus grande des valeuns
de s calculées pour chacun de principaux polluants.

Art. 54, - La hauteur de la cheminée, exprimée en mitres, doit
&tre 2u moins égale & la valeur by ainsi calculée :
hy =s'”(RAT»/
ol

- s est défini 4 I'article précédent ;

- R est le débit de gaz exprimé en métres cubes par hcure ¢t
compté & la température eflfective d'éjection des gaz ;

- AT est la différence exprimée en kelvin entre la température au
débouché dec la cheminée et la température moyenne snnuelle
de I'air ambiant. Si AT est inférieure 4 50 kelvin on adopte =
valeur de 50 pour le calcul.

Art. $5. - Si une insallation est équipée de plusicurs cheminées
ou t'il existe dans son voisinage d'autres rejets des mémes polluants
4 I'atmopshére, i¢ caicul de 1a hauteur de la cheminée considérée est
eflectuée comme suit :

Dcux cheminées i et j, de hauteurs respectivement hi et hj cal.
culées conformément 4 l'article 54, sont considérées comme dépen-
dantes si les trois conditions suivantes sont simuitanément remplies :

- la distance entre les axes des deux cheminées est inféricure 4 la

somme : (hi + hj + 10) (cn métres) ;

- hi est supéricure 4 la moiti¢ de hj ;

~ hj est supérieure 4 la moitié de hi.

On détermine ainsi I'ensembic des cheminées dépendantes de la
cheminée considérée, dont la hauteur doit étre au moins ¢gale & lu
valeur de h, calculée pour fe débit total de polluant et le volume
total des gaz ¢mis par I'ensembie de ces cheminées.
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Anl. 56. - Sl y a dans le voisinage des obstacles naturels ou aru-
ficiels de nature 3 perturber la dispersion des gaz de combusuon, la
hauteur de la cheminée doit étre cormgée comme suit @

- on calculc 1a valeur h, définie & Tarticle 54, en tepant compte

des autres rejets lorsquil y en a, comme indiqué 3 larticle S5 ©

- on considére comme obstacles les structures et les immeubles, et
notamment cclui abatant [installation étudiée, remplissant
simultanément les conditions suivantes ;

- ils sont situés 3 une distance honzontale (exprimée en métres)
infénieure 4 10 hy + 50 de I'axe de la cheminée considérée ;

- ils ont une largeur supéneure 4 2 métres ;

- ils sont vus de la cheminée considérée sous un angle supé-
ricur 4 152 dans le plan horizontal ;

- soit h; I'altitude (exprimée en métres et prise par rapport au
niveau moyen du sol 4 I'endroit de la cheminée considérée)
d’'un point d'un obstacie situé 4 une distance horizontale d
(exprimée en métres) de I'axe de la cheminée considérte, et soit
H: défini comme suit :

- si d, est infericure ou égale 4 2hy + 10, Hi= h; + §;
- si d; est compnse entre 2 hy + 10 et 10 hy + 50, H; = 5/4
(hi + $) (1 -d/{10 by + S0)) ¢

- soit Hp la plus grande des valeurs H; calculées pour tous les
points de tous les obstacles définis ci-dessus ;

- |a hauteur de 1a cheminée doit étre superieure ou égale & la plus
grande dcs valeurs Hy et hy,.

Art. 57. - La vitesse d'¢jection des gaz en marche continue maxi-
ale doit étre au motns égale 4 8 m/s si le débit d'¢mission de la
cheminee considerée depasse S000 m*/h, S m/s si ce débit est infé-
icur ou égal & S000 m*/h.

CHAPITRE VI
Survcillaace des rejens
Géneralités

Art 8. - L'exploitant doit mettre en place un programme de sur-
veillance de ses rejets. Les mesures sont effectuées sous la responsa-
bilité de 'exploitant et & ses frais dans les conditions fixées par I'ar-
rété d'autonisation.

La nature et la {réquence minimale des mesures sont fixées par les
articles 59 et 60 a-aprés. Des scuils inférieurs peuvent &tre définis
par linspection des installations classées lorsque la sensibilité du
milieu récepteur le justlie. .

L'arrété d autorisation peut, pour certains poliuants spécifiques et
cenains procédés, prévoir le remplacement de certaines mesures de
surveillance par le suivi en continu d'un paramétre représentatif du
polluant, Dans ce cas, des mesures de contrdle et d'étalonnage sont
réslisées périodiquement, 4 une fréquence fixée en accord avee I'ins-
pection des installations classées, par un organisme extérieur compé.
tent.

Lorsque les quantités de poliuants rejetées sont supéricures aux
seuils impliquant des limites en concentration, I'arrété d'autorisation
fixera la liste des paramétres & mesurer et la fréquence des mesures

‘nsi que les conditions de prilévement. Au moins une fois par an

23 mesures devront &re effectuées par un organisme agréé par le
ministre chargé de I'environnement ou choisi en accord svec {'ins-

rection des installations classées. .

_Les résultats des mesures sont transmis au moins mensuellement &
I'inspection des instailations classées, sccompagnés de commentaires
sur les causes des dépassements coastatés sinsi que sur les actions
cofTectives mises en GUVIE ou envisagées.

Par ailleurs, l'inspection des instatlations classées peut demander &
tout moment la rézlisation, inopinée ou non, de prélévements et ana-
lyses d’efTluents liquides ou gareux, de déchets ou de sol ainsi que
I'exécution de mesures de niveaux sonores. Les frais occasionnés
sont & la charge de l'exploitant.

Dans ie cas du raccordcment 4 un ouvrage de traitement collectif,
la surveillance doit ére réalisée & s fois 4 la sortie de I'&ablisse-
ment, avant mélange avec d'autres effluents et 4 la sortie de l'ou-
vrage de traitement collectif,

DISPOSITIONS PARTICULIERES
A. - Polixtion de l'air

Art. 59. - Lorsque les rejets de polluants 4 I'atmosphére autorisés
dépa;sgnl les seulds ci-dessous, l'exploitant doit rtaliser dans les
conditions prévues 3 I'article 58 une mesure en permanence du débit
du rejet correspondant ainsi que les mesures suivantes :

1. Poussiéres totales

Si le dé¢bit massique horaire dépasse 50 kg/h, la mesure en perma-
neace des émissions de poussidres par une méthode gravimétrique
doit &re réslisée.

Si le débit massique horaire dépasse 5 kg/h, mais est inférieur ou
¢gal 4 50 kg/h, unc évaluation en permanence de la teaeur en pous-

l"g:‘ des rejets & l'aide, par exemple, d'un opacimétre doit ¢re réa-
t .

2. Monoxyde de carbone

Si le débit massique horaire dépasse 50 kg/h, la mesure en pén-n--
nence des émissions de monoxyde de carbone doit &tre réalisée.

3. Oxydes de soufre

Si le débit massique horaire dépasse 150 kg/h, la mesure en per.
manence des ¢missions d'oxydes de soufre doit &tre réalisée.

4. Oxydes darote

Si le débit massique horsire dépasse 150 kg/h, la mesure en per-
manence des émissions d’oxydes d'azote doit &tre réalisée.

S. Chlorure d hydrogéne et autres composés
inorganiques gazeux du chlore

Si le débit massique horaire dépasse 20 kg/h, la mesure en perma-
nence des ¢missions de chlorure d'hydrogéne doit &tre realisée.

6. Fluor et composés du fluor

Si le débit massique horaire dépasse S kg/h, la mesure en perma-
nence des émissions gazeuses de fluor et composes du fluor doit étre
realisée, ainsi que la mesure en permanence des poussiéres totales.
Une mesure journalitre du fluor contenu dans les poussitres dont
&tre faite sur un prélévement représentatifl effectut en continu

1. Composes organiques

Si le débit massique horaire de composés organiques, & 'exclusion
du methane, dépasse 20 kg/h, ou si le débit massique horaire de
composés organiques visés 4 I'annexe 11 dépasse 2 kg/h, la mesure
en permanence des émissions de i'cnsembiec des composés noo
méthaniques doit &tre réalisée.

Dans le cas ou le débit massique borsire de composés visés @
I'anoexe [11 dépasse 2 kg/h, des mesures pénodiques de chacun des
composés prisents scront effectuées afin d'éablir une corrtlation
entre Ia mesure de I'ensemble des composés non méthaniques et les

espéces effectivement présentes.

8. Métaux, méalloides et composés divers
! ires ¢ gazeux)

$.1. Cadmium et mercure

Si le débit massique bortire de cadmium et mercure, et d¢ leurs
composés particulaires et gazeux, dépasse 20 g/h, une mesure jour-
naliére des émissions doit &tre réalisée sur un prélévement représen-
atif effectué en continu.

8.2, Arsenic, sélénium et tellure et leuns composés

Si le débit massique horsire d'arsenic, sélénium et tellure, et de
leurs composés particulaires et gazeux, dépasse 100 g/h, une mesure
journaliére des ¢missions doit Hre réalisée sur un prelévement repre.
sentatf effectué en continu.

83. Antimoine, chrome, cobalt, cuivre, &1in, manganése, nickel,
plomb, vanadium et zinc et leurs composés '

Si le débit massique horsire d'antimoine, chrome, cobalt, cuivre,
étain, nickel, manganése, plomb, vanadium et zinc, et de leurs com-
posés particulaires et gazeux, dépasse 500 g/h, une mesure jouroa-
lidre des émissions doit &tre réalisée sur un prélévement représentatif
efTectué en continu.

9. Acide cyanhydrique, ammoniac, brome,
chiore, hydrogéne sulfuréd

Si le débit massique horaire d’acide cyanhydrique ou de brome ou
de chlore ou d'hydrogéne sulfuré dépasse | kg/h, la mesure en per-
manence des émissions doit &tre réalisée.

Le débit massique est porté & 10 kg/h pour I'ammoniac.

B. - Pollation de l'can

Art. 60. - Lorsque les seuils définis ci-dessous sont dépassés, l'ex-
ploitant doit réaliser les mesures suivantes sur ses effluents aqueux,
en sortic de I'ttablissement, que les effluents soient rejetés dans ke
milicu naturel ou dans un réseau de raccordement 4 unc station
d’épuration collective.

1. La d&ermination du débit rejeté doit sc faire par mesures en
coatinu lorsque le débit maximal journalier dépasse 100 meétres
cubes. Dans les autres cas, le débit devra étre déterminé par une
mesure journslitre ou cstimée & partir de la consommanon d'eau.

2. Lorsque les flux journaliers autorisés dé¢passent les valeurs indi-
quécs, une mesure journalidre doit &tre réalisée pour les poliuants
énumérts ci-aprés. & partir d'un échantillon prelevt sur une durée de
vingt-quatre heures proportionneliement au débit
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La mesure journaliére sur échantillon peut &re remplacée par une
mesure en permanence. Dans ce cas, des mesures sclon les méthodes
normalisées sur un préfdvement de vingt-quatre heures doivent étre
rtalis¢es sy moins hebdomadairement

DCO (sur efMuent non décantd) : 300 kg/j.

Matitres en suspension totales : 100 kg/j.

DBO. (sur effluent non décanté) : 100 kg/j (1a fréquence peut &tre
hebdomadaire).

Azote global : 50 kg/j.

Phosphore totat : 15 kg/j.

Hydrocarbures totaux : 10 kg/j.

Fluor et composés (en F) : 10 kg/j.

Composés organiques du chlore (AOX) : 2 kg/j.

Indice phénols : 500 g/j.

Aluminium et composés (en Al) : $ kg/;.

Etain et composés (en Sn) : 4 kg/j.

Fer et composés (en Fe): § kg/j.

Manganése et composés (cn Mn) : 2 kg/y.

Chrome et composés (en Cr) : | kg/j.

Cuivre ¢t composés (en Cu): | ky/j.

Nickel et composés (en Ni): 1 kg/j.

Plomb et composés (en Pb): | kg/j.

Zinc ct composés (en Zn) : 4 kg/j.

Arsenic et composés (en As) - 200 8/

Chrome hexavalent : 200 g/j

Cyanures : 200 g/;.

Lorsque e rejet maximal de DCO d¢ j
conunu du COT (carbone organique loul)p::: efmvrtnlli.sécn.'“um -

L'¢tablissement d'une corrtlation en
DCO doit alors étre recherche 4 pnmlrmdtl::’r:;‘u‘::“;:n(\:gnzr: g:
DCO poursuivies parailélement & la mesure du COT sur une durte
minimeale d'un an.

Les mesures de DCO pourront &ure ensuite réalisées moins [ré.
quemment.

3. a) Pour les substances visées 4 l'articde 32.4, un prélévement
coaunu proportionnel au débit et une mesure journalidre doivent
¢tre realisés lorsque le rejet annuel dépasse les vaieurs suivantes :

Mercure : 7.5 kg/an ;

Cadmium : 10 kg/an ;

HCH : 3 kg/an ;

CCL : 30 kg/an ;

DDT: 1 kg/an;

PCP:3kg/an; :

Drines : dans to i
oine: & us les cas pour les usines de production ou de

HCB: | kg/an ;

HCBD : | kg/an ;

CHCL : 30 kg/an ;

EDC:30 kg/an ;

TRI: 30 kg/an ;

PER : 30 kg/an ; .

TCB : dans wous les cas pour | t i
formation et 30 kg/an dmpola u?u:s“:.:.de production ou de trans-

b} Pour toutes bes substances des annexes v, i -
senic, un ptﬂévuncm continu proportionnel su ‘dgbeixteztpuu‘;: :fcru.t‘;
kcm&?ﬂi:«v:mmwb@mwulampowlamde

e
Ny de .mwmoc;?non et lorsque le rejet annuel dépasse

CHAPITRE VII
Blan exvironscmens
Art. 61. - Pour toute substance toxi i istée
. ] que ou cancérigine, |
guu lmexe V1, et produite ou utilisée & plus de t0 tonn‘nue'pu an,
exploitant adresse su préfet 20 plus tard le 31 mai de I'année sui-
vante un bilan annuel des rejets, chroniques ou accidentels, dans

Fair, I'eau et les sols, quel qu'en soit le chem; insi da
les em
les déchets ¢iiminés & I'extéricur de I'mbliuclr:':‘::m' s que cant

AL 62. - Un bilan des émissions des gaz & efT i
1 ] et
sur I'ensemble du site et noo visés par l‘ar'u'dc S; du ghgcner?af:e‘tlz
doit &tre éabli annucllement et transmis ay préfet dés lors que les
¢émissions snnuelles dépassent tes valeurs suivantes :

gg 10 000 tonnes

N (; 100 tonnes
! 20 to

CFC et HCFC 0.8 tomme

CHAPITRE VIII
Sarveillance des cffets ser U'environnement
Art. 63. - Surveillance de {air.

Les exploitants des insullations qui rejettent dans 'atmosphére
plus de¢ :

200 kg/h d'oxydes de soufre ;

200 kg/h d'oxydes d’azote ;

150 kg/h de composés organiques ou 20 kg/h dans le cas de
composés visés & 'annexe {11

S0 kg/h dc poussiéres ;

50 kg/h de composés inorganiques gazeux du chlore ;

50 kg/h d'acide chlorhydnque ©

25 kg/h de fluor et composés fluorts ;

20 g/h dec cadmium et de mercure (expnmés en Cd + Hg) ;

100 g/h d'arsenic, sélénium et tellure et feurs composés (exprimés
en As 4 Se + Te),
ou 500 g/h d'antimoine, chrome, cobalt, cuivre, étain, manganise,
nickel, plomb, vanadium et rinc et leurs composés (expnmés en Sb
+Cr +Co +Cu +Sn +Mn + Ni +Pb +V4+2Zn): (dans le
cas d'installations de combustion consommant du fuel lourd cette
valeur est portee 4 2000 grh),
doivent assurer une surveillance dec la qualit¢ de 1asir ou des
retombées (pour les poussiéres).

Les méthodes de prélévement, mesuce et analyse, de référence en
vigueur & la date de l'arrété sont indiquéces en anncxe | b

Le nombre de points de mesure et les conditions dans lesquelles
les apparetls de mesure doivent étre instaliés et exploités sont fixés
sous le contréle de I'inspection des installations classées.

Une attention toute particulidre doit ¢tre apponiée dans le cas de
rejets difTus.

Les exploitants qui participent 4 un réscau de mesure de la qualid
de I'air qui comporte des mesures du polluant concerné peuvent dtre
dispensés de cectte obligation si le réseau existant permet de sur-
veiller correctement les effets de leurs rejets.

Dans tous les cas, la vitesse et la direcuon du vent doivent &re
mesurées et enrcgistrées en conunu sur le site de l'établissement ou
dans son environnement proche.

Art 64. - Surveillance des eaux de surface.

Lorsque le rejet s'clfectue dans un cours d’eau et qu'il dépasse
I'une des valeurs suivantes © .

S Vjde DCO;

20 kg/j dhydrocarbures ;

10 kg/j de chrome, cuivre, éain, manganése, nickel et plomb, et
leurs composés (expnmés en Cr + Cu + Sa + Ma + Ni + Pb);

0’,{I‘)'k;/j d’ancnic, de cadmium et mercure (exprimés ¢n As + Cd

Fexploitant doit aménager un point de prélévement en aval de son
rejet & une distapce telle quiil y ait un boa mélange de s0a efflucnt
avec les esux du cours dean.

11 doit réaliser des prélévements et faire des mesures des difTérents
polluants rejetés en quantité nouable par son installstion 4 une fré-
Qquence su moins mensuclle.

Pour les rejets de substances suscepubles de s'accumuler dans
Tenvironnement, 'exploitant doit également faire résliser su moins
une (ois par an des prélévements et des mesures dans les sédiments,
la flore et la faune aquatique.

Loeque le rejet s'effectue en mer ou dans un lac et qu'il dépasse
T'un des flux mentionnés ci-dessus, I'exploitant doit ir un plan
de surveillance de I'environncment adapté aux conditions jocales.

Ces dispositions dre &endues aux rejets d'autres subs-
tances ou & des rejets inféricurs 4 ces seuils Jorsque Ia aature de
I"activité ou les conditions locales le rendent nécessaire.

Dans ke cas ou plusicurs instailations importantes rejetient leurs
effluents dans une méme zone, les scuils & prendre en compte

tenic compte de l'ensemble des rejets, le poiat de mesure
pouvamt slors &re commun et kes mesures, réalisées pour {‘ensemble
des instsllstions concernées.

Les résultars de ces mesures doivent étre envoyés au moins tous
les trois mots & I'inspection des instalistions classées.

Art. 65. - Surveillance des caux souterraines.

Les usines de traitement de liquides inflammables ct les dépdts
contenant plus de 20 000 tonnes de liquides inflammables (4 I'exclu-
:;on du (uel lourd) ainst que les usines fabriquant ou stockant plus

e :

20 toanes de produits trés toxiques ou de toxiques particulicrs
liquides :

200 tonnes de produits toxiques liquides ;

200 tonnes de substances vistes aux annexes V ou & ['artide 32.4 ;

500 tonnes de produits agro-pharmaceutiques liquides,
les cokeries, les installations de préparation de métaux non ferrcux &
partr de minenuis, ¢t plus généralement toutes les installations pre-
sentant un nsque notable de pollution des esux souterraines, doivent
respecter fes dispositions suivantes ©
. 1. Deux puits, su moins, doivent &tre implantés en aval de
Tusiae ; la définition du nombre de puits et de leur implantation
doit &tre (aite & panir des condusions d'une étude hydrogéologique ;

2. Deux fois par an, au moins, le niveau piczométrique doit &re
relcvé et des prélévements doivent dtre effectués dans la nappe ;
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3. L'eau prélevée dout faire l'objet de mesures des principales
substances susceptibles de polluer la nappe compte tenu de "activite
de l'installation. Les résultats de mesures sont tenus & la disposition
de linspection des installations classées. Toute anomalie doit lui étre
signalée dans ics maileurs délais. :

Si les résultats de mosures mettent en évideace une pollution des
caux souterraines, l'exploitant doit s'assurer par tous les moyens
utiles que ses activités nc sont pas 4 lorgine de la pollution
constatée. i doit informer le préfet du résultat de ses investigations
et, ke cas échéane des mesures pnses ou envisagées.

Art. 66. - Survcillance des sols.

En cas dc nisque de poliution des sols, une surveillance des sols
appropriée est mise en auvre sous le contrdle de linspection des
installations classées. Sont obligatoirement précisés la localisstion
des points de préfevement, la (réquence et le type des analyses &
cflfectuer.

CHAPITRE IX
Modalités d'applicarion
A - Modalités générales
Ant. 67. - Les dispositions du présent arréié s'sppliquent aux ins-

tallations dont F'arréi¢ d'autonsation interviendra plus d'un an aprés

ia publication du présent arrtté, ainsi qu'sux modifications ou exten-
sions d'instaliations existantes autonsées postérieurement 4 ls méme
'ate et qui entrainent unc augmentation des rejets polluants supé-
.ieure & 10 p. 100.

Pour cc qui concerne la séparation des réseaux prévue & l'ar-
icle 13, des disposiuons particuliéres pour la partic” existante dec
Iinsuailation scront précisees dans 'arrété préfectoral d'autonisation.

Pour ce qui concerne la rtfrigération en arcuit ouvert visée & 1'ar-
ticle 14, U'arrété préfectoral d'autonsauon fixera un échéancier de
mise en conformité des installations existantes.

Art 68. - Les disposiuons des chapitres VI & VI relatifs & la
surveillance des rejets et de leurs effets sur I'environnement sont
applicables aux installations existantes dans un délai de deux ans 4
compter de la publication du présent arrété. (Pour les instaliations
fonctionnant en continu ¢t soumise & des arts techniques pério-
diques, ccs dispositions scront applicables au premier redémarmge
intervenant plus d'un an aprés la publication du présent arrété et su
plus tard Quatre ans & la publication du t arrétéd.) Pour les
paramétres sur les rejets atmosphériques faisant déji I'objet d'une
mesure d'une fréquence au moins trimestriclle, 4 la date de parution
du présent arrétd, le prifet peut porter cc délai d'application de
deux ans & quatre ans maximum.

Pour lcs installations existantes dont les flux de pollution dépas-
sent les valeurs indiquées aux articles 59 ou 60, ainsi que pour les
installations dont les rejets actuels contribuent & ua aivesu de pollu-
tica du milicu récepteur incompatible avec la vocation du milieu, un
arrété prefectoral compitmentaire pris dans un délai de cnq ans
fixera des valeurs limites de rejet pour les substances concermnées.

B. - Modalisés particuliéres

Art. 69. - Sont applicables immédiatement aux installstions exis-
intes et aux installations dont l'arrété d'autorisation interviendrs
moins d'un an sprés la publication du présent srrété les disposi-
tions :

- de Varticle 27-10 relatif & 'amiante :

- des articles 32-4.1 et 3242 relatifs aux valeurs limites pour les
eaux résidusires issues de certzines activités visées par des
directives communautaires ;

~ de l"article 60-3a, refatif aux activités visées & l'article 324 ;

- des articles 335 4 33.9 et 33-12.

Art 70. - Les dispositiuns des articles 304 et 334 sinsi que les
Paragraphes |, 3 et 4 de l'article 27 et le premier alinéa de tar-
ticle 67 ne sont pas applicables aux raffineries de produits pétroliers
€xistantes et & leurs extensions. Ces demnitres doivent respecter les
dispositions ci-aprés :

Rejets dans {air:

Les dispositions des peragraphes 1, 3 et 4 de I'article 27 sont rem-

par les disposiuons suivantes :

_ «Pour les unités existantes de craquage catalytique, la valeur
limite pour les rejets de poussidres totales est de S0 mg/m’. Pour les
Nouvelles unités de craquage catalytique, cette valeur limite est de
30 mg/m* ;

L. Le}cjcl total d'oxydes de soufre ne doit pas dépasser le flux
Journalier correspondant & ua rejet au taux moyen de | 700 mg/m?
(expnme en SOu) sur la plate-forme pétrolitre :

« Le rejet towl d'oxydes d'azote ne doit pas dépasser le flux jour-
Nalier correspondant & un rejet au taux moyen de 500 mg/m?®
(exprimé en NO.) sur la plate-forme pérolidre. »

Ces dispositions doivent &re respecites & partir du Lo janvier

U et sans préjudice de I'application de Farrété ministériel dy
27 juin 1990 relatif auz grandes installations de combustion.

Rejes dans Veau :

Selon les catégories définies 4 article 33.4, les Nux polluants rap-
portés 4 la tonne mensuelle de produits entrants sont limités aux
valeurs suivantes :

CATEGORIE DE RAFFINERIES

Flux messque maximal autonsé * t 2 3
Débit d'esu {en m’'f) ... 025 0.65 1
MEST (en gn). 6 15 b
DCO (en gh) 5 65 100
080. {en g1t) 6 15 5
Azote total (en g/1). S 12,5 20
Hydrocarbures (80 Q1) ... emcvcrccmseccomcinnsccninns 12 3 4
Phéncls (en g1} .. 0.06 0.1% 028

* Moyenne mansuelle.

Les flux polluants rapporiés 3 la tonne annuelle de produits
entrants sont limités sux valeurs suivantes :

CATEGORIE DE RAFFINERIES
flur massique meaximel sutonise * ! 2 3

Débn g'esu (en m'/1) 0.2 0.5 0.8
MEST (en gn1) 5 1258 20
DCO (en gh) 20 ] 80
080, (en gn) ] 125 20
Azote total (en g/t) 4 10 18
Hydrocarbures (en g/1) | 25 3

Phénois (en g1t) 005 | 015 | 02

* Moyenne annuelle.

Ces dispositions sont spplicables dans un délai de cnq ans.

Le débit d'eau retena est le débit cumulé des canx de procédd et
des esux de purge des circuits fermés de refroidissement. ’

L'arrété d’autonisation précise des valeurs limites eo concentration
pour les eaux de proctdés. :

Bruit :

Les dispositions de linstruction technique jointe & larrété du
20 200t 1985 relatif aux bruits aénens émis dans l'environnement par
les installations classées pour la protection de lenvironncment sont
compittées par les dispositions suivantes :

« Les bruits émis par les insallations ne doivent pas &re & Pori.
gine d'une émergence supéricure & S dB(A) pour les péniodes de jour
et de nuig, y compris les dimanches et jours férits. »

Art. 71, - La mise en service de nouveaux atcliers d'¢lectrolyse
de chiorures alcalins utilisant le proctdé 4 la cathode au mercure est
interdite. ) ]

Les ateliers existants doivent respecter les valeurs limites suivantes
pour les rejets de mercure :

Dans l'air :

Flux spécifique : 2 g/t de capacité de production de chlore dans
usine.

Cette disposition est applicable su 31 décembre 1996 sauf il y »
un engagement ferme par lequel llinstaliation e coavertie fig
mani¢re & y intégrer une technologic exempte de mercure d'ic
I'an 2000.

Dans l'eau

Coacentration : 0,05 mg/! ;

Flux spécifique : )

0,5 g/t de capacitt de production de chlore, 4 la sortie de I'ate-
lier ;

1 g/t de capacitt de production de chlore, 4 la sortie du site
industriel. .

Ces valeurs limites doivent &re respectées en valeur moyenne
mensuelle, les limites des moyeanes journaliéres sont égales au
double de ces valeurs.

Art 72. - Nonobstant les articies 27 et 32, pour les un.itl:s.nou-
velles et existantes de fabrication de carbonate de soude (soudiéres)
et leurs extensions, l'amété préfectoral d'lu(oriuljon fixe les valecurs
limites de rejet dans 'ecau et dans ['air aprés avis du Couscil supé.
rieur des installations classées.
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Art 73, - Lammété préfectoral d'autonisation peut fixer, en tant
que de¢ besoin, des dispositions plus sévéres que cclles prescrites
dans le présent amété. .

Art. 74. - Des dérogations sux dispositions du présent arrété peu-
vent étre accordées apres avis du Conseil supéncur des installations
classées, sous réserve du respea des dispositions des directives com-
munautaires.

Les valeurs himites fixées dans le présent arrété ont été déter-
minées sclon le pnncipe des meiileures technologies disponibles &
un colt économique acceptable ¢nonce 4 acticle 21.

La mise en auvre des dispositions du présent arété fait 1'objet
d'unc évatuation périodique par te Conseil supéricur des installa-
tions classées. Ce dernier examine toute proposition utite de modifi-
cation du présent arrété, noamment au vy de I'adéquation des
valeurs limites retenucs au chapitre IV par rapport aux proctdés et
technotogies disponibles et 4 leur évolution. Le Conseil supéneur
des installations classées peut constituer des comités spéaalisés,
notamment sur demande d'un sectcur industnel, afin de préparer ces
propositions.

A Tentrée en vigueur du présent arrété, le directeur de la préven-
ton des pollutioas et des nsques fera un premier rapport d'évalua.
tion au Conseil supéricur des installations classées.

Art. 75, - Les dispositions du présent arrété se substituent, 3 leurs
dates d'entrée en vigueur, aux dispositions des arrétés suivants, qui
sont abrogées :

- arucles 14, 15, 16, 19, 21 ¢t 22 et commentarres correspondants,
des regles de construction, d’aménagement et d’exploitation des
abattoirs de bouchenmes anncxés & I'arretd du 1o février 1983
fixant les régles techmques auxquelles doivent sausfaire “les
abattoirs de bouchene au titre de la protection de l'environne.
ment
arréd du 31 mai 1983 relaul aux regles techniques suxquelles
doivent sausfaire, au uire de la protecuion de I'eaviroanement,
les ¢ablissements travaillant du lait et ses dérivés :
arrété du 26 septembre 1985 relatif aux rejets de cadmium dans
les eaux en provenance des ateliers de fabrication de bateries .
arrtté du 26 scptembre 1985 relauf aux rejets de cadmium dans
les eaux ea provenance d'installations méullurgiques concemant
les métaux non ferreux ;

- arrété du 31 200t 1989 relatif aux industries fabriquant des pro-

duits 4 basec d'amiante.

Par ailleurs, les Greulaires et instrucuons techoiques suivantes sont
abrogées :

- circulaire et instruction du' 6 juin 1953 relatives au rejet des
cesux résiduaires par les éablissements classés comme dange-
reux, insalubres ou incommodes, en application de la loi du
19 décembre 1917 ;

- circulaire du 24 novembre 1970 relative & la construction des
cheminées dans le cas des installations de combustion :

- crculaire du 13 300t 1971 relative & la coastruction des che-
mméadamkmdahumhuomémemmdapomi&u
fines ;

- arculsire du 24 juillet 1972 relative aux agglomérations de
minerui de fer ;

- circulaire du § mars 1973 relative aux aciéries l'oxygéne 4

- crculaire du 8 mars 1973 relative aux fonderies de fonte H

- circulaire du 17 00t 1973 relative aux sucreries, riperies,
sucreries-distilleries et sucrenies-raffineries de betteraves :

- circulaire du 14 janvier 1974 relative aux centrales d'enrobage 4
chaud des maténaux routiers ;

circulaire du 13 mai 1974 relative aux rejets de mercure par les

ateliers d'¢iectrolyse de chiorures alcalins .

circulaire du 31 juillet 1974 relative aux nuisances des ateliers

dscde nitrique ;

arculaire du 8 800t 1974 relative aux distilleries de jus de bette-

raves ;

a:mlafre du 8 200t 1974 relative aux distilleries de mélasse ;

q_nculafne du 8 loflt l??‘ relative aux distilleries vinicoles :

arculaire du 30 janvier 1975 reiative & la réduction des nui-

sances des féculeries de pommes de terre .

circulaire du 4 avril 1975 relative & la

dues aux éablissements ¢|

panification » ;

cjrwhirg du ?J_scptcmbre 1975 relative aux ateliers de fabrica-

tion d'acide nitrique ;

- crculaire du 4 décembre 1975 relative ayx platritres :

Les titres 1+, ll..lll, IV et V, le chapitre intitule La liste des éta-
blissements, les articles 7.2, 73, 9, 10, 14, 15, 16. 17, 18, 20, 21, 22 et
2} des chapitres 10, 14, 15, 16, 12, 18, 20, 21, 22 et 23 des commen-
tsires de la arculaire du 29 juin 1977 relative & s prévention des
pollutions ¢t des nuisances des équamissages ;

- arculaire du 13 mai 1981 relative aux unités de régénération des

huiles par raffinage suifunque ;

- arcultire du 28 ocobre 1982 relative aux pollutions acciden-

tefles ©

reduction des nuisances
assés producteurs de levure « type

- circulaire du le février 1983 relative au programme de rattra-
page pour la prévention ou la réduction des pollutions dans les
abactoirs cxistants :

- arculaire du 21 mars 1983 relative aux maltenies ;

- circulaire du 22 mars 1983 relative aux brassenes relevant du

régime dc I'autonsation ;

circulaire du 13 décembre 1983 refative 3 la réduction des rejets

de mercure provenant de la fabrication du chlore par ¢lectro.

lyse ; _

- crculaire du 19 juin [985 relative 2 la prévention de la pollu-
tion de l'air ct des pluies acides (installations de combusuon
consommant du coke de péuole) .

- circulsire du 4 novembre 1985 relative 3 {a réduction des rejets
de mercure provenant des secteurs autres quecelui de 'élecrro-
lyse des chlorures alcalins ;

- crculaire du 6 décembre 1985 relative & la réduction des rejets
de cadmium dans les caux ;|

- arculaire et instruction technique du 29 janvier 1986 rciatives
aux installations de broyage, concassage, cribiage de substances
minérales ;

- circulaire du 28 mars 1988 relauve 4 la connaissance des rejets
importants dans {'cau et dans l'air par le moyen de l'autosur-
veillance ;

- circulaire et instruction technique du 20 décembre 1988 relatives
4 I'amiante dans 'environnement.

Art. 76. - Le directcur dec la prevention des pollutions et des
nsques est chargé de l'exécution du present arrété, qui secra pubhé
au Journa! officiel de la République francaise.

Fait & Pans, le | mars 1993,

SEGOLENE ROYAL

ANNEXE 1la
METHODES DE MESURE DE REFERENCE (ART. 21)

Cette liste comprend les normes homologuées et expénimentales
publiées 4 la date du présent arrété. Elle sera périodiquement com-
plétée pour prendre en compee les normes publiées posténieurement.

Pour les gaz : émissions des sources fixes ©

Deébit NF X10112

O. NF X20377 4 379

Poussiéres NF X44052

CO NF X20361 et 363

SO, NF X43310-X20351 & 355 et
37

HQ ’ NF X43309

Hydrocarbures totaux NF X43301

Odeurs NF X43101 & X43104

Les références X20 sont des fascicules de documentation sans
carsctére normatif. ’

Pour les caux :

pH NF T90008
Couleur NF T90034
Matiéres ea suspension totales NF T90105
DBO. NF T90103
DCOo NF 190101
CcoT . NF T90102

Azote global : somme de ["azote Kjcldal et de I'azote contenu dans
les mitrates et nitrites

Azote Kjeldal NF T90110

N (NO,) NF T90013

N (NO,) NF T90012

N (NH.+) NF T90015

Phosphore NF T90023

Fluorures NF T90004

Fe NF T90017 et NF T90112
Mn NF T90024 et NF T90112
Al ASTM 8.57.79

Za NF T90112

Cu NF T90022 et NF T90112
P NF T90027 et NF T90I12
Cd NF T90112

Cr NF T90112

Ag NF T90112

Ni NF T90112

Se . NF T90025

As NF T90026

CN (libres) NF 1S06703/2

NF T90114 et NF T90202 «
203 (ra(Tinenes de pétrole)

NF T90109 et NF T90204 (rafli-
nenes de pétrole)
Hydrocarbures aromatiques polycy-
cliques

Composés organiques halogénes
adsorbables sur charbon ascuf
(AOX) 1SO 9562

Hydrocarbures totaux

Indice phénols

NF 190118



23 mars 1993

JOURNAL OFFICIEL DE LA REPUBLIQUE

FRANCAISE 5299

ANNEXE Ib
METHODES DE MESURE DE REFERENCE

(art. 63)

Cette histc comprend les normes homologuées et expénmentales 3
la date du présent arrété. Elle sera périodiquement complétee pour
prendre en compte les normes publiées posténicurement.

Qualité de 'air ambiant :

co NF X 43012

SO, NF X 43019 et NF X 43013
NO, NF X 43018
tHydrocarbures totaux NF X 43025

Odeurs NE X 43101 4 X 43104

ANNEXE 11
SUBSTANCES VISEES A L'ARTICLE 2§

1. Composés organohalogénés et substances qui peuvent donner
naissance 4 de¢ tels composés dans le milieu aquatique.

2. Composeés organophosphorés.

3. Composés organostanniques.

4. Substances qui poss¢dent un pouvoir canctrigéne, mutagéne ou
tératogéne dans le milicu aquatique ou par l'intermédiarre de celui-
.

S. Mercure et composés de mercure.

6. Cadmium ¢t composés de cadmium.

7. Huiles minérales ¢t hydrocarbures.

8. Cyanures.

9. Eléments suivants, ainst que leurs composés
l. Zinc. 11, Etain.

2. Cuivre. 12. Baryum.
3. Nickel. 13. Béryllium.
4. Chrome. 14, Bore.

S. Plomb. 5. Uranium.
6. Sélénium. 16. Vanadium.
1. Arsenic. 17. Cobalt

8. Antimoine. 18, Thallium.
9. Molybdéne. 19. Tellure.
10. Titane. 20. Argent.

10. Biocides et leurs dénivés,

11. Substances ayant un effet nuisible sur ls saveur ou sur I'odeur
des eaux soutertaines ou sur I'odeur des produits de consommation
de 'homme dénives du milicu aquatique, ainsi que les composés sus-
ceptibies de donner naissance 4 de telles substances dans lcs eaux et
de rendre celles-ci impropres 4 la consommation humaine.

12. Composés organosiliciés toxiques ou peniistants et substances

ui peuvent donner naissance 4 de tels composés dans les eaux, 4
Vexclusion de ceux qui sont biologiquement inoffensifs ou qui te
transforment rapidement dans I'cau en substances inofTensives.

13. Composés inorganiques du phosphore et phosphore élémen.
taire,

14. Fluorures.

15. Substances exercant une influence défavorable sur le bilan
d’oxygéne, noamment : ammoniaque et nitrites.

ANNEXE 111

COMPOSES ORGANIQUES VISES AUX ARTICLES 27
(PARAGRAPHE 17-2), 52, 59 (PARAGRAPHE 7) ET 63

Ne CAS [NeCEE () NOM ET SYNONYME
95 50-1 |602.034-00-7| 1.2-Dichlorobenzene (O dichlorobenzene)
75354 |602-025-00 8| 1,1.Dichloroethyiene

120.83-2 ]604-011.00 7| 2.4.Dichiorophenol

109 89-7 {612 003-00 X| Diethylamine

124 40-3 1612.001.00.9| Dimethylamine

123.91.1 [603-024-00.5( 1.4-Dioxane
75.04.7 {612.002.004| Ethylamine
98.01-1 |605.010.004| 2-Furaidehyde (furfural}

607-134.00.4 | Methacrylates
Mercaptans (thiols).
98.95-3 1603.003.00-7( Nitrobenzens
Nrtrocresol

100.02-7 [603 015.00.2| Nitrophenaol
83.72-2
99.93.0 |603.006-00-3] Nitrotolusne

108952 {604.001.00-2| Phenol

110.86-1 [613.002.00-7| Pyrdine
79 34.9 |602.015.00 3. 1.1.2.2.-Tetrachloroethane

127184 !602-028 004! Tetrachioroethylene (perchlorethylene)
56 23-5 |632.008:-00-5| Tetrachioromethane (tétrachlorure da car

| bone)
Thioethers
Thiols.
[121536-13-8 612-024.004| O Toluidine.
79 00-5 ;602-014-00-8( 1,12 -Trichlorosthane.
79016 |602-027-00 9| Trchioroethyiena.
95954
88-06-2 {604-012.00-2{ Trichlorophenol.
12144.8 [612-004-00-5| Tréthylamine.
1300-71-8 |604-006-00-X| Xylénol (sauf 2.4-xytenol).

(°) Se téterer 8 Isnnexe | de ta directive (C.EEE) ne 91.325 de I
commission du 1% mars 1991, ponant douneme sdsptaton au
progres technique de la directrve (CEE) ne €67-548 du consed,
concernant is rapprochement des dispossti Hgislatives, régle-
mentaires et administratrves relatives 4 s classification, Fembatiage
ot 'étiquetage des substances dangereuses.

N+ CAS Ne CEE () NOM ET SYNONYME
75010 [605-003-00-8| Acétaidéhyde (aldéhyde acttique).
79-10-7 1607-061-00-8{ Acide acrylique.
13-11.8 | 607-00300-1 | Acide chloroacetique.
$0-00-0 1605-001-00-5] Acide formique {formatdéhyde).
107028 |605-008-00-3| Acroleine (aldehyde scrylique-2-propenal)
9%-33-3 {607-034-000| Acrylate de methyle.
108-316 |607-096-00-9] Anhydride maléique.
62-53-3 |612.008-00-7] Aniline.
92524 601042008 Biphanytes.
107.200 Chlocoscetaidehyde.
6766-3 |602-006-004| Chloroforme (trichloromeéthane).
14.87-3 1602:001-00-7| Chiorométhane {chlorure de methvyle).
10044.7 16024037-00-3| Chlorotoluéne {chlorure de benzyle)
1319.77.3 1 604-004-00-9| Crésol.
$84.84-9 |615-006.00-4 | 2.4-Diisocysnate de toluyiene.
14338921 Dérivés alkyles du plomb.
750302 |602-004-00-3| Dichloromethane (chlorure de méthyléne)

ANNEXE [V.a
SUBSTANCES VISEES A L'ARTICLE 27-12

Benzidine, benzo (a) pyréne, béryllium et ses composés inhalables,
expnmés en Be, composés du chrome VI en tant qu'anhydnde chro-
mique (oxyde de chrome V1), chromate de calaum, chromate de
chrome I, chromate de strontium et chromate de zinc, exprimés en
chrome VI, dibenzo (a, h) anthracéne, 2 naphtylamine, oxyde de bis
chlorométhyle. =

ANNEXE 1Vb

SUBSTANCES VISEES A L'ARTICLE 17-12

Troxyde et pentoxyde d'arsenic, acide arsénicux et ses sels, acide
arsénique et ses sels, expnmés en As, 3.3 dichlorobenzidine, MOCA,
1,2 dibromo-3chloropropane, sulfate de diméthyle.

ANNEXE
SUBSTANCES VISEES A L'ARTICLE 27-12

Acrylonitrile, ¢pichlorhydnne, i-2 dibromot¢thane, chlorure de
vinyle, oxyde. dioxyde, tnoxyde, sulfure et sous-sulfure de mickel,
expnmé en Ni.

IVe

ANNEXE 1Vd
SUBSTANCES VISEES A L'ARTICLE 17-12

Benzéne, |-3 butadiéne, (-2 dichlorobthnnc.. {-3 dichloro 2 pro-
panol. 1-2 époxypropane, oxyde d'éthyléne, 2 nitropropane.



5300 JOURNAL OFFICIEL DE LA REPUBLIQUE FRANCAISE 28 mars 1933
ANNEXE Va
Ne LISTE 1
SUBSTANCES TRES TOXIQUES directive NOMS
POUR L'ENVIRONNEMENT AQUATIQUE 76/464/C.EE.
VISEES A L'ARTICLE 32, PARAGRAPHE 3-17
Ne LISTE | 81 Fenthion
drect NOMS
76/‘64/(?? € % Monolinuron
9% Naphtalene
97 Omaéthoate.
4 Wn-c 6t COMPOses mineraux. 98 Oxydémeton-methyl
] Azinphos-ethyl. .
X 106 Simarne.
6 Azinphos-mathyl 45T
8 Benzidine 107 245
15 Chlordane. 108 Tétcabutyletamn,
1 1.Chloro 2.4 dinttrobenzene 109 1-24.5-Tewrachlorobenzens
“® DOT (comprend les metabalites DOO et DOE) AL} Phosphate de trbutyle.
4 Demeétron. 116 Triclodton
43 Dichloture de dibutyletain 122 Trichiorophenolis
55 Dichiorobenzidines
10 Dichloevos.
16 Endosulfan
80 Fenitrothion. ANNEXE Vel
82 Heptachior
86 Hexachiorosthane SUBSTANCES NOCIVES POUR L'ENVIRONNEMENT
89 Malathion VISEES A L'ARTICLE 32, PARAGRAPHE 3-17
94 Mavinphos
ES) PAM Ne LISTE | NOMS
direCtiv.
100 Parathion 76/"6‘/(: E.E
101 PCB {comprend le PCT)
103 Phoxime.
13 Trazophos. 10 Chlorure de benrylidene
118 Oxyde de tnbutylétain. 16 Acide chloracetique.
124 Trifisraiine. 2 2 Chioroéthanol.
125 Acétate de tn'?hoiny‘eu&n. b7} 4-Chloro-3-méthyiphenol.
128 Chiorure de mpf.nnyiou‘m: 27 4-Chioro-2-nitroandine.
121 Hydroxyde de triphéayiétain. n 1-Chioro-2-aitrobenzéne.
b} 1-Chioro 4-nitrobensene.
ANNEXE Vb X 4-Chioro-2-nitrotoluens.
ke Chioromtrotoluéne.
SUBSTANCES TOXIQUES OU NEPASTES A LONG TERME POUR -
L'ENVIRONNEMENT AQUATIQUE VISEES A L'ARTICLE 32, PARA- % Chioroprena.
GRAPHE 3-17. n 3-Chioropropéne.
- k<) 3-Chiorototudne.
Ne USTE | 41 2-Chloro-p-toluidine.
directrve NOMS :
70/484/C EE 42 Chiocotoluidine.
“ Chiorure de Cysnuryle.
.- 48 Dibromoéthane.
2 2, 'l'""°| {chlorophénol. 53 1.2-Dichlorobenzs
3 ‘ .2- nxfno.
7 Benrine. 54 13-Dichiorobenzena.
$ Chiorure de benzyle. §7 Oxyde de dichlocoditisopropyte.
1 Biphénayle. 66 1-3-Dichioropropanol.
17 2-Chloroaniline. 69 Dichiorprop.
18 3 Chioroaniling. n Disthytammne.
19 4-Chioroandine. 8 Epichiorhydnine.
5 1-Chioronsphtaléne. 7 Ethylbenzene.
% Chioronaphtalénae. y }
87 Isopropyibenzeéne.
ke 2-Chiorophénol. 88 Unutonw
k'] 3-Chiorophénol. % MCPA. ’
35 4-Chiorophénol. 91 M
38 2-Chlorotoluéne. écoprop.
4 4-Chiorotoludne. 93 Méthamidophos.
Q Coumaphos. 104 Propanit.
I 24 0. 105 Pyrarzon.
S0 Oxyde de dibutylétain, 1o 1.1.2.2 Tétrachloroethane.
51 Sel de dibutylétain. 112 Toluene
52 Dichloroanilines. 120 1.1.2-Trichloroéthane.
55 14-Oichlorobenzens. 123 1.1.2-Trichiorotnfiuoroethane.
63 Dichloronrtrobenzéne. 128 Chlorurs de vinyle
64 24-dichlorophénal. 129 Xylénes
67 I-.J-l?ichloroprop‘ono 1 Atranine
A] Dimethoate. 132 Bentazone
75 Disutoton
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ANNEXE Vc2

SUBSTANCES SUSCEPTIBLES D'AVOIR DES EFFETS NEFASTES
POUR L'ENVIRONNEMENT VISEES A LARTICLE 32. PARA-
GRAPHE 3-17.

Ne LISTE!
drective
{CEE)m 76 464

NOMS

1 Hydrate de chloral.
20 Chlorobenzene.

58 1.1.Dichloroéthanae.
60 1.1.Dichlocosthylene.
61 1.2-Dichloroethylene.
62 Dichioromethane.

65 1,2-Dichloropropane.
119 1.1,1-Trchloroéthane.

ANNEXE VI

SUBSTANCES VISEES PAR L'ARTICLE 61 POUR LESQUELLES UN
BILAN ANNUEL DES REJETS DANS L'AIR. L'EAU ET LES SOLS
\INSI QUE DANS LES DECHETS EST A REALISER

Ne CAS NeCEE (7) NOM ET SYNONYME
75-21.8 [603-023-00-X| Oxyde d’ethyiene {Oxwranne}
75-56-9 |603-055-004 ] Oxyde de propylene {1-2 epoxypropane).
108-95-2 |604-001-00-21 Phénol.
7439-92-1 Plomb et composes
771781 [016-023.004| Suifate de dimethyle
75.15.0 {006-003-00-3{ Sulture de carbone.
7183.064 |016-001-004| Sulfure d’hydrogene
127-184 {602028-004 ] Tétrachlorosthylana (Perchioroethviens).
$6-23.5 1602-008-00-§| Tetrachlorure de carbone (Tétrachiorome.
thane).
79016 |602-027-00-9| Trichloroethylene
744066 6 {030-001-00-1] Zinc et composes
() Se referer & I'annexe | de la directve 91/325/C.E.E. de la com-
mission, du & mars 1331, portant douzieme sdaptation au progres
technique de ls directive 67/548/C E.E. du conseil concernant le rap-
prochement des dispositions legisiatives, reglementaires et adminis.
trarves relatives 8 la classification, 'embalisge et ('etiquetage des
substances dsngereuses.

Ne CAS NeCEE (") NOM ET SYNONYME

15010
74.90.8
7664-39.3

605-003-00-6
006-006-00-X
003-002-00-6

Acétaldéhyde (Aldéhyde acétique-Ethansl).
Acide cyanhydrique.

o
003-00-1
608-003-004
605-001-00-5

Acide fluorhydrique (Fluorure ¢'hydrogens).
Acrylonitnle.

Aldéhyde formique {Formaidehyde).
Aluminium (oxyde d°) sous forme fibreuse.
Ammoniac. '
Antimoine et composes.

Arsanic et composés.

Benzene.

Benzidine (4.4'-diaminobiphéayle).
Benzo[s|pyréne (Benzo(d,e.fichrysane).
Béryllium (Glucinium).

1.3 Butadidne.

Cadmium et composes.

Chlore.

Chlorotorme (Trichloromethane).
Chioromethane (Chlorure de meéthyle).
Chlorure de vinyle (Chloroethylane).
Chrome et composes.

Cobalt et composes.

Crisol (mélanges d'isomaeres).

Cuivre ot composés.
1.2-Dibromo-3-chioropropane.
1.2-Dibromodéthane (Dibromure d'ethylens).
3.3 -Dichlorobenzidine.

1-2 Dichioroéthane {Chlorure d'éthyténe).
Oichlorométhane (Chlorure de methylene).
1.3-Dichloro-2-propanol.

14 Dioxane.

Epichlorhydrine (1-Chloro-2,3-époxypropane).
Etain et composaes.

Ethyleneimine (Aziridine).

Fluor et composes.

Hexachiorobenzéne.

Hydrazine.

Manganése et composes.

Mercure et composas.

Méthanol (Alcool méthylique).

MOCA

2-Nsphtylamine.

Nickel et composes.

2-Nitropropane.

107-131
50-00-0
1344881
Te64 417
62533
M40-36-0
7440-38-2
n432
Q45
50-224
1440417
106990
744043.9
782.50.5
{61663
4413
5014
144047.3
Tug484
1319-77.3
440.50.4
%-128
106934
91-94-1
107-06-2
75-09-2
%-23-1
123911
106-89.8

007-001-00-5
612-008-00-7

033-001-00-X
601-020-00-8
§12-042-00-2
601-632-00-3
004-001-00-7
601-013-00-X

017-001.00-7
602-006-004
602-001-00-7
602-023-00-7

027-001-00-9
604-004-00-9

602-021-00-6
602-010-00-6
612-068-004
602-012-00-7
602-004-00-3
602-064-00-0
603-024-00-5
603-026-00-6

151.554
414
18-741
302-01-2
1439.96.5
M9.97.6
67.56-1
101144
91.53.8
Ju0-02.0
19469

613-001-00-1
003-001-00-0
602-065-00-6
007-008-00-3

080-001-00-0
603-001-00-X
612-078-00-9
612-022-00-3
028-002-00-7
603-002-00-1

$42.88-1 |603.046-00.5 Oxyde de bischloromethyle

ANNEXE VIi

TITRES 43 ET 7.0 DE LA NORME NFU 44041 RELATIVE AUX
BOUES DES OUVRAGES DE TRAITEMENT DES EAUX USEES
URBAINES (ARTICLE 36)

43. Teneurs en éléments-traces.

Les teneurs des boues en certains éléments sont 4 comparer aux
valeurs de référence suivantes, ¢n milligrammes par kilogramme
(mg/kg) de matitre séche, pour respecter les prescriptions d'utilisa-
tion (voir chapitre 7) :

Cadmium 20
Chrome 1 000
Cuivre 1 000
Mercure 0
Nickel 200
Plomb 800
Sélénium 100
Zinc 3000

Chrome + cuivre 4 nickel + zinc 4000

Aucune teneur des boues en 1'un de ces ¢léments-traces ne doit
excéder le double de la teneur de référence cofrespondante, de
méme que pour la somme des tencurs en chrome, cuivre, nickel et
zinc.

1.1.1. Dose et fréquence d'apport des boues d’¢puration.

T.1.1.1. Les quantités de boues épanducs, compte tenu de leurs
conditions d'application, doivent ére telles qu'elies ne condui-
sent pas & un accroissement notable de ['azote lessivable.

7.1.1.2. Quantité maximale d'application.

Ne pas épandre plus de .. tonnes dc matidre séche par hec-
tare sur une période de dix ans.

Remarque : la quantité maximale d'application 4 figurer -
dessus doit étre ¢valuée comme suit :

Calculer les rapports :

valeur de référence
tencur déclarée

pour chaque élément-trace cité au chapitre 4.3 et pour la somme
~ (chrome + cuivre + nickel + zinc).
Soit k la valeur du plus petit rapport obtenu.

Si k est inféricur 4 0,5, la boue considérée n'entre pas dans le
domaine d'application dec la présente norme (cas d'une boue
dont la tenecur en élément(s)-trace(s) excéde le double de la
valeur de référence correspondante).

Si k est supérieur ou égal 4 0.5, la quantité maximale d'appli-
cation est fixée & (30 x k) t/ha sur une pénode de dix ans.

7.1.2. Protection des sols.

7.12.1. Les teneurs en éléments-traces des sols doivent é&tre déter-
minées avant le premier épandage de boues, puis tous les dix
ans.

7.12.2. Les boues ne doivent pas ¢tre épandues sur les sols dont les
teneurs en un ou plusicurs éléments-traces excident les valeurs
suivantes en milligrammes par kilogramme de terre séche (1) :

Cadmium
Chrome
Cuivre
Mercure . !
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Nickei..._.. 50 NOR - ENVPII20106A
Piom!: ...... 100 Par arrété du ministre de l'enviroancment en date du 20 jan-
S@lémum 10 vier 1993, est homologué, quant 4 lintensité sonore des bruits
Zinc 300 aériens émis, conformément sux dispositions de l'arrété du 11 avril

7.123. Les boues ne doivent pas étre ¢épandues sur des sols dont le
pH conduit & une forte mobilité des ¢itments-traces. Veiller &
cette (in 3 ce que, aprés 1'épandage des boues, le pH du sol ne
soit pas inféncur 4 6.

(1) Teneun en ¢itments totaux, extraits selon les méthodes correspon-
dantes decntes dans les normes de is classe X 31,

Arrdtés portant homologation de matériels de chantiers
(limitation du niveau sonore)

NOR : £NVPI1201034

Par arrété du ministre de Penvironnement en date du 20 jan-
vier 199), est homologué, quant A lintensité sonore des bruits
aéniens émis, conformément aux dispositions de 'arrété du |1 avnl
1972, le maténe! ci-aprés désigné :

Constructeur : Dynapac Heavy Equipment AB (Suéde), représenté
en France par Dynapac S.N.C, ZI., rue de !'Industnie, B.P. 48,
77220 Touman-en-Bne.

Désignation de l'engin : compacteur tandem vibrant ; marque et
type : Dynapac, type CC 142
AMarquc et type du moteur : Deutz, type F3I L 1011 ; puissance et
régime nominaux © 30 kW 3 2 800 tours par minute.

NOR ENVPII0INSA

Par arrété du ministre de l'environnement en date du 20 jan-
vier 1993, est homologué, quant i lintensité sonore des bruits
acriens ¢mis, conformément aux dispositions de larrété du
11 aval 1972, le maténel a-aprés désigneé :

Constructeur : Dynapac Heavy Equipment AB (Suéde), représenté
en France par Dynapac S.N.C, Z.!. rue de I'Industne, B.P. 48,
77220 Tourmnan-en-Brie.

Dé&ignation de I'engin : compacteur mixte vibrant ; marque et
type : Dynapac, type CC 142 C.

Marque ct type du moteur : Deutz, type F3I L 1011
puissance et régime nominaux : 30 kW & 2 800 tours par minute.

NOR : ENVPSINI05A

Par amrén¢ du ministre de l'environnement en date du 20 jan-
vier 1993, est homologué, quant 4 !'intensité sonore des bruits
aérieas ¢mis, conformément aux dispositions de |'arrété du
11 avni 1972, le matériel ci-aprés désigné @

Coastructeur : Dynapac GmbH (République fédérsle d°Alle-
magne), représenté en France par Dynapac S.N.C,, Z1, rue de I'In-
dustrie, B.P. 48, 77220 Tournan-en-Bne.

Désignation de I'engin : finisseur : marque et type: Dynapac,
type F3 W.

Marque et type du moteur : Deuaz, type BF 4 M 1012 : puissance
et régime nominaux : 54 kW & 2 300 tours par miaute.

1972, lc matériel G-aprés désigné :

Constructeur : FMC Link Belt (Etats-Unis), représenté en France
par Presspaii France, immeuble Le Bonaparte, centre d'affaires
Paris-Nord, 93153 LE BLANC-MESNIL CEDEX.

Dé&signation de l'engin : pelie & cdbies | mirque et type : Link
Belt. type LS 318, numéro de série 21 G 3-646 B.

Margue ct type du moteur : General Motor, type 6/71 N, numéro
de sériec 6 A 271857 A 1063-7008 . puissance €t régime nominaux :
155 kW 4 2 100 tours par minute.

NOR : ENVPSI20107A

Par arrété du ministre de I'environnement en date du § févner
1993, est homologué, quant 4 lintensit¢ sonore des bruits aénens
émis, conformément aux dispositions de P'arrété du 11 aval 1972, le
matéricl ci-aprés désigné :

Constructeur : Ingersoll Rand ABG (République fédérale d'Alle-
magne), représenté en France par ABG France, 31, avenue des
Fréres-Montgolfier, Z.1., 69680 Chassicu.

Dtsignation de I'engin : {inisseur sur pneumatiques ;
type : ABG, type TITAN 455.

Marque et type du moteur : Deutz, type F 6 L 913 ; puissance et
régime nominaux : 79 kW 4 2 150 tours par minute.

marque ct

NOR . ENVPSIDOI08A

Par arrété du ministre de Penvironnement en date du $ févner
1993, est homologué, quant 3 lintensité sonore des bruits a¢nens
émis. conformément aux dispositions de l'arrété du 11 avni 1972, le
maténel ci-aprés désigné :

Constructeur : Moxy Trucks A/S (Norvége), représenté en France
par Komatsu Europe, 21-29, rue du Clos-Reine, B P. 352,
78410 Aubergeaville.

Désignation de l'engin @ tombereau articuld ;| marque et type:
Komatsu, type HA 250-3.

Marque et type du moteur : Komatsu, type S 6 D 125 ; puissance
et régime nominaux : 179 kW 4 2 200 tours par minute.

NOR : ENVPIINI0SA

Par arrété du ministre de l'environncment en date du § févricr
1993, est homologué, quant & Vintensité sonore des bruits aériens
tmis. conformément aux dispositions de I'amrét¢ du L1 avnil (972, le
matéricl ci-aprés désigné :

Coastructeur : Moxy Trucks A/S (Norvége), représenté en France
par Komatsu Europe, 21-29, rue du Clos-Reine, B.P. 352,
78410 Aubergenviile.

Dé&signation de l'engin : tomberesu acticuld | marque et type:
Komatsu, type HA 270-3.

Marque et type du moteur : Komatsu, type S6D 125 ¢ puissance
et régime nominaux : 179 kW 4 2200 tours par minute.

MINISTERE DE L'EQUIPEMENT, DU LOGEMENT
*ET DES TRANSPORTS

Décret ne 93-008 du 25 mars 1933 pris en application de
la loi d’orientation pour la ville (ne 91-662 du
13 Juillet 1931) et relatif & l'exercice par I'Etat du
droit de préemption urbain par substitution

NOR : £EQUU93001430

Le Premier ministre,

Sur le rapport du ministre de I'¢quipement, du logement et
des transports,

Vu. le code de l'urbanisme, et notamment les articles L. 211-1
et suivants ;

Vu le code de la construction et de I'habitation, ¢t notam-
ment les articles L. 302-5 et L 302-5-1 ;

Le Conscil d'Etat (section des travaux publics) entendu,
Décréte :

CAm e - 1l est inséré dans le chapitre le du titre I du
livre |1 de la deuxiéme panic (Réglementaire) du code de f'ur-
banisme les arucles R 211-9 3 R.211-12 ainsi rédigés :

« Art. R. 211-9. - Lorsque le préfet constate qu'une com-
mune entre dans le champ d'spplication de l'article L. 302-3-1
du code de la construction et de I'habitation, il peut décider
d’exercer par substitution au nom de I'Etat le droit de préemp-
tion urbain. Il notifie alors sa décision par lettre recommandée
avec accusé de réception ou déposée contre décharge au matre
de la commune concernée ¢t demande quc ui soit communi-
quée la copie des déclarations d'intention d'aliéner dé¢posées en
mairic et établies en application des articles R.213-5 et
R.2i3-15 ainsi que des propositions d'acquisitions faites en
application de I'article R.211-7.

« Une copie de la lettre adressée au maire est cnvoyée par le
préfet au titulaire du droit de préemption quand il ne s’agit pas
de la commune, au dirccteur départemental des scrvices fis-
caux, au Conseil supéricur du notariat, au barrcau constitué
prés lc tribunal de grande instance dans le ressort duquel est
institué le droit de substitution et au greffe du méme trbunal.

« La décision préfectorale d'excreer par substitution le droit

de preemption urbain est affichée dans la mairie dc la com-
mune concemée pendant un mows. Mention en est insérée dans



ANNEXE II :
DECLARATIONS DES REJETS
ATMOSPHERIQUES DE L'INDUSTRIE

DUNKERQUOISE






Rejets atmosphériques estimés de (" annde 1991 (extrait du rapport 0.R.1.R.E. de juin 1902]

REJETS EN TONNES PAR AN (2)

ENTREPRISES [MPLANTATION S02  NOx PS  COV  HCI Fluor
il - PETROLE ET DERIVES
B.P. ELF Dunkerque 4442 354 195
Copenor GIE Mardyck 1463 322
Total Rarfinage Distribution Loon-Plage 7270 1513 302 427
[1I - USINES D'INCINERATION D'ORDURES MENAGERES
UIOM Petite-Synthe 131 174 13 52?3
UIOM St-Georges AA 30 0 21 117
IV - CENTRALE THERMIQUE
ED.F. Dunkerque 2412 932 13
V- CIMENTERIE
Lafarge Fondu International Mardvck 2399 233 i3
V1 - METALLURGIE - SIDERURGIE - COKERIE
Sollac Dunkerque 13797 9908 9100
Sollac Mardyck 640 142 30 10
G.TS. Grande-Svnthe 333 133
Aluminium Dunkerque (3) Loon-Plage:Gravelines 15 9
Ascométal Letfrinckoucke 1 165 840
Valdunes Leffrinckoucke 24
Chromeurope Gravelines 100 10
Dunkerque Electrométallurgie Gravelines 50 10
VI - AGRO-ALIMENTAIRE
Cedol Cappelle-La-Grande 204
Cereol Cappelle-La-Grande 19 19
Ringo Grande-Svnthe 34 9
VIII - STOCKAGE D'HYDROCARBURES (1)
DPC Saint-Pol-Sur-Mer 13
Stocknord Mardyck 10
APF Gravelines h8
CPA Dépot UNICAN Dunkerque
IX - CENTRALE D'ENROBAGE
S.D.ME. Petite-Synthe 2
TOTAL 33210 14464 10929 518 650

(1) Total Raffinage distribution est déja comptabilisé en I (pétrole et dérivés)

(2) Valeurs arrondies a |'unité
(3) Démarrage effectif en 1992



Rejets atmosphérigues estimés de ["année 1992 (extrait du rapport 0.R.1.R.£. de juin 1093

REJETS EN TONNES PAR AN (2)

ENTREPRISES IMPLANTATION S02  NOx PS COV  HCl Fluor
I - CHIMIE ET PARACHIMIE
ASTRA Dunkerque 6
Il - PETROLE ET DERIVES
B.P.ELF Dunkerque 4476 352 196
Copenor GIE Mardyck 1909 §§7 _1.9 .
Total Raffinage Distribution Loon-Plage 8871 1576 377 277
III - USINES D'INCINERATION D'ORDURES MENAGERES
CIOM Petite-Synthe 137 183 120 548
tIoM St-Georges/AA 34 45 254 135
IV - CENTRALE THERMIQUE
EDF. Dunkerque 1065 864 6
V- CIMENTERIE
Lafarge Fondu International Mardyck 2505 273 17
V1 - METALLURGIE - SIDERURGIE - COKERIE
Sollac Dunkerque 13534 9206 7581
Sotlac Mardyck 688 143 16
G.TS. Crande-Synthe 324 131
Aluminium Dunkerque Loon-Plage/Gravelines 2159 38 109 100
Ascométal Leffrinckoucke 1 157 100
Valdunes . Leffrinckoucke 19 12
Chromeurope Gravelines 97 2
Dunkerque Electrométallurgie Gravelines 1 27
SEAS Grande-Synthe 125 11
VIl - AGRO-ALIMENTAIRE
Cedol Cappelle-La-Grande 252
Cereol Cappelle-La-Grande 19 18
Chicorée Leroux Bourbourg 54 10
Ringo Grande-Synthe 66 13
VIII - STOCKAGE D'HYDROCARBURES (1)
DPC Saint-Pol-Sur-Mer 13
Stocknord Mardyck 99
APF Gravelines 68
CPA Dépit UNICAN Dunkerque 30
IX - CENTRALE D'ENROBAGE
SCREG Loon-Plage 5
TOTAL 36084 13858 8821 745 699 100

(1) Total Raffinage distribution est déja comptabilisé en II (pétrole et dérivés)
{2) Valeurs arrondies 4 l'unité



Rejets atmosphériques estimés de | annde 1993 (extrait du rapport D.R.1.R.E. de juin 1994)

ENTREPRISES

REJETS EN TONNES PAR AN (2)

IMPLANTATION S02  NOx PS COV  HCI Fluor
{ - CHIMIE ET PARACHIMIE
ASTRA Dunkerque 9
{I - PETROLE ET DERIVES
B.P.ELF Dunkerque 4480 345 191
Copenor GIE Mardyck 1542 719 14
Total Raffinage Distribution Loon-Plage 9370 1711 386 954
111 - USINES D'INCINERATION D'ORDURES MENAGERES
UIOM Petite-Synthe 138 184 260 532
UtoM St-Georges/AA 32 45 400 129
IV - CENTRALE THERMIQUE
EDF. Dunkerque 1663 1032 18
Compagnie Générale de Chauffe Saint Pol sur Mer 342 38
Centre hospitalier de Dunkerque Dunkerque 1 4 2 4
V- CIMENTERIE
Lafarge Fondu International Mardyck 1833 226 29 27
VI - METALLURGIE - SIDERURGIE - COKERIE
Sollac Dunkerque 11824 9224 5868 28
Sollac Mardyck 296 108 14 9
G.TS. Grande-Synthe 220 103
Aluminium Dunkerque Loon-Plage/Gravelines 2456 39 182 102
Ascométal Leffrinckoucke 1 146
Valdunes Leffrinckoucke 149 9
Dunkerque Electrométallurgie Gravelines 35 27 2
SEAS Grande-Synthe 138 43
VII - AGRO-ALIMENTAIRE
Cereol Cappelle-La-Grande 8 24
Chicorée Leroux Bourbourg 2 14
Ringo Grande-Synthe 74 15
Euroaspartame Gravelines 14
VIII - STOCKAGE D'HYDROCARBURES (1)
DPC Saint-Pol-Sur-Mer 13
Stocknord Mardyck 99
APF Gravelines 68 ,
CPA Dépot UNICAN Dunkerque 30
IX - CENTRALE D’ENROBAGE
SCREG Loon-Plage 2
TOTAL 34674 14000 7436 1173 694 159

(1) Total Raffinage distribution est déja comptabilisé en II (pétrole et dérivés)

(2) Valeurs arrondies a I'unité






ANNEXE I ;
PROTOCOLE D'ANALYSE DES
HYDROCARBURES LOURDS

ET LEGERS






Protocole d’analyse des hydrocarbures légers

* Colonne : Poraplot Q 24 m
* Gaz vecteur : N,

* Pression : 0,6 bar

* T° injecteur : 150° C

* T° connecteur : 150° .C

* T° interface : 150° C

* T° détecteur : 170° C

* T° membrane en silicone: 180° C

* Programmation de la T° de la colonne : démarrage & 35°C pendant
5 min; augmentation & raison de 5°C/min jusqu’d 150° et maintien
pendant 10 min.

Protocole d'analyse des hydrocarbures lourds*

* Colonne : DB5 -12,5 mx 0,32 mm x 0,25 ym
* Gaz vecteur : (Air) 300 hPa

* Détecteur : 170° C

* Injecteur : 200° C

* Connecteur : 200° C

* Interface : 200° C

* T° du désorbeur : 250° C

* Durée de désorption : 2 min

* Programmation de la T de la colonne : démarrage a 40°C, chauffage a
5°C/min - 220°C et maintient 3 220°C pendant 20 min

* Ces conditions sont valables pour les 2 modes d'injection : seringue et
désorption thermique.






ANNEXE IV :
VOLUME DE PERCAGE DES

COMPOSES POLAIRES
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ANNEXE V:
CAMPAGNE DE MESURES EFFECTUEE
DANS UNE USINE DE FABRICATION DE

BOITES DE BOISSONS METALLIQUES






Chaudiere 1 : Cartouche 1

Alcanes ingl { g / heure } { ppm ] { ppm C}
Nonane 10 0,004 0,001 0,013
Alcane (C10) 56 0,020 0,007 0,074
Décane 14 0,005 0.002 0,019
Undécane 3 0,001 0.000 0,004
Dodécane 4 0,001 0,000 0,005
Total 1 = 88 0,032 0,012 0,116
Divers composés [ng] [ g/ heure } Topm 1 { ppm C]
Acétone 74659 26,990 24,030 72,089
Chlorura de méthyléne 212 0,077 0,045 0,045
1-Butanol 546 0,197 0,138 0,551
Méthylisobutylcétone 114 0,041 0,021 0,127
Toluéne 13 0,005 0,003 0,019
Ehylbenzéne 147 0,053 0.026 0,207
M-xyléne 647 0,234 0,114 0,911
O-xyléne 74 0,027 0,013 0,105
1. 2, 4 timéthylbenzéne 127 0.046 0.020 0,178
Aromatique (C10H14) 9 - 0,003 0,001 0.013
Propenylbenzéne 3 0.001 0,000 0,005
Méthylpropylbenzéne 518 0.187 0.072 0,722
Diéthylbenzéne 20 0,007 0,003 0,028
Menthatriene 7 0,002 0,001 0,009
Menthatriéne 11 0,004 0,002 0,016
Naphtaléne 18 0,007 0,003 0,026
Total 2 = 77126 27,882 24,491 75,052
Total 1+2 = 77214 27.914 24,503 75,168
Chaudiére 1 : Cartouche 3
Alcanes (ng) { g/ heure ) [ ppm ] { ppm C)
Pentane 3794 1.372 0,984 4,92
Hexane 2837 1,025 0,616 3.69
Haptane a7 0.017 0,009 0.06
Nonane 34 0.012 0,005 0.04
Alcane (C10) 31 0,011 0,004 0,04
Total 1 = 6742 2,437 1,617 8,76
Aromatiques [ng] { g/ heure ] [ ppm] { ppm C}
Benzéne 32550 11,767 7.790 46,742
Toluéne 1424 0.51% 0,289 2,023
Ehylbenzéne 162 0.058 0,028 0.228
M.xyléne 1766 0,638 0,311 2,488
Styréne 96 0.035 0,017 0,138
O-xyléne 182 0.066 0,032 0.256
Propylbenzéne 12 0,004 0,002 0.017
1. 2, 4- timéthylbenzéne 67 0,024 0.010 0,093
Aromatique (C10H14) 5 0,002 0,001 0.008
Méthylpropylbenzéne 143 0,052 0,020 0,199
Butylbenzéne 1 0.001 0,000 0.002
Diéthylbenzéne 4 0,002 0,001 0,006
Total 2 = 36412 13,164 8,502 52,199
Total 1+2 = 43154 16,601 10,119 60,959




Chaudiére 2 : Cartouche 1

Alcanes [ng] [ g/ heure ] {ppm} ( ppm C}
Nonane 95 0,041 0,014 0.125
Décane 82 0,036 0,011 0,108
Alcane en C11 5 0,002 0,001 0.007
Undécane 17 0,007 0.002 0,022
Total 1 = 199 0,086 0,027 0,262
Divers composés [ngl [ g/ heure) [ppm ] [ ppm C)
Acétone 956 0,415 0,308 1
Benzdne 263 0,114 0,063 [o]
Toluéne 346 0,150 0.070 (o]
M-xylédne 3288 1.428 0,579 S
Styréne 8 0,003 0.001 0
O-xyléne 301 0,131 0.053 0
Propylbenzéne 57 0,025 0.009 (o]
1, 3, 6- timéthylbenzéne 40 0.017 0,006 [o]
1, 2, 4- timéthylbenzéne 487 0,211 0,076 1
2- Méthylpropylbenzéne 16 0,007 0,002 (o]
Aromatique (C10H14) 40 0,017 0,006 o]
Méthylpropylbenzéne 292 0,127 0,041 0
1, 2- Diéthylbenzéne 141 0.061 0.020 0
Butylbenzéne 1 0,000 0.000 0
Diéthylbenzéne 48 0.021 0.007 o]
Diéthylbenzéne 47 0,020 0,006 0
Menthatriéne 39 0.017 0,005 0
Menthatriéne 59 0.026 0,008 (o}
Total 2 = 6427,73 2,792 1 9
Total 1+2 = 6626,73 2,878 1,027 9,262
Chaudiére 2 : Cartouche 3
Alcanes [ng} { g/ heure) [ ppm } { ppm C]
Octane 81 0,045 0,013 0,107
Nonane 49 0.027 0.007 0,065
Alcane {C10) 23 0.013 0,003 0,031
Décane 59 0,033 0.008 0,078
Alcsne {C11) 5 0,003 0.001 0,006
Undécane 12 0,007 0.001 0,016
Dodécane 0,003 0.001 0.006
Tridécane 0.003 0.001 0.008
Tétradécane 0,004 0,001 0.009
Pentadécane 73 0.040 0.006 0.096
Hexadécane 7 0,004 0,001 0,009
Total 1 = 230 0,127 0,033 0,302




Chaudiere 2 : Cartouche 3

Divers composés [ng] [g / heure ] [ ppm ] [ ppm C)
Acétone 4189 2,319 1,348 4,045
Benzéne 301 0,167 0.072 0,432
Tolugne 227 0,126 0,046 0,322
Ehylbenzéne 402 0,223 0.0M 0,566
M-xyléne 2619 1.450 0,461 3.6%0
O-xyléne 248 0,137 0,044 0.350
Propylbenzéne 12 0,007 0,002 0,017
1, 3, 6- timéthylbenzéne 43 0,024 0,007 0,060
Triméthylbenzéne 39 0,022 0,006 0,055
1, 2, 4- triméthylbenzéne 326 0.180 0,051 0,456
2- Méthylpropylbenzéne 9 0,005 0,001 0,013
Aromatique (C10H14) 279 0,154 0,039 0,388
Méthylpropylbenzéne 26 0,015 0,004 0,037
1, 2- Diéthylbenzéne 88 0,049 0.012 0,123
Butylbenzéne 9 0,005 0.001 0,013
Diéthylbenzéne 25 0,014 0,004 0.035
Diéthylbenzdne 22 0.012 0.003 0,031
Menthatriéne 2 - 0,001 0,000 0,003
Menthatriéne 4 0,002 0.001 0.00%
Menthatriéne 8 0,005 0,001 0.011

Total 2 = 8878,63 4,915 2,173 10,652
Total 1+2 = 9108,63 5,042 2,206 10,954
Séchoir 5 : cartouche 2

Alcanes {ng) [g / heure ] [ ppm ) { ppm C]
Nonane 9 0,274 0,008 0,072
Alcane en C10 165 0,496 0,013 0.130
Alcane en C10 7 0,020 0.001 0.005
Décane 40 0,120 0,003 0.031
Undécane 7 0,022 0.001 0.006
Dodécane 8 0.024 0.001 0.006
Total 1 = 318 0,956 0,026 0,251




Séchoir 5 : cartouche 2

Divers composés [ngl [ g/ heure ] [ppm ] [ ppm C)
1-Butanol 1802 5.415 0.273 1.091
Méthylisobutylcétone 477 1,434 0,053 0,321
Toluéne 399 1,199 0,048 0,340
Ehylbenzéne 2044 6,145 0,216 1,728
M-xyléne 8616 25,895 0.910 7,283
O-xyléne 917 2,755 0,097 0,775
Propylbenzéne 47 0.141 0,004 0,039
1, 3, 5- triméthylbenzéne 411 1,235 0,038 0.345
TrAméthylbenzéne 140 0.421 0,013 0,118
1, 2, 4- triméthylbenzéne 958 2,878 0,089 0,804
2- Méthylpropylbenzéne 39 0,117 0,003 0,032
Aromatique (C10H14) 101 0,302 0.008 0,084
propenylbenzéne 50 0,150 0,005 0,047
Méthylpropylbenzéne 3691 11,092 0.308 3,085
Butylbenzéne 33 0.099 0,003 0.027
Diéthylbenzane 95 0,287 0.008 0,080
Diéthylbenzéne 90 0.269 0,007 0,075
Diéthylbenzéne 17 0.050 0.001 0.014
Menthatriéne 2 0.006 0.000 0.002
Menthatri¢ne 14 0,043 0,001 0,012
Menthatriéne 14 0.042 0,001 0,012
Naphtaléne 26 0,078 0,002 0,023

Totat 2 = 18178 64,635 1.820 15,246
Total 142 = 18496 65,600 1.850 15,500
Séchoir 8 : cartouche 3

Alcanes (ng) [ g/ heure) [ ppm ] { ppm C]
Nonane 159 0,289 0,023 0.208
Alcane en C10 7 0,013 0.001 0.010
Alicane en C10 41 0,074 0,005 0.054
Décane 157 0.286 0,021 0.206
Alcane en C119 5 0.009 0,001 0,007
Undécane 5 0,009 0,001 0,007
Dodécane 15 0.027 0.002 0.020
Trdécane 6 0.011 0,001 0,008
Total 1 = 394 0,719 0,053 0,518




Séchoir 8 : cartouche 3

Divers composés ingl g/ heure ] [ ppm ] { ppm C]
Acétone 12028 21,843 3.871 11,614
Hydropéroxidehexyle 966 1,763 0,153 0,917
Toluéne 230 0,420 0,047 0,327
Ehylbenzéne 2285 4,168 0,402 3,219
M-xyldne 2410 4,396 0.424 3.395
Styréne 11 0,202 0.020 0.159
O-xyléne 441 0,804 0,078 0.621
Propylbenzane 49 0,089 0,008 0,068
1, 3, 6- timéthylbenzéne 116 0.212 0,018 0,163
1. 2, 4- tdméthylbenzéne 655 1,196 0,102 0,918
2- Méthylpropylbenzéne 17 0,032 0,002 0,024
Aromatique (C10H14} 68 0,124 0,009 0,094
Propenylbenzdne 14 0,026 0,002 0,022
Méthylpropylbenzéne 542 0,988 0,075 0,755
Tert-butylbenzéne 202 0,368 0,028 0,281
Diéthylbenzéne 101 0,185 0,014 0.141
Diéthylbenzéne 95 0,172 0,013 0,132
Menthatridne 13 0.024 0,002 0.018
Menthatriéne 30 0,054 0,004 0.041
Menthatriéne 40 0.073 0,006 0,056

Total 2 = 20412,2 37,239 6,279 22,966

Total 142 = 20806 38,000 6,330 23,500

Ventilateur enduction-décoration : cartouche 2

Alcanes [ng] [g / heure } [ ppm] [ ppm CJ

Nonane 139 2,538 0.020 0.183
Alcane (C10) 46 0,847 0,006 0.061
Alcane (C10) 6 0.116 0,001 0.008
Alcane {C10) 29 0,523 0,004 0,038
Décana 162 2.7 0,020 0,200
Undécane 49 0.901 0.006 0,065
Tridécane 5 0,084 0,000 0,006
Tétradécane 7 0.134 0.001 0,010
Pentadécane 9 0.164 0.001 0.012
Total 1= 443 8.079 0,059 0,583




Ventilateur enduction-décoration : cartouche 2

Divers composés [ng] [ g/ heure ) [ ppm ] [ ppm C)
Acétone 12489 227,60 4,02 12,06
Chlorure de méthyléne 177 3,22 0,04 0.15
1-Butanol 6243 113,78 1,68 6,30
Méthylisobutylcétone 3930 71,62 0.73 4,40
Toluéne 1478 26,93 0,30 2,10
Ehylbenzéne 4858 88,54 0.86 6.84
M-xyléne 7740 141,05 1,36 10,90
Styréne 9 0,17 0.00 0.01
O-xylédne 1216 22,16 o2 1,71
Propylbenzéne 128 2,34 0,02 0.18
1, 3, 6- triméthylbenzéne 544 9,92 0,08 0,76
TrAiméthylbenzéne 523 9,63 0,08 0,73
1, 2, 4- tdméthylbenzéne 2407 43,86 0,37 3,37
2- Méthylpropylbenzéne 70 1.27 0.01 0,10
Aromatique {C10H14) 198 3.61 0.03 0,28
Propenylbenzéne 72 1.32 0.01 0,10
Butylbenzéne 220 4,03 0,03 0,31
Méthylpropylbenzénae 8592 156,58 1.20 11,97
Méthylpropylbanzéne 592 10,79 0.08 0,82
Diéthylbenz2éne 428 7.79 0.06 0,60
Diéthylbenzéne 418 7.62 0,06 0,58
Diéthylbenzéne 32 0,59 0,00 0,05
Menthatriéne 100 1,82 0.01 0.14
Menthatridne 176 3.2 0.02 0,25
Menthatriéne 260 4,74 0.04 0.36
Menthatriéne 12 0.22 0.00 0,02
Butenylbenzéne 45 0.82 0,01 0,06
Aromatique (C11H16) 32 0.59 0.00 0,04
Aromatique (C11H16) 1Al 1,29 0.01 0.10
Aromatique (C11H16) 36 0.65 0.00 0,05
Naphtaléne 422 7.69 0.06 0,62

Totat 2= 53520 975,36 11,30 65,97
Total 1 +2= 53963 983,50 11,40 66,50
Ventilateur de palettisation : cartouche 4

Alcanes {ng) [g / heure] [ppm) [ ppm C)
Nonane 598 6,541 0,052 0.471
Alcane en C10 166 1.813 0,013 0,131
Décane 796 8,709 0,063 0.628
Alcane en C11 142 1,556 0.010 0.112
Undécane 183 2,000 0.013 0,144
Alcane en C12 4 0.041 0.000 0,003
Dodécane 26 0,286 0,002 0.021
Tridécane 8 0,090 0.001 0.007
Tétradécane 10 0.113 0,001 0,008
Pentadécane 26 0,280 0,001 0,020
Hexadécane 13 0.143 0.001 0.010
Total 1= 1973 21,571 0,187 1,566




Ventilateur

de palettisation : cartouche 4

Divers composés [ng] [ g/ heure ]} [ppm] [ ppm C)
Propanol 701 7.668 0,135 0,406
Acétone 23847 260,754 4,605 13,816
1-Butanol 23278 254,531 3,523 14,093
Méthylisobutylcétone 529 5,787 0,059 0.356
Toluéne 6241 68,240 0,760 5,319
Ehylbenzéne 19642 214,779 2,076 16,604
M-xyléne 6469 70,737 0,684 5.469
O-xyléne 2739 29,955 0.289 2,316
Propylbenzéne 240 2,623 0,022 0,201
1, 3, 6-timéthylbenzéne 1292 14,128 0121 1.085
1, 2, 4-triméthylbenzéne 3546 38,769 0,331 2,978
2- Méthylpropylbenzéne 89 0,975 0,007 0,075
Aromatique (C10H14) 308 3,368 0,026 0,257
Propenylbenzéne 90 0,989 0,009 0,077
Méthylpropylbenzane 3050 33.349 0,255 2,549
1, 2-Diéthylbenzéne 612 6,693 0,051 0,512
Butylbenzéne 3n 4,053 0,031 0.310
Méthylpropylbenzane 623 - 6,812 0,052 0,521
Diéthylbenzéne 542 5.929 0.045 0,453
Diéthylbenzéne 534 5,834 0.045 0,446
Diéthylbenzéne 26 0,283 0,002 0.022
Menthatridne 85 0,930 0,007 0,07
Menthatrigne 185 2,022 0.015 0,155
Menthatriéne 284 3,111 0,024 0.238
Aromatique, Alcéne (C10) 43 0.475 0,004 0.037
Aromatique {C11H16) 3 0,038 0.000 0,003
Aromatique (C11H18) 33 0.361 0.002 0.027
Aromatique {C11H16) 73 0,797 0,006 0,061
Aromatique (C11H16) 2 0,017 0,000 0.001
Aromatique {C11H16) 8 0,092 0.001 0,007
Naphtsléne 617 6,745 0,054 0,540

Total 2= 96104 1050,845 13,242 69,005
Total 1+2= 3024 1072,50 13.40 70,60
Refroisisseur décoration 1 : cartouche 2
Alcanes {ngl [ g/ heure ] [ ppm ) [ ppm C}
Nonane 145 0,266 0,013 0,114
Alcane en C10 13 0.024 0,001 0,010
Alcane en C10 3 0,005 0,000 0.002
Alcane en C10 68 0,126 0.005 0,054
Alcane en C10 31 0,056 0.002 0.024
Décane 274 0,504 0,022 0,216
Alcane en C11 18 0,033 0,001 0.014
Alcane en C11 6 0,011 0,000 0,005
Alcane en C11 23 0,042 0.002 0.018
Alcane sn C11 16 0.029 0.001 0.012
Alcane en C11 14 0,025 0.001 0.011
Undécane 85 0.156 0,006 0.067
Dodécane 19 0,035 0,001 " 0,015
YTrdécane 18 0,034 0,001 0,014
Tétradécane 21 0,038 0.001 0.016
Pentadécane 26 0,048 0,001 0.021
Hexadécane 37 0,069 0.002 0.030
Total 1 = 714 1.312 0,056 0,563




Refroisisseur décoration 1 : cartouche 2

Divers composés [{ng] [ g/ heure } [ ppm] [ ppm C]
Acétone 658 1.209 0,127 0.381
Chiraforme 27 0.049 0,002 0,002
Benzadne 42 0.077 0,006 0,036
Toludne 610 1121 0,074 0,520
Ehylbenzéne 263 0,484 0,028 0,223
M-xyléne 1074 1,974 0,114 0,908
Styréne 49 0,089 0,005 0.042
O-xyldne 135 0,248 0,014 0,114
Propylbenzéne 29 0,054 0,003 0,025
TAaméthylbenzéne 91 0,167 0,008 0,076
2- Méthylpropylbenzéne 6 0,010 0,000 0,005
Aromatique (C10H14) 6 0,011 0,001 0,005
Maéthylpropylbenzéne 58 0,107 0,005 0.049
1, 2- diéthylbenzéne 15 0.028 0,001 0.013
Diéthylbenzéne 4 0,008 0,000 0,004

Total 12 = 3067 6,635 0,389 2,402

Total 142 = 3781 6,950 0,445 2,960

Incinérateur : cartouche 1
Alcanes I{ngl [ g/ heure} { ppm } [ ppm C)
Nonane 6 0.6394 0,0009 0.008
Décane 29 3.1066 0,0038 0,038
Undécane 7 0,7287 0,0008 0,009
Tridécane 1 0,1082 0,0001 0,001
Tétradécane 1 0,1291 0,0001 0,002
Pentadécane 2 0,2166 0,0002 0,003
Total 1 = 35 3.746 0,005 0,046
Divers composés {ng] [ g/ heure) [ ppm) [ ppm C]

Acétone 5521 595,3890 1,7770 6,331
1-Butanol 1238 133,5396 0.3124 1.250
Toluéne 185 19,9565 0.0375 0,263
Ehylbenzéne 104 11,2624 0.0184 0,147
M-xyléne 1028 110.8842 0.1811 1.449
Styréne 5 0,5247 0.0009 0,007
O-xyléne 97 10,4236 0,0170 0.136
Propylbenzéne 2 0,1859 0,0003 0.002
1, 2, 4- timéthylbenzéne 1585 16.6884 0.0241 0,217
Aromatique {C10H14}) 24 2,5599 0.0033 0,033
Propenylbenzéne 4 0.4654 0,0007 0.007
Méthylpropylbenzéne 156 16,8125 00,0217 0,217
1, 2-Diéthylbenzéne 61 6,5831 0,0085 0,085
Méthylpropylbenzane 35 3.7546 0.0049 0,049
Diéthylbenzéne 32 3,4908 0,0045 0,045
Diéthylbenzane 27 2,8857 0,0037 0,037
Menthatriéne 6 0,6516 0,0008 0,008
Menthatrane 11 1,1636 0.0015 0,015
Menthatriane 19 2,0014 0,0026 0,026
Total 2= 8709 939,223 2,421 9,324

Total 142 = 8744 2,426 9,370







