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La communauté internationale focalise son attention depuis quelques 
années sur les composés organiques volatils (COV), coupables d'une pollution 
photochimique qui traverse les frontières et dont certains se révèlent toxiques 
ou cancérigènes. Les réglementations nationales et communautaires se 
succèdent à un rythme soutenu pour imposer des limites d'émission et des 
procédures de surveillance de plus en plus sévères. Les respecter exige tout 
d'abord de contrôler les émissions de COV par la mesure, puis de les réduire. 

Les composés organiques volatils jouent un rôle très important dans la 
formation des oxydants photochimiques tels que le péroxyacétylnitrate (PAN), 
l'ozone (03 ), le peroxyde d'hydrogène (H 20 2), l'acide nitrique (HN0 3 ) et l'acide 
nitreux (HN0 2 ). 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 à de fortes 
émissions d'oxydes d'azote (NOx) et de COV. Ces espèces provenant, d'une 
grande part de la combustion des essences et pour une part moins importante 
des industries, exercent des effets néfastes sur l'homme et sur l'environnement. 

Devant la gravité du phénomène, il est urgent de mesurer les 
concentrations de polluants atmosphériques, d'interpréter les résultats pour 
pouvoir ensuite apporter des remèdes efficaces. Le but ultime de cette étude est 
de contrôler la pollution atmosphérique dans le dunkerquois, et éventuellement 
d'étendre cette stratégie de contrôle au niveau national. Le fil directeur de cette 
stratégie consiste à utiliser un modèle 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 
l'influence des émissions industrielles sur ce phénomène. Nous évoquerons ainsi 
l'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, grâce au couplage de la chromatographie gazeuse et 
de la spectrométrie de masse mobile. En effet, cette méthode permet, après 
échantillonnage représentatif, de séparer et d'identifier les diverses molécules 
présentes (pouvant aller jusqu'à 150 molécules différentes). Etant donné les 
progrès 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 à ionisation 
de flammes (FID). 

Dans la première partie de notre travail, nous avons cherché à mettre au 
point une méthode de dosage d'hydrocarbures atmosphériques aux sources 
d'émissions. Il s'agit là d'une tâche ardue car le nombre de composés 
organiques est assez considérable. Ce travail comprendra l'étude des conditions 
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de piégeages et de prélèvements, la séparation ainsi que l'identification des 
COV d'abord au laboratoire et ensuite sur le terrain. 

Il y a un pas important à 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 problèmes 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 à 
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 dernière partie du travail sera liée à la quantification des émissions 
industrielles qui a plutôt fait l'objet d'estimations jusqu'à présent. Elle devra se 
faire en étroite relation avec le milieu industriel. Cet inventaire se heurtera sans 
doute à des difficultés techniques dues à la nature et à la quantité des émissions 
dans certains sites, ainsi qu'à la nature et l'état des industries émettantes. En 
parallèle, des mesures en continu seront réalisées pour avoir un aperçu des 
process. Les appareils commerciaux de mesure que nous avons testés ne 
suffisent pas toujours à 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, où les meilleurs mécanismes chimiques utilisés actuellement 
nécessitent une analyse espèce par espèce. On doit donc disposer de méthodes 
performantes pour doser les espèces 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. 
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1 . Introduction 

Depuis l'avènement de l'ère 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 phénomène sur notre écosystème est de plus en plus 
préoccupant et la protection de notre environnement est sûrement une priorité 
des années 90. 

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

Dans ce travail, nous nous intéressons particulièrement aux composés 
organiques volatils d'origine industrielle. Parallèlement 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 l'homme et l'environnement et dans un second temps, nous 
détaillerons l'influence des COV dans la formation des oxydants 
photochimiques. 

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

2. La pollution photochimique de l'atmosphère 

Nous avons observé depuis déjà longtemps que l'association de COV, de 
NOx et d'énergie solaire sur un même site contribuait à 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 
phénomènes de smog photochimique semblent être répandus non seulement 
dans des zones urbaines mais aussi dans des zones rurales à partir des polluants 
précurseurs ou primaires (NOx et COV) provenant des zones elles-mêmes 
(forêts, élevage, agriculture). 

Les polluants primaires interagissent sous l'influence des rayons 
ultraviolets d'origine solaire et conduisent à 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 être 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 l'ozone, 
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du P.A.N.(nitrate de péroxyacétyle), du peroxyde d'hydrogène, des acides 
nitreux et nitrique. Ces polluants retombent à la surface de la terre soit par 
dépôt sec, soit par voie humide et peuvent atteindre une multitude de 
récepteurs. Ils exercent ainsi des effets néfastes sur la santé humaine, les 
végétaux et les constructions. 

Figure 1 : Cycle photolytique du dioxyde d'azote dans l'atmosphère en absence 
d'ensemble. 

' ' 
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Figure 2 : Cycle photolytique du dioxyde d'azote dans l'atmosphère en présence 
d'hydrocarbures. 
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Devant la gravité du phénomène, il est urgent de pouvoir apporter des 
solutions au problème 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 l'évaporation des solvants organiques (figure 3). 

Solvants 
42% 

lndustnes 
28% 

Transports 
30% 

Figure 3 : Emissions d'hydrocarbures en 1983. 

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

- leur contribution dans la formation des problèmes 
photochimiques, 

- leur toxicité propre pour certain d'entre eux, 

- leur implication dans les nuisances olfactives. 

La mesure des COV à l'émission est donc un besoin bien réel qui ne 
fera que s'accentuer à l'avenir. Une taxe parafiscale sur les COV a été mise en 
place à partir de fin 1995, ainsi que des limitations de seuil de concentrations de 
composés présents dans l'atmosphère. 
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2.1.2. Les oxydes d'azote 

Les oxydes d'azote (NO + N0 2 = NOx) sont émis essentiellement 
par les transports (76%), les installations de combustion (17%) et les procédés 
industriels (7%), chiffres estimatifs donnés par le Ministère français de 
l'Environnement en 1989. Ils proviennent principalement de la combustion à 
haute température de carburants pétroliers, de foyers thermiques et des moteurs 
à combustion interne. 

Lors des processus de combustion à haute température, l'oxyde 
d'azote NO produit est ensuite oxydé pour donner le dioxyde d'azote N0 2 • La 
réaction 2 NO + 0 2 = 2 N0 2 ne se produit que très peu dans l'atmosphère en 
raison de la faible concentration de NO ; l'oxydation se produit en fait par une 
série de réactions complexes, moléculaires ou radicalaires, comme H0 2 + NO 
ou NO + 0 3 . Les oxydes d'azote ainsi produits, réagissent avec les 
hydrocarbures sous l'influence des rayons ultraviolets d'origine solaire et 
conduisent à 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 em1ssions d'oxyde d'azote sont de l'ordre de 1,6 
million de tonnes par an (7). Elles sont représentées dans le tableau 1 pour 
l'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 1 : 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 l'atmosphère. Ils comprennent : H2S0 4 , Sulfates, 
Nitrates et les principaux oxydants photochimiques tels que l'ozone (0 3 ), le 
nitrate de péroxyacétyle (P .A.N.), le peroxyde d'hydrogène (H 20 2), les acides 
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nitriques (HN03 ) et nitreux (HN0 2) ainsi que des radicaux libres, des aérosols, 
etc ... 

2.2. 1. L'ozone et le nitrate de péroxyacétyle 

L'ozone (0 3 ) et le nitrate de péroxyacétyle (PAN) sont deux 
indicateurs de la pollution photoxydante. Ils 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 
l'ordre de quelques dizaines de ppb (parties par billion). Elles peuvent être très 
élevées, et tout particulièrement lorsque se forme le smog photochimique. Nous 
avons ainsi enregistré lors de la campagne de Fos-Berre en 1986, des teneurs 
maximales de l'ordre de 300 ppb, soit environ six foix les valeurs des moyennes 
françaises, mais nettement inférieures à celles que peuvent enregistrer des villes 
comme Los An gelos (580 ppb)- ou Mexico (200 ppb en moyenne annuelle, avec 
des pointes à 1000 ppb). L'ozone a aussi fait l'objet d'études bien détaillées 
dans des travaux de recherches de notre équipe (9, 1 0). 

Le nitrate de péroxyacétyle : Les concentrations en PAN, en 
l'absence de pollution spécifique sont de l'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 à 4 ppb au col du Donon. La figure 4 
montre les variations des concentrations en PAN et en Ozone au niveau du sol à 
Harwell (Grande Bretagne) pendant 2 jours en août 1974. 
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Figure 4 :Variation des concentrations de P.A.N. et d'ozone au niveau du sol 
à Harwell, Oxforshire, pendant 2 jours en août 1974. 
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2. 2. 2. Les acides nitrique et nitreux 

L'acide nitrique (HN0 3 ) : Les concentrations en HN03 sont corrélées 
avec celles d'autres polluants photochimiques comme 1'03, le PAN, et N02 • 

Pendant l'épisode du smog photochimique à Claremont en Californie en 1978, 
des mesures par spectroscopie I.R.T.F. réalisées par PITTS et coll. (11) nous 
confirment la corrélation des concentrations de HN03 , avec celles de 0 3 et de 
PAN (figure 5). 

Les concentrations en HN0 3 peuvent atteindre une valeur maximale 
de 49 ppb. La présence de HN03 dans l'atmosphère entraîne l'acidification des 
pluies, du brouillard et du dépôt sec. La réaction de HN03 avec l'ammoniac ou 
des aérosols contribue à réduire la visibilité dans les villes. 

400 

0&00 1000 1400 1800 zzoo 
PACiriC OAYLIGHT TIM( _j 

-----------------OCTOBER 13,1978 

Figure 5 : Profils des concentrations de l'ozone, du P.A.N. et de l'acide 
nitrique au cours d'un épisode de smog photochimique à Claremont, 

Californie les 12 et 13 octobre 1978. 
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L'acide nitreux (HN0 2 ) : Les concentrations de HN0 2 sont en 
anticorrélation avec celle de HN0 3 , 0 3 et PAN. Des profils journaliers de 
concentrations de l'acide nitrique et nitreux sont représentés sur la figure 6. 
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Les études des italiens ( 12) résument bien les situations : pour 
HN03 on a bien un maximum vers 14 h et pour HN02 , à l'inverse, on retrouve 
bien le maximum nocturne, la variation de HN03 dépend essentiellement de la 
réaction de N0 2 avec le radical OH, tandis que l'acide nitreux a une tendance 
opposée, à savoir formation avec un maximum la nuit (la réaction hétérogène 
avec N0 2) et jusqu'au lever du soleil où il est rapidement photolysé par la 
lumière du soleil (HN0 2 ~ NO + OH) et réapparaît 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 l'atmosphère ils 
interagissent sous l'influence des rayons ultraviolets solaires, augmentant ainsi 
les concentrations d'Ozone (0 3 ) dans les basses couches de l'atmosphère. 

D'une part, les COV on~ un impact négatif sur l'environnement - pluies 
acides, dépérissement de forêts - 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 système nerveux et le foie, 
et soupçonnés d'être cancérigènes. 

Un inventaire des risques liés à 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 particulièrement dangereux pour les personnes 
souffrant de maladies chroniques ( 13) (asthme ... ), les enfants et les personnes 
âgées. 

Les oxydes d'azote entraînent l'irritation de petits conduits 
respiratoires et des alvéoles pulmonaires. 

Les COV émis dans l'atmosphère peuvent avoir des effets sur la 
santé humaine. Ces effets peuvent être liés aux substances elles-mêmes ou à 
leurs produits de transformation. Les alcanes, alcènes et alcynes sont des 
composés en général peu toxiques. Les hydrocarbures aromatiques sont des 
irritants des yeux, certains sont cancérigènes. Le risque de leucémie lié au 
benzène est bien connu. 
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Les effets toxiques de l'ozone et des oxydants photochimiques se 
manifestent surtout à court terme par une irritation de l'appareil respiratoire et 
une irritation des yeux (14). Des concentrations atmosphériques supérieures à 
0,5 ppm suffisent pour diminuer la performance dans l'expiration. Ces polluants 
peuvent provoquer, à long terme, des maladies graves (cancer). 

Risques liés à la pollution atmosphérique 

Les polluants agissent différemment selon leur nJture. leur 
concentration, leur mélange, mais aussi suivant la réceptivité de 
chacun (des individus, des plantes, des matériaux de construction) 
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Figure 7 : Inventaire des risques liés à 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 journalière par les particules et le so2 présent dans l'air ambiant ( 15). 
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2. 3. 2. Impacts sur la végétation 

L'une des premières 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 à 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'après les données de la littérature, 
l'ozone apparaît comme l'élément phytotoxique le plus important de la réaction 
photochimique. L'éthylène est- le seul hydrocarbure ayant des effets nuisibles 
sur la végétation à 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 dépôts secs et sont transformés en sulfates, nitrates et chlorures que 
l'on retrouve dans les précipitations ( 17). 

2. 3. 3. Impacts sur les matériaux 

L'ozone a fait l'objet d'une attention particulière car, par son 
pouvoir oxydant très fort, il accélère la détérioration des matériaux d'origine 
organique. Il peut couper, au niveau des doubles liaisons, les chaînes de 
polymères tels que le caoutchouc naturel ou le polybutadiene. La structure 
polymérisée des peintures est également altérée par l'ozone. les peintures à 
l'huile sont celles qui supportent le moins bien les effets de l'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 
effets, mais il est aussi 
définition européenne, 

les COV, les analyser, les quantifier ou étudier leurs 
très important de les définir. Il n'y a pas vraiment de 
il s'agit des composés binaires de Carbone et 
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d'Hydrogène. 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 
l'atmosphère, 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 à température ambiante. Presque tous 
les composés organiques qui peuvent être considérés comme des COV ont des 
tensions de vapeur supérieures à 0,1 mmHg dans les conditions normales. >> 

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

La notion de volatilité quant à 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 à l'état de vapeur. Aux Etats-Unis, la tension de 
vapeur seuil a été fixée à 0,13 Pa. En Europe, les instances communautaires 
n'ont indiqué aucun seuil général. Seuls les solvants font l'objet d'une précision, 
avec un seuil de 10 Pa. 

En outre sont également considérés comme volatils des composés qui ne 
répondent pas à ces critères mais qui sont émis dans l'atmosphère sous forme 
de vapeur parce qu'ils sont issus de phénomènes de combustion et donc rejetés 
à haute température (pots d'échappements, cheminées d'usines, fours, ... ). 

Le gaz naturel " méthane " CH4 est exclu du terme COV puisqu'il ne 
participe pas aux réactions photochimiques à 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 
l'air ambiant est relativement élevée (1 à 2 ppm, soit 600 .ug/m 3

). Il n'était 
jusqu'à présent pas compté dans les inventaires d'émissions puisqu'il n'est pas 
toxique et très peu réactif. Ce point de vue est en train de changer très 
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 alcènes, 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.O.V. implique des notions telles que la toxicité et 
la nocivité (20). Les COV tombent sous le coup d'une mise en examen voire 
même une accusation pour leur implication dans la pollution photooxydante, 
dans l'effet de serre, dans le gaspillage d'énergie et de matières premières et 
dans les risques liés à 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 : 

- l'arrêté ministériel du 4 septembre 1986 sur les stockages 
d'hydrocarbures, 

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

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

- l'instruction technique du 25 août 1988 sur les installations de 
prélaquage, 

- l'arrêté ministériel du 1er mars 1993 (annexe 1). 

Ce dernier fixe une valeur limite de concentration en COV des rejets égale 
à 150 mg/Nm3 pour des débits massiques supérieurs à 2 kg/h, une valeur limite 
de 50 mg/Nm3 en COV pour les gaz issus des incinérateurs, et pour les COV 
plus toxiques définis dans l'arrêté, une valeur limite de 20 mg/Nm3 pour des 
débits supérieurs à 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 à l'évaluation d'émissions des 
polluants taxés. Le produit de la taxe est affecté à la lutte contre la pollution 
atmosphérique en accordant des aides : 

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

- pour la réalisation d'équipements de prévention, de réduction ou 
de mesure des polluants taxés : S0 2 ,H 2S,NOx, N20, HCI, COV, dioxines et 
fu ranes. 

La taxe parafiscale sur les COV est obligatoire depuis 1996. Elle s'élève à 
180 francs par tonne de polluant rejeté. 

3.3. Sources d'émissions 

Les émissions mondiales de COV sont estimées à 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, à l'incinération des ordures ménagères, à 
la circulation automobile et aux stations service. Les émissions non canalisées 
enveloppent les poussières 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. 
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La figure 9 représente les sources de pollution indirecte ou secondaire où 
les émissions sont dues aux réactions atmosphériques complexes telles que les 
réactions physico-chimiques et photochimiques. 

Réactions atmosphériques complexes 

Physico-Chimiques 

En présence de pluie 
ou de brouillard 

plus polluants atmosphériques primaires 

Production d'acide 
sulfurique 

Production d'acide 
nitrique 

"Pluies acides" 

Photochimiques 

En présence de soleil 
(ultra-violets qui vont réagir) 

plus polluants atmosphériques primaires 

NOx et/ou HC 

Production d'ozone (03) 

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

Le tableau Il indique les résultats de l'inventaire détaillé des émissions de 
COV en France, pour l'année 1985 (21 ). 
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Extraction huiles 
Production boissons alc:oo,lisé:esl 

Production de 

Feux ouverts le,:ooua!~eJI 
Utilisation de produits phytosanitai 

Tractelll'$ et autres engi 

TOT 

Tralfle véhicules particuliers (essence) 
Traffie véhicules utilitaires (essence) 
Trame véhicules particuliers (diesel 

Trame véhicules utilitaires (diesel 
Tratfle "'"~x .. rou..,., 

Remplissage réservoirs :autom,ohiil"" 

Evaporation de l'"!~nc••l 
Navigation i 

Transport aérie 
Transport 

73 roo 
25 900 
2 800 
46 500 

232 500 
23 200 
14 300 
24 100 
4 500 
3 000 

33 000 
29 300 
32 000 
2 600 

6 
9400 
980 

40roü 

65 710 

1 050 
5 990 
3 490 
6 500 

48000 

17 650 
18 800 
1 070 

32 000 
10 

1 100 

23000 

446 650 
138 340 
10040 
93 780 

151 150 
33750 

139 170 
1 930 
5 820 
4 640 

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 à l'origine du 
rejet de près de 2.1 0+ 6 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 1 876710 65 

Transports 1 025 270 36 
Solvants 576 200 20 
Autres 275 240 9 

Sources naturelles 999 100 35 
Total 2874810 100 

Tableau Ill 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 IV. 

Industries 

lùffinerie de 
produits pbroliers 

Industries 
pttrochimiques 

Dépols 
d'hydrocarbures 

Diverses 

Sources 

· Pu de rejcu pu les unittl (distilbtion, reformage, cnquage ... ) : 
les trop pleins, monrta en pression sont ~vacuts et bnJI6 l la 
rorchbt: (combustion thtoriquemenl compl~e · toux d'imbrul6 ?). 

Emissions rucilives : joints qui lichent, vannes, pompes, 
soup.apes, compresseurs ... }. 
· Butins de db:.vlt.aûon des eaux chucW en hydroc.ubure.s (e.~ux 

de proce.ss, de pluies, de da>allastoge) ,l!ntnltemenl l l'air libre 
u·at~t q,u~Lion. 

• B.lcs de SIOCbge et tnnsfert de produirs petroliers er autres 
produits finis. 
- Postes de cN.rccment (routier, chemin de fer ... ) . 

. B.lcs de srocbge : les pertes pu ~vapororion seruenl b.ibles 
depuis qu'on les a ~uipt de loirs ou d'~rons 001W11S (joinrs en 
bon Wr), clics sont surtout dues au mouiii.Ji&e des p.~rois de.s Nes 
lon des mouvemenu de produiu, Jars des optr2t1ons de v1cbnce ou 
de rcmplissqc. 
• Poste.s de ch.lrgcment routier : iVJ.porJtîon lors du remplissage 

des camions; JM:IU\&C air -
1 
super (adhûence du liquide aux ~rois, 

environ 30 Ucam•on de 3Sm) put d~s l'aunosphtre. 

• Huitenes, exrnction d'huile pu sotvanrs (lleune). 

- Inst.J.IIatJons d'application et de s6ch.tcc des peintures, bques et 
vernis : cc.s produits c.ncendrent des tmitsîons de solvants 1 
doff~renrs points de b h,ne. Epurotion des rejcrs : rendemeniS de 
coptotion > 1 95 ". Les solvaniS ap<ts sont envo)'U dans un 
incinû:aleur (760'q et dtttuiiS l98 " : rendement clobal - 92 l 
9)" 
- Usines d'incu\C!ntion d'ordures mMI&ùes 

• Cimenrem, ~ulluflie, sidtrur'ie 

Variabilit~ des ~missions 

~minions aa:idenrelles 
plus frtquenre.s 1'~1~ (lemplnrure). 

essentieJic~nl diffuses. 

en cl!ntnl : 1'~. il y a plus de phase gueuses dues 1 
l.t temp&Jture donc des penc:.s plus imporume.s. 

effets climatiques 

fonction des besoins qui sont Wsonnicu : 
l'tlt, on sen plus de super • > d'aV111Ugc d'tm1U1on~ 

l'hiver, on sen plus de fioul- cuolc - > moins de 
dtpcrdition 

ouvU1urc de sutions : sem1.mc entre Sh cc 20h 
samedt entre Sh et 1 Oh 

foncuoo de 1.1 variabili~ er sunout de ta ruturc des 
d~heu qui ~deni de b ptriode de l'ann~ : 
- tLt : fcrmcntiscibles, hiver cendres 
· vaconce.s : plus d'emballages plastiques 
- mois de nui l octobre : beaucoup de tonnage 

Pu routes leurs insulbtions de combustion ou fours alunenr6 en continues et essentieltemenl a.nalis6e.s (chemo~) 
fuel, charbon ou coke : tou• d'hydrocarbures imbnol~ 7 

acitrie sp6cial i s6e clans 1 'affi na&e de mtuu l de 

~ RjeU d'h)'droeart>ures supl~men111res 

(ooqn c1'11, pWtiques) 

Tableau IV Principales industries émettrices de COV à Dunkerque. 
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Les rejets industriels de composés organiques volatils sont estimés 
globalement au niveau régional à 49 100 tonnes/an, soit 34,5 % des émissions 
des diverses sources (enquête CITEPA 1990). Le tableau V donne l'estimation 
des émissions des COV par arrondissement dans le Nord Pas-de-Calais (CITEPA 
1990) où 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 5 150 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 1 an. 

Les données concernant les sources de pollution directe canalisée 
sont extraites des rapports DRIRE des années 1991, 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 1 an pour les composés organiques 
volatils d'origine industrielle dunkerquoise de l'année 1991 à 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 l'industrie dunkerquoise de 1991 à 1993 en tonnes 1 an. 

3.4. Réactions d'oxydation 

La contribution des COV à la formation des photooxydants dépend de la 
vitesse avec laquelle ils réagissent dans l'atmosphère 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 0 , donnant ainsi suite aux réactions 2, 3 et 4. 

(3) R0 2 ° + NO~ R0° + N02 

(4) R0° + 0 2 ~ R'CHO + H0 2 ° 

Le radical R0° formé réagit alors avec l'oxygène moléculaire, ce qui 
conduit à la formation d'un aldéhyde de formule chimique R'CHO considéré 
comme un oxydant photochimique de la troposphère et d'un radical hydroxyle 
H02o· 

Le radical H0 2 °oxyde à son tour N0 2 selon la réaction 5 : 

Le radical HO 0 est régénéré, ce qui permet à la chaîne de réactions 
précédentes de se produire plusieurs fois. 

En revanche, la chaîne se termine si les espèces radicalaires HO 0 et H0 2 ° 
réagissent pour former des composés relativement stables. 

* Le radical HO 0 peut réagir avec les oxydes d'azote NO et N0 2 pour 
former respectivement l'acide nitreux HN02 et l'acide nitrique HN03 qui sont à 
l'origine du problème des pluies acides, réactions 6 et 7 : 

(6) HO 0 + NO + M ~ HN0 2 + M 

(7) HO 0 + N0 2 + M ~ HN0 3 + M 

Rappelons que M est une molécule quelconque de l'atmosphère. 

* Le radical H0 2 peut former du peroxyde d'hydrogène H20 2 , qui est un 
composé relativement stable, par recombinaison moléculaire selon la réaction 8 : 

Le peroxyde d'hydrogène peut par photolyse, devenir une source 
supplémentaire de radicaux HO 0 suivant la réaction 9 : 
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Cependant, cette réaction est de faible incidence, étant donné que la 
photolyse se produit assez loin du domaine de l'ultra-violet, pour des longueurs 
d'onde inférieures à 360 nm. 

L'influence des COV sur la formation et l'équilibre de la concentration en 
ozone peut être résumée à l'aide des figures 1 et 2. 

3. 5. Réactivités 

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

La réactivité a été définie, dans les premières études, comme étant la 
vitesse à laquelle un composé organique réagit avec le radical HO 0 • 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 benzène qui reste peu réactif. 

CARTER (23) a effectué une approche alternative, en définissant la 
réactivité d'un COV en termes d'effets incrémentés, dus à l'addition, dans une 
chambre de simulation, de petites quantités du composé à 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 toluène sur la formation de l'ozone, comparé aux autres composés 
non-aromatiques étudiés. 

HOUGH (24) a étudié la contribution de chaque famille de COV à la 
formation de l'ozone pour la ville de Londres, à partir d'un modèle 
mathématique (modèle AERE), et ceci pour différentes heures de la journée. 
Dans ce cas, la réactivité d'un COV revient à déterminer le nombre de molécules 
d'ozone formées pour chaque molécule de composé initialement présente dans 
l'atmosphère. Les résultats montrent clairement que les COV aromatiques 
peuvent être considérés comme une source majoritaire vis-à-vis de la formation 
de l'ozone, de même que les alcènes dans une moindre mesure. Notons aussi 
que l'éthylène est responsable de plus de 10 % de l'ozone formé, à 18 heures 
dans le panache étudié. D'après ces mêmes résultats, le méthane, CH4 et le 
monoxyde de carbone, CO, ont contribué à eux deux, à plus de 25 % de 
l'ozone qui s'est formé à 18 heures. Ce phénomène est important à signaler, 
puisque les deux composés initiaux cités précédemment sont souvent 
considérés comme peu réactifs vis-à-vis de la formation des photo-oxydants. 
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co v Réactivité relative 
au méthane 

méthane 1 
monoxyde de carbone 18 

acétylène 23 
éthane 33 

benzène 180 
propane 270 
n-butane 375 

iso pentane 420 
méthyléthylcétone 440 
2-méthylpentane 670 

toluène 750 
n-propylbenzène 770 
isopropylbenzène 770 

éthylène 790 
n-hexane 790 

3-méthylpentane 900 
éthylbenzène 1000 

p-xylène 1530 
p-éthyltoluène 1625 
o-éthyltoluène 1710 

a-xylène 1750 
méthylisobutycétone 1920 

m-éthyltoluène 2420 
rn-xylène 2920 

1 ,2,3-triméthylbenzène 3100 
propène 3150 

1, 2,4-triméthylbenzène 4170 
1 ,3,5-triméthybenzène 6190 

cis-2-butène 6730 
alpha-pinène 8750 
1 ,3-butadiène 9670 

d-limonène 18800 

Tableau VIl : Réactivité de différents composés basés sur la réaction avec le 
radical H0° (22). 

En 1991, DERWENT et JENKIN (25) ont défini, pour la première fois, un 
indice qui peut être formulé pour chaque COV et dont l'objectif est de traduire 
son potentiel de formation de l'ozone par unité de masse émise. Ils ont estimé 
les indices de plusieurs COV, en omettant volontairement, lors des calculs 
effectués à l'aide d'un modèle mathématique, la contribution des émissions du 
COV à étudier parmi un mélange de 69 composés organiques présents 
initialement dans l'atmosphère. Les composés présentant un indice élevé 
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correspondent aux alcènes légers et aux aromatiques tels que les xylènes et les 
triméthybenzènes. Les plus forts potentiels (supérieurs à 1 00) correspondent à 
certains alcènes relativement légers et notamment à des COV aromatiques, tels 
que les xylènes et les triméthylbenzènes. 

Les différentes études que nous venons de citer ont permis de démontrer 
l'importance de la contribution des COV de type oléfinique et aromatique pour la 
formation de l'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 façon, générale, que les espèces les plus 
réactives vis-à-vis de la formation de l'ozone sont celles appartenant à la famille 
des xylènes, du formaldéhyde et des oléfines. 

~~ 
~2!_~ 

,---:.~4-~ 
1Ü.vvJ %i 
rco---~ 

lo.~~~!~ 

r-TOL -

~:±3% 

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

PAR: Paraffines; OLE: Oléfines ; ETH: Famille de l'éthylène; 
FORM: Formaldéhyde et carbonyles; ALD2 :Acétaldéhyde et dicarbonyles; 

TOL : Famille de Toluène et XYL : Famille des Xylènes 



3. 6. Programme de réduction 

La réduction des rejets d'hydrocarbures est, selon un rapport (7) établie 
par le Ministère français de l'Environnement, l'une des premières priorités du 
gouvernement dans la lutte contre la pollution photooxydante. Par la convention 
de Genève signée le 18 novembre 1991, la France s'est engagée à réduire 30 
% des émissions en COV avant l'an 2000. L'arrêté du 1er mars 1993 dit 
u intégré" concerne toutes les installations classées soumises à autorisation. 

Dans le cadre de plusieurs programmes de lutte contre la pollution 
(Déclaration de SOFIA, fin 1988) (28), la France s'est engagée à réduire les 
COV issus surtout des transports et des industries. Dans l'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 particulièrement 
élevés supérieurs à 100. 

D'autres mesures destinées à réduire les COV d'origine automobile 
tiennent compte des pertes par évaporation (30) et impliquent l'utilisation d'une 
cartouche de charbon actif reliée à tous les évents de vapeurs d'hydrocarbures 
existant à bord du véhicule. Le taux d'hydrocarbures à l'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 à des réductions 
importantes. 

3.6.2. Réduction des COV issus des industries 

L'Union européenne travaille à 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 français et 
les fabricants de peinture afin de réduire la teneur en solvants présents dans la 
peinture. Dans l'industrie automobile, les solvants émis par véhicule de tourisme 
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peint, ont baissé de 25 % en 1987 suite à la circulaire du 11 juin de la même 
année. 

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

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

4. Quantification des émissions industrielles 

Dans la littérature, les mesures spécifiques des COV d'origine industrielle 
sont très 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 incomplètes, sur le plan qualitatif et quantitatif. 
Les raisons de la quantification des espèces organiques seront exposées plus 
loin. En effet, les encouragements de la littérature sont très nombreux à ce sujet 
et recommandent les deux points suivants : 

- la caractérisation et la quantification des sources fixes et mobiles 

- la modélisation chimique et dynamique à micro et macroéchelle. 

De même 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 connaître les valeurs 
des émissions ainsi que les concentrations existant dans l'atmosphère. Les 
mesures quantitatives des émissions polluantes dans la troposphère (à ne pas 
confondre avec les estimations au moyen des formules standards adoptées) 
reçoivent un soutien sûr 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 em1ssions à travers des citations 
nombreuses dont les plus significatives sont évoquées ci-dessous. 

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

(( On/y 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 image 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 être utiles à la 
modélisation, qu'elles doivent être 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 ali different 
NMVOC species emissions is not appropriate. ft should be noted however that 
available data are fair/y sparse and sometimes inconsistent. lnsufficient 
knowledge of emission generated activities often remains hidden and may cause 
significant errors. Therefore no uncertainty estimates for the chemical 
composition of emissions can be given currently )) 

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

(( Emissions estimates of precursor polluants must be provided for each 
individual cel/ of a grid system within the modeling domain instead of at a 
county or regional leve! ; emissions must be specified as hour/y rather than 
annual or dai/y rates ; total reactive VOC and NOx emissions must be 
disaggregated into severa! classes of VOC and NO and N02 respective/y ; 
spatial/y and temporal/y resolved emissions of CO must also be required; if the 
mode/ 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 Ouality 
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 !osses of VOC from industrial and 
sa/vent-use sec tors, extended speciation of VOC. Quantification of the ... )}, 

Toutes ces recommandations et ces articles montrent qu'un 
concensus européen et mondial existe concernant l'intérêt de quantification des 
émissions. Il ne s'agit pas là 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 à 
une échelle spatiale et temporelle permettant l'application régionale et 
interrégionale de la modélisation troposphérique. 

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

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

- la réduction des émissions exige que l'on sache ce que les uns et 
les autres émettent exactement. Nous voulons dire par là que la qualité des 
données d'entrée décide de la qualité des données de sortie. Il apparaît donc 
tout à 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 contrôle qu'on voudrait bâtir sur un travail aussi 
incomplet. 

Par ailleurs, les émissions automobiles dans la ville de Mexico ont 
été traitées dans la thèse de Christine Bugajni (6). Elle a dressé des grilles 
d'émissions véhiculaires concernant les NOx, les COV et l'oxyde de Carbone CO 
en Kg/Km 2/h à toute heure du jour et de la nuit. La figure 11 représente une 
grille des émissions automobiles des COV à Mexico sur une surface de 540 
Km 2

, variant de 1,8 à 98,7 kg/km 2/h. Un travail similaire est en cours de 
réalisation pour la ville de Dunkerque. 

28 



1 ' ) 4 ... • ) • ' 10 1l 12 1] 14 1!) ,. 1J 11 

Légende des cartes : 

de 0 à 5 kg.km-2.h-1 

de 5 à 10 kg.km-2.h-1 

de 10 à 20 kg.km-2.h-1 

de 20 à 40 kg.km-2.h-1 

de 40 à 60 kg.km-2.h-1 

> 60 kg.km-2.h-1 

Figure 11 : Carte représentant les densités d'émissions de COV 
dans chaque km2 de la région de Mexico à 13 heures 
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4. 1. 2. Modélisation chimique et dynamique 

Grâce à la modélisation qui est une méthodologie mondialement 
approuvée nous pouvons répondre à une question aussi complexe que celle qui 
est actuellement posée : quelle est la meilleure stratégie de contrôle pour 
maîtriser la pollution photo-oxydante ? 

Les meilleurs mécanismes chimiques utilisés actuellement 
nécessitent une analyse espèce par espèce des hydrocarbures. Du fait des 
différentes réactivités de chacune des molécules de COV sur la formation de 
l'ozone, il semble plus judicieux d'identifier et de quantifier chaque espèce en 
particulier pour l'application ensuite aux modèles physico-chimiques. La prise en 
compte de 33 espèces présentées dans un modèle lagrangien donne une 
différence de concentration d'ozone en fonction du temps par rapport à la même 
simulation comportant toutes les espèces hydrocarbonées {36). Nous 
remarquons {figure 12) que les concentrations d'ozone diminuent si nous ne 
considérons que 33 espèces chimiques sur l'ensemble des COV et il est donc 
préférable de doser l'ensemble des espèces hydrocarbonées présentes dans 
l'atmosphère {une diminution de 40 % des concentrations des COV non 
méthaniques totaux est obtenue en moyenne par rapport à la concentration 
mesurée sur le terrain) . 
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Figure 12 : Variation de la concentration calculée d'ozone en considérant 33 
espèces chimiques sur l'ensemble des espèces mesurées. 

L'absence de linéarité entre cause et effet constitue un fait très 
important. La réduction de 50 % des émissions des précurseurs des composés 
organiques volatils et des oxydes d'azote n'entraîne pas la réduction de 50 % 
de l'ozone troposphérique. Cette non proportionnalité et de plus l'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, même s'il y a des contre-effets, c'est-à-dire 
qu'une diminution des émissions d'oxydes d'azote peut entraîner une 
augmentation de l'ozone, il y a des réponses conflictuelles entre les stratégies à 
adopter pour les divers polluants photochimiques, c'est à dire qu'une 
amélioration de l'ozone peut entraîner une aggravation de H20 2 ou de HN03 qui 
l'accompagnent. Il est donc clair qu'il faut, dans le but stratégique ultime de 
maîtrise de la pollution photochimique : 

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

2. Fournir au modèle des données d'entrée expérimentales de très bonne 
qualité, qui ne sont rien d'autres que les réactifs initiaux et bien sûr les 
concentrations environnementales des espèces primaires et secondaires. C'est 
bien là une tâche ardue pour la chimie analytique étant donné le nombre énorme 
de molécules simultanément présentes dans l'atmosphère. 

4. 2. Travaux déjà effectués 

Malgré l'importance croissante accordée aux émissions, la littérature n'est 
pas encore très riche à ce sujet. En 1981, SEMB et AMBLE (37) ont tenté de 
faire le point sur l'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 à SEMB et AMBLE de réaliser une grille annuelle des 
émissions de NOx sur l'Europe de l'Ouest incluant une émission française 
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 l'ozone sous le vent de complexes pétrochimiques mais, ceci ne 
s'accompagnant alors que de mesures au niveau du sol, dans un panache lui
même à distance, selon DECKER et ali (48), WOLFF et al (46) puis SEXTON et 
WESTBERG (47). 

Une première mesure des émissions des COV a été effectuée en 1985 par 
FOSTER, LAFFOND et LAHLOU (48), dosant à la fois la concentration des 
hydrocarbures totaux imbrûlés 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 progrès 
sensible, néanmoins toujours effectué à 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'éthylène (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 très vaste zone de l'Amérique du Nord d'environ 800 000 km 2

• Dans 
ce dernier cas, c'est une base diurne qui a été choisie, en vue de servir de 
donnée d'entrée au modèle eulérien 30 RADM du NCAR ; des bases horaires 
sont parfois nécessaires et incluent les oxydes de soufre et d'azote ainsi que 
divers COV, soit 15 espèces 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 à l'échelle de la planète que HAMEED et OIGNON ont produit des 
grilles d'émissions annuelles de NOx et SOx (54). 

Voulant effectuer un travail expérimental de terrain, LERIOUIER et 
LANDRAUL T (55) ont publié des résultats provenant de mesures en continu à la 
centrale électrique du Havre concluant à la fiabilité des mesures moyennant une 
représentativité du point de mesures et des chaînes d'analyse à 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 à suivre lors des 
inventaires d'émissions, insistant sur l'application à la modélisation en ce qui 
concerne les COV. Ceci nécessiterait un travail en deux temps lié à l'acceptation 
de 32 catégories de COV inclus dans le modèle envisagé. Il s'agit toujours là 
d'un travail de grande envergure spatiale, mais les auteurs déclarent eux-mêmes 
que la plus grande incertitude, autre que la stratégie conceptuelle, tient en la 
nécessité de bénéficier des informations nécessaires concernant les sources 
elles-mêmes et la nature chimique des substances émises. Ils ont à 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 à 555 espèces différentes. 
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C'est donc bien pour les COV que le travail devrait conduire à la plus 
grande complexité. C'est toujours en argumentant à grande échelle concernant 
les émissions de NOx que AMANN (58) a posé des conclusions vis-à-vis de la 
modification des émissions d'ici l'an 2000. 

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

Ce sont encore des inventaires d'émissions à l'échelle de l'année 
calendaire et de l'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 tâche qui a suggéré récemment à HOWARD, LAMB, BAMESBERGER et 
ZIMMERMAN (64) de comparer des émissions expérimentales à des émissions 
calculées par modèle 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'empêchera 
sans doute pas l'envie de modélisation des émissions de vouloir s'exprimer 
ensuite, même si au niveau français nous n'avons qu'un nombre de sources 
fixes peut être 5 fois plus faible qu'aux USA. Nous n'avons pas cherché à 
réaliser des inventaires d'émissions qui sont encore malheureusement estimatifs, 
mais nous voulons procéder à une quantification réelle des espèces organiques. 

4.3. Les démarches de quantification 

Pour connaître 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 à 
partir de l'arrêté de 4 septembre 1986. 
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2 - L'obtention de données auprès des responsables des installations 
industrielles. 

Cette approche est la moins contraignante mais se heurte soit à l'absence 
de certaines valeurs soit à des problèmes de confidentialité. Dans le cas 
d'inaccessibilité à certains endroits de prélèvements nous avons alors recours à 
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 troisième chapitre où 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 l'industrie elle-même, 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 l'expérience de l'industriel en la 
matière, 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'à 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 
problèmes de pollutions atmosphériques. Donc, leur mesure à l'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 
l'atmosphère. Par exemple, pour estimer les rejets de S0

2 
des industries se 

servent de bilans combustibles et de leur teneur différente en soufre. De même 
pour N0

2
, ils se basent sur les facteurs d'émissions fixés à des taux connus 

pour les différents combustibles dans divers procédés de combustion (four de 
raffinage, centrales thermiques, hauts-fourneaux ... ) 

Quant aux COV, très 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 l'année 1990. Par exemple, 
BP France reconnaît manipuler des produits lourds et donc ne pas émettre. 
Cédol rejette 295 tonnes/an d'après le bilan hexane, Continental Can rejette 144 
t/an, Copenor évalue à 50 t/an les rejets des COV à partir des mesures 
effectuées sur le volume d'air sortant des wagons citernes lors du remplissage 
et enfin Total reconnaît 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 N0 2, S0 2 et COV. 

4.3.1 .2. Emissions par le stockage d'hydrocarbures 

a) Arrêté relatif à la limitation des émissions 

Le parc de stockage aérien des produits pétroliers s'élevait au 1er janvier 
1985 à environ 50 Mm 3 dont 14 pour la distribution et 36 pour le raffinage. Ces 
produits sont stockés dans des réservoirs qui ne peuvent empêcher totalement 
l'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 à 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 très importantes par " respiration " (variation de Température) et 
" mouvement " (variation du niveau). Peu à peu ils ont été remplacés par des 
réservoirs à 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 à 1500 m 3 et dans les réservoirs existants 
de capacité au moins égale à 2 500 m 3

. 

Un objectif de réduction globale des em1ssions établissement par 
établissement a été fixé en deux étapes (31/12/90 et 31/12/95). A cette 
dernière date, les réservoirs à simple toit fixe sont interdits. 
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L'ambition de cet arrêté est manifestement modeste et constitue la 
première étape du processus de renforcement de la réglementation relative aux 
émissions d'hydrocarbures et de solvants dans l'atmosphère (COV), compte 
tenu de l'objectif fixé de réduction de 30 % pour l'ensemble des sources 
(automobiles comprises) avant l'an 2000. Cet objectif a été retenu vu le rôle 
précurseur des HC dans la formation de la pollution oxydante qui semble jouer 
un rôle significatif dans le phénomène du dépérissement des forêts. 

b) Installations classées 

L'arrêté du 4 septembre 1986 a fixé les règles relatives à la réduction des 
émissions atmosphériques d'hydrocarbures qui proviennent des activités de 
stockage de ces produits. Il 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 à 1500 m3

, et 
dans les réservoirs existants de capacité au moins égale à 2500 m3

· 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 à 
55 ° C et les produits qui sont composés à 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 
lampant, les hydrocarbures dont la pression de vapeur est comprise entre 3000 
et 50000 Pascals. 

- La catégorie " brute " comporte les pétroles bruts et résidus 
destinés à être de nouveau raffinés. 

- La catégorie " essence " comprend : le super carburant et 
l'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 à 75 000 Pascals. 

d) Calcul des émissions 

On appelle " émission de référence " d'un réservoir, l'émission d'un 
réservoir à toit fixe de couleur blanche de mêmes caractéristiques géométriques 
et contenant le même produit. On appelle " émission conventionnelle " d'un 
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réservoir, l'émission d'un réservoir à toit fixe en prenant la couleur réelle du 
réservoir. 

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

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

e) Arrêté relatif à la réduction des émissions 

Cet arrêté s'étend aux réservoirs aériens cylindriques à axe vertical, 
destinés au stockage des hydrocarbures à la pression atmosphérique et dont la 
capacité unitaire est au moins égale à 1500 m3

·• Ces dispositions ont pour but 
de limiter les émissions d'~ydrocarbures dans l'atmosphère provenant de 
l'évaporation des produits stockés. Pour cela, une définition ainsi qu'un 
classement des hydrocarbures ont été établis. De même que des dispositions 
relatives à 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 arrêtés d'autorisation dans le but de limiter 
l'évaporation des produits stockés. 

5. Conclusion 

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

Nous allons focaliser l'ensemble de ces travaux sur l'étude des COV 
d'origine industrielle, qui ont fait l'objet de très peu d'ouvrages jusqu'à 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 particulièrement important de les détecter et de les 
analyser, c'est ce que nous nous proposons de faire par la suite. 
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1 . Introduction 

La Commission de l'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 
l'environnement qui anime ainsi l'Union Européenne figure dans l'Acte Unique 
Européen de 1987. Les lignes de force de l'action reposent sur la prévention, la 
correction des atteintes à l'environnement et sur le principe du "pollueur -
payeur" (1 ). Dans le même objectif, les travaux de recherche effectués dans 
cette étude se basent sur l'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 l'avons déjà vu, 
il est nécessaire de procéder à un dosage des COV molécule par molécule 
même si cette idée est en avance sur la législation actuelle. L'analyse des COV 
se déroule en deux temps : 

- prélèvements d'échantillons d'air représentatifs de l'atmosphère 
étudiée. 

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

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

- prélèvements, piégeage et échantillonnage, 

- séparation par chromatographie en phase gazeuse, 

- identification par spectrométrie de masse, 

- étalonnages, 

- quantification. 

Dans ce chapitre, nous nous attacherons à décrire ces divers points. 
Concernant le prélèvement, nous avons adapté les pièges déjà sélectionnés 
dans des travaux antérieurs de notre équipe, à nos exigences d'analyse 
directement sur sites. Ceci a demandé une mise au point du remplissage de la 
cartouche de prélèvement qui n'avait plus la même géométrie que celle utilisée 
jusqu'à maintenant. De même une étude de thermostatisation de la cartouche 
de prélèvement 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 particulièrement les essais séparatifs effectués en 
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GC/MS mobile puisque l'originalité 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 à disposer de ce type 
d'appareil. Pour mener à 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 prélèvement de COV 

2. 1 Enceintes de prélèvements 

Elles présentent des avantages par rapport aux autres méthodes de 
prélèvements car elles permettent un échantillonnage rapide et facile de 
l'atmosphère étudiée ainsi que la possibilité de recommencer l'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-delà d'une heure (3), car il y a adsorption de ces composés sur 
les parois et des réactions des espèces labiles dans le sac. les composés 
aromatiques C6-C9 sont récupérables à 90% après une heure de stockage et les 
composés contenant plus de dix carbones ont un pourcentage de récupération 
de 80% après une heure de conservation. 

la stabilité des alcanes C7 - C12 dans un sac Tedlar de trois litres est 
mauvaise car il y a une absorption sur les parois . les alcanes comme le 
pentane et l'hexane ont un pourcentage de recouvrement supérieur à 90% 
après une heure. les sacs Tedlar ne sont pas adaptés à l'échantillonnage des 
paraffines supérieures à c7. 

les enceintes non déformables en verre ou en métal (canisters) 
permettent l'échantillonnage rapide et simple sur n'importe quel site car le vide 
est réalisé préalablement au laboratoire (4, 5). Cependant, la conservation de 
l'échantillon dans ces canisters est soumise à des effets de parois (adsorption, 
réactions chimiques) qui ne permettent pas l'application de cette technique de 
prélèvement 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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l'analyse des COV à bas point d'ébullition, composés de 2 à 5 atomes de 
carbone (6). Les derniers canisters sont recouverts de silice et présentent une 
très bonne conservation des hydrocarbures pendant trois semaines sauf pour les 
composés les plus réactifs où des réactions d'adsorption sur les parois peuvent 
avoir lieu. 

2.2. Méthodes de prélèvements 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 façons (7) : 

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

- par dissolution dés COV dans un solvant tel que CS 2 ou CCI4 ; 

- par adsorption des COV sur un support solide. 

Plusieurs critères sont importants pour que la préconcentration soit 
efficace : 

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

- la quantité prélevée doit être suffisante pour être détectée ; 

- les produits doivent être restitués quantitativement. 

2. 2. 1. Condensation ou piégeage cryogénique. 

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

La première méthode consiste à faire passer l'air échantillonné sur 
un piège contenant un desséchant solide tels que le silicagel, le perchlorate de 
magnésium ou le carbonate de potassium. 

Dans la deuxième méthode, l'air est desséché par diffusion de l'eau 
à travers une membrane perméable en Nation (8) ou tube Perma Pure. Ces 
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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 à 
contre-courant de l'autre côté de la membrane se charge par perméation de la 

/ ( 

vapeur d'eau contenue dans l'échantillon. L'inconvénient du tube Nation est une 
élimination aléatoire des composés polaires de certains aldéhydes 
(formaldéhyde) et une modification de la composition chimique des alcènes en 
alcanes par rupture de la double liaison. 

2.2.2. Dissolution dans un solvant 

Cette technique consiste à faire barboter l'air à analyser dans un ou 
plusieurs flacons en série dans lesquels est placée une solution absorbante. 
L'absorption des hydrocarbures peut être 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 2 ) ou le tétrachlorure de carbone (CC1 4 ). 

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 à 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 problèmes de manque de sensibilité et d'informations. 
C'est pour ces raisons que nous avons abandonné 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 prélèvement s'effectue grâce à 
une pompe à air et un débimètre. La désorption peut se faire de deux façons : 
ou par extraction au CS 2, 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 prélèvement à 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 l : 

- catégorie 1 : les polymères 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'après la littérature sont des 
dérivés carbonés ou des polymères poreux. Leurs caractéristiques sont 
regroupées dans le tableau 1. Des études menées simultanément à l'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 1). ont permis de sélectionner les 
adsorbants répondant aux exigences de piégeage de l'ensemble des 
hydrocarbures. 

Noms Tenax-TA Carbotrap- Carbotrap- Carbosieve Carboxen-
B c Slll 569 

Nature polymère 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 Jim 250-180 850-425 850-425 250-180 850-425 
Surface 20 100 12 800 480 

spécifique m2/g 
Masse volumique 285 400 625 650 450 

mg/m 3 

Pertes de charge 554 551 548 563 552 
mm Hg 

Hydrocarbures Cs - C1s Cs- Ca Ca - C,s C2 - Cs C4 - Cs 
piégés 

Hydrophile non non non oui oui 
Fournisseur SKC Supelco Supelco Supelco Supelco 

Tableau 1 : 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 à 
l'échantillonnage d'une gamme très large d'hydrocarbures. Le carboxen est 
éliminé car il est moins efficace que le carbosieve Slll lors de la rétention des 
composés en c2 et c3 et reste légèrement hydrophile. 
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3. Différents pièges des COV 

3. 1. Le Tenax TA 

Le tenax est un polymère poreux à base d'oxyde de phényl (16-19). Il a 
une bonne affinité d'adsorption des hydrocarbures comportant plus de cinq 
atomes de carbone, mais se dégrade lors de son chauffage nécessaire à 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 là, 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 piège des 
molécules ayant plus de cinq atomes de carbone. Il convient au piégeage 
d'hydrocarbures à l'émission où les concentrations sont supérieures au ppm . 

. 
Le carbotrap et le carbosieve sont des dérivés à structures plus 

complexes, permettant le piégeage des hydrocarbures contenant au moins deux 
atomes de carbone. Ils sont utilisés pour l'analyse d'hydrocarbures dans 
l'environnement (21-24). 

3. 3. Le carbotrap 

Le noir de carbone est traité en atmosphère thermiquement inerte à 
3000°C. Il présente une grande stabilité thermique, est pratiquement inerte en 
l'absence d'oxygène à la température de désorption (plusieurs centaines de 
degrés) et ne réagit pas avec les produits piégés. Il présente l'avantage d'être 
apolaire et ne retient ni la vapeur d'eau, ni certains gaz légers comme CO, C0 2 

ou CH4 • La structure particulaire fine du carbotrap B lui permet de piéger les 
composés de C5 à C8, tandis que le carbotrap C piège les composés plus lourds 
contenant au moins 8 atomes de carbone. 

3.4. Le carbosieve 

Le carbosieve est un tamis moléculaire carboné, obtenu après pyrolyse 
d'un polymère synthétique. Il est composé de sphères carbonées de 0, 2 mm de 
diamètre, ayant une structure solide et non friable. Il est stable thermiquement 
et non réactif avec les composés adsorbés. Sa surface spécifique (tableau 1) 

élevée lui confère 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, 
éthylène, acétylène). 

C'est actuellement l'adsorbant le mieux adapté pour piéger les 
hydrocarbures légers à température ambiante mais malheureusement il présente 
l'inconvénient d'être hydrophile, ce qui nécessite l'élimination de l'eau en début 
de ligne de prélèvement. 

4. Echantillonnage et conservation des COV 

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

qotlt:II(JIIS :.lWd!Jl!! Olt 

houe llO() 

Figure 1 : Système étanche de conservation des cartouches 

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

5. Thermostatation de la cartouche de prélèvement 

Les prélèvements des hydrocarbures volatils pouvant se dérouler dans des 
conditions de température très variables ( 10° jusqu'à 1500° C), il paraît 
judicieux de se fixer une température à laquelle devrait être 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 
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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 à 20° C. 

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

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 à la thermostatation est décrit sur la figure 2. 
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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 (Nation), une 
enveloppe en verre, une cuve en inox, des pompes à air et à eau ainsi que des 
débimètres. 

Le four tubulaire peut monter en température jusqu'à 1 000°C. Grâce à un 
rhéostat, nous avons fait varier progressivement la température du four de 
210°C jusqu'à 1000°C. A chaque palier de température nous avons mesuré les 
températures : à 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 l'air échantillonné, son réchauffement et sa conduite vers le 
support de prélèvement. Le tube en Téflon de longueur de 3 mètres fait la 
liaison entre la canne en acier et le support de prélèvement, permettant à 
l'échantillon de se refroidir avant d'atteindre la cartouche. Le tube à perméation 
ou Nation est indispensable seulement lors de prélèvements des hydrocarbures 
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légers. La double enveloppe en verre permet le refroidissement de la cartouche 
insérée à l'intérieur grâce à la circulation du mélange réfrigérant. Celui-ci 
contient de l'éthanol et de l'azote liquide. 

Les expériences se sont déroulées de la façon suivante : 

- augmentation progressive de la température du four tubulaire de 
200°C jusqu'à 1 000°C. 

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

- réglage de la température du mélange réfrigérant par ajout de 
l'azote liquide à l'éthanol contenu dans une cuve en inox, de 
manière à fixer la température de la cartouche à 20°C. 

T( °C) de T(°C) à 10 cm de T( ° C) du mélange T(°C) de la 
l'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 l'air échantillonné aussi élevée qu'elle pourrait 
être, n'influence presque pas la température de la cartouche de 
prélèvement, 

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

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

Pour fixer la température de la cartouche à 20°C, il suffit de maintenir le 
mélange réfrigérant à une température allant de 16,5°C jusqu'à 18°C . .Il faut 
tout de même 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 à mettre en contact l'adsorbant avec un solvant 
entraînant ainsi les COV. Cette technique présente l'avantage de pouvoir répéter 
l'injection de l'extrait, mais a aussi plusieurs inconvénients. En effet, la présence 
du solvant peut masquer certains produits lors de l'analyse. Une diminution de 
la sensibilité de détection est alors remarquée à cause de la dilution de 
l'échantillon dans le solvant. Les solvants souvent utilisés pour extraire les COV 
sont le disulfure de carbone (CS 2 ), le méthanol ou encore l'acétone. 

Lors des premières 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 très 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 où 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 à chauffer le piège à haute température afin de 
désorber les molécules par agitation thermique. Le gaz vecteur entraîne ensuite 
les molécules vers le système chromatographique où une sensibilité maximale 
est assurée au niveau de la détection, permettant ainsi l'analyse de composés à 
faible concentration. 

Malheureusement, cette technique ne permet pas de renouveler 
l'injection. Pour cela, nous procédons à l'analyse d'un échantillon directement 
sur le terrain grâce à 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 
prélèvements sur sites. Les désorbeurs thermiques sont classés en deux 
catégories suivant la vitesse de chauffage. 

Dans la première catégorie, le gaz vecteur assure le passage des 
hydrocarbures désorbés thermiquement dans un piège froid où ils sont 
condensés progressivement et vaporisés par un chauffage très rapide 
(2000°C/minute). L'injection de l'échantillon est alors ponctuelle et totale. Lors 
de l'étape de condensation, l'eau éventuellement présente peut obstruer le 
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système entraînant l'échantillon vers la colonne. C'est ce type de désorbeur qui 
est utilisé en chromatograghie gazeuse couplée à la spectrométrie de masse de 
paillasse. 

Dans la deuxième catégorie, le tube de désorption monte très vite en 
température assurant pendant quelques minutes la volatilisation des molécules. 
Les produits désorbés sont entraînés 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 
prélèvement n'est pas gênante 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 à 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 l'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 à 
l'entrée de la colonne et sont alors entraînés par un gaz vecteur appelé phase 
mobile. 

Le mélange à analyser se trouve réparti entre la phase mobile et la phase 
stationnaire tout au long de la colonne où 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 à la sortie de la 
colonne par le détecteur sous forme de pics dont la surface est proportionnelle à 
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 modèle 3400 commercialisé par la 
société Varian. Le gaz vecteur est l'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 façon à assurer l'entraînement des produits correctement 
jusqu'à l'injecteur. 

Le choix de colonnes est essentiel dans la séparation et la résolution des 
composés. Dans le cadre d'une thèse 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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l'utilisation de colonnes capillaires adaptées à nos exigences de séparation et de 
résolution d'une gamme très étendue d'hydrocarbures. 

Jusqu'à 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 cinq atomes de carbones. Les 
colonnes capillaires utilisées lors de cette étude sont décrites dans le tableau Ill. 

Colonne Matériau Type 1 longueur Diamètre Epaisseur du film t 

1 

085 
Poraplot Q 

(rn) (mm) 

Silice fondue Wcot 30 0.32 
~~·-·-- -- --

Silice fondue Plot 25 0.32 

Tableau Ill : Caractéristiques des colonnes capillaires 
utilisées en GC/MS de paillasse 

7. 2. 1. Performances des colonnes capillaires 

(pm) 

0.25 --------
10 

7 .2.1.1. Séparation des hydrocarbures légers 

a) Description 

Pour cela, nous sommes amenés à utiliser une colonne capillaire 
permettant la séparation des hydrocarbures légers comportant entre un et cinq 
atomes de carbone. Des essais effectués au laboratoire avec la colonne Poraplot 
Q de longueur 25 m, de diamètre interne 0,32 mm et de 10 11m d'épaisseur de 
film donne une bonne résolution et séparation des composés C1 - C5 _ Cette 
colonne a été choisie préférentiellement à la colonne AI 20 3/KCI pour sa meilleure 
résistance à l'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 O. Il contient les cinq composés suivants : méthane, éthène, 
éthane, propène 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, éthène, 
propène et propane sont présentés respectivement par les cinq pics 
chromatographiques. les conditions de séparation sont les suivantes : 
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* Gaz vecteur : Hélium 

* Pression : 2 bars 

* T 0 injecteur: 170° c 

* T 0 détecteur : 160° c 

* T 0 ligne de transfert : 200°C 

* Programmation de T 0 de la colonne : démarrage à 20° C pendant 
5 minutes, chauffage 5° C/minute jusqu'à 150° C, maintien à 150° C 
pendant 10 minutes. 

TOT 

\. L 
1 

3BB 
3.99 

1 
&BB 
7.99 

1 

9BB 
11.99 

Figure 3 : Séparation du mélange d'hydrocarbures légers 
C 1-C5 sur la colonne capillaire Poraplot Q 

1 
12BB 

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 085 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm. Plusieurs mélanges d'hydrocarbures 
lourds ont été préparés au laboratoire pour tester les performances de 
séparation et de résolution de la colonne 085. Nous citerons l'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 Benzène 78 190 
2 Toluène 91 422 
3 Ethylbenzène 91 730 
3 M-xylène 91 730 
4 Styrène 104 793 
4 0-xylène 91 793 
5 lsopropylbenzène 105 898 
6 Propylbenzène 91 995 
7 1 ,3,5 -Triméthylbenzène 105 1049 
8 Alpha-méthylstyrène 118 1089 
9 Tert-butylbenzène 119 1119 
9 1 ,2,4-Trimethylbenzène 105 1127 
10 2-Methylpropylbenzène 91 1173 
10 1-Methylpropylbenzène 105 1178 
1 1 1-Methyl(4- 119 1232 

methyléthyl)benzène 
12 Butylbenzène 91 1330 
13 1 ,2,4,5- 119 1516 

Tétraméthylbenzène 
14 1 ,4-Diisopropylbenzène 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 à la fin de l'analyse. 
Au milieu du chromatogramme, plusieurs composés sont mal résolus. 
L'éthylbenzène coélue avec le m -xylène représentés par le pic 3. L'a-xylène 
coélue avec le styrène (pic 4) , le tert-butylbenzène avec le 1, 2,4-
triméthylbenzène (pic 9) et le 2-méthylpropylbenzène avec le 1-
méthylpropylbenzène (pic 1 0). Les conditions de séparation sont les suivantes: 

* Gaz vecteur : Hélium 

* Pression : 2 bars 

* T 0 injecteur: 170° c 

* T 0 détecteur : 160° 

* T 0 ligne de transfert : 150°C 

59 



* Programmation de la T 0 de la colonne : démarrage à 20° C pendant 5 
minutes, chauffage 5° C/minute jusqu'à 35°C, chauffage 3° C/minute 
jusqu'à 120°C, chauffage 10° C/minute jusqu'à 200°C, maintien à 
200°C pendant 20 minutes. 

SB:/. -

1. 
TOT 
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2..-

1 
4EIEI 
6.66 

-

·"- 1 
BEl El 

13.33 

1. 
1 

12EIEI 
19.99 

}.V 

~) 

1 

1 
16EIEI 

26.66 

Figure 4 : Séparation du mélange d'hydrocarbures aromatiques 
sur la colonne capillaire 085 

7.3. Chromatographie en phase gazeuse mobile 

r 

Il est souvent difficile de localiser et de séquencer exactement les 
pollutions et d'en faire une analyse qualitative et quantitative à moins de faire 
plusieurs prélèvements par site, et ce, à des temps différents. La spectrométrie 
de masse est une méthode d'analyse très sensible et très sélective de 
substances organiques qui ne pouvait jusqu'à présent être appliquée qu'en 
laboratoire. La Société BRUKER a conçu un spectromètre 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 
à 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 où l'on est à côté du phénomène 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 à l'émission), de 
changement de temps de piégeage, peuvent être prises rapidement. 
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* l'économie de temps et d'argent lors des opérations de repérage 
des polluants et de prélèvements des échantillons. La nature et l'étendue d'une 
pollution sont déterminées plus rapidement et à moindre coût. 

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

* le contrôle en temps réel sur site, ce qui permet de modifier en 
permanence le planning de prélèvements et d'analyses au fur et à mesure de 
l'obtention des résultats afin de mieux se calquer sur un procédé d'une industrie 
quelconque. 

7.3. 1. Présentation 

le spectromètre de masse mobile de chez BRUKER a été développé 
pour l'analyse sur site de polluants organiques à l'état de trace. Ses multiples 
possibilités sont dues à 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) grâce à son concept modulaire IMPACT 
(lntegrated Modular Portable Accessories Concept) : en jouant sur les systèmes 
d'introduction, de préconcentration et d'extraction mis à notre disposition. On 
peut atteindre les faibles concentrations de composés dans différents types de 
matrices. 

7.3.2. Descriptif technique 

Le système de vide permet de maintenir un vide permanent même 
si la pompe est à l'arrêt, ainsi le temps nécessaire pour être opérationnel à 
l'arrivée sur site est considérablement réduit par rapport à un GC/MS de 
paillasse. Une vanne est automatiquement fermée quand l'appareil est éteint ou 
lors d'une baisse de tension, le vide est donc maintenu dans le système. Celui-ci 
est assuré grâce à une « pompe ionique )) plus appropriée pour un spectromètre 
de masse de terrain (parce qu'elle ne contient pas de partie mobile). 

Une autre particularité de I'EM 640 est son système d'introduction 
membranaire : interface spéciale entre l'injecteur et le quadrupole le protégeant 
ainsi des pollutions. Après volatilisation dans l'injecteur, les gaz entrent dans la 
source en passant au travers d'une membrane semi-perméable en polymère à 
base de polysiloxane. L'utilisation de cette matière hydrophobe permet aux 
composés organiques volatils de migrer au travers de la membrane à une vitesse 
beaucoup plus grande que celle de l'eau permettant ainsi l'élimination sélective 
de l'eau et partielle de principaux constituants de l'air comme l'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 
l'échantillon ce qui assure leur longévité et une grande dynamique (émission ou 
environnement) (figure 5). 

Sonde 
<GC,Din-'1< trlnlofl) 

perneable 
Ml?nbron 

IDNENQLJELLE QUA Ili~LJPDL -TIL TER DnPPELDE1EKTDR 

Schul Lopi.li< Ionl?n 

analoger SI>Jnulausuunu 

Zlihlender Slgnalauo;ouno 

~C> 24 bit co un ter 

' Dlsl<rlnlna Lor 
""'- 10 ns PulsaultlJ<;ung 

~ 
'Vorv!'r~ llkl<l'r' 

B\J lOO Mllz 

S[ V <Channeltron) 

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 l'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 
l'azote C comme gaz vecteur sur sites très pollués afin d'éviter toute 
interférence générée par l'air alentour. 

7. 3. 3. La séparation chromatographique 

Dans un premier temps, elle était assurée à l'aide du module GC 
20, chromatographe en phase gazeuse avec la colonne capillaire 085 de 
longueur de 20 m. Ensuite, pour l'amélioration de la séparation 
chromatographique, un module GC 25 avec une colonne capillaire 085 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 
ont servi dans les essais compromis 
chromatographique et d'analyse sur sites. 

dans le tableau V sont celles qui 
d'optimisation de la séparation 
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Colonne Matériau Type ! Longueur Diamètre Epaisseur du film 
j (m) (mm) (J!m]__ ___ _ 

085 Silice fondue Wcot · 25 0.32 0,25 
085 Silice fondue . Wcot , 20 . 0.32 0,25 .................................... ···········································t····························:····························t······································ ....................................................... . 
085 Silice fondue ! Wcot ! 12,5 ! 0.32 0,25 ..................................... ···········································+································· .. ·················· .. ··+···· .. ································ ........................................................ . 

Poraplot 0 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 085 de longueurs 25, 20 et 12,5 m Un mélange aromatique 
constitué de 10 composés est injecté en gardant les mêmes 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 
l'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 à 10 minutes et 12 minutes. Normalement l'analyse devrait être plus 
courte avec la colonne de 12,5 m mais la pression du gaz vecteur était égale à 
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 085 de longueurs 25, 20 et 12,5 rn 
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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 085 de longueur de 
20 m et nous avons obtenu une résolution satisfaisante. 

Composés du mélange i N ° Tr lons ! Observations 
~ pic ~ secondes caractéristiques ~ 

1) n- pentane --~--1--~---~~--------------- 72, 43 ---------·----------------· 
2) n - he x an e : 2 ~ 1 1 2 __ .............. ?..§.~ooo!J..?... .. oo-·ooooooo,.oooooooooooÇq_~_l_~-~00000000000 

:o~:f:o~:~:thv·i~:th:yi:ç:~~96:~::::::::::::::::::::::::r::::::?.::o:::r::::::::::füL:::::: ........... o .... o~o~_~...?.?. .. o ..... ·ooo Joo .... oo .. oÇqé.l_~~---··ooo·OO 
4) chloroforme ~ 3 ~ 124 84, 124 : _______ _ 
5) benzène 4 ! 153 78 
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Tableau VI : Composition du mélange étudié et temps de rétention 
des composés 

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-
heptène par le pic 5. Il en est de même pour le 1-nonène, l'o-xylène 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 rn 

Deux modules GC interchangeables avec différentes colonnes et de 
longueurs différentes sont mis à notre disposition. Le passage de l'un à l'autre 
s'effectue en quelques secondes sur le terrain si l'on veut changer d'analyse 
(Figure 8). En fin de chaîne analytique, l'acquisition et le traitement de données 
sont assurés par un ordinateur portable avec système d'exploitation OS2 conçu 
pour l'enregistrement, l'identification à partir de la bibliothèque des spectres 
NIST et la quantification. 
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Figure 8 : GC/MS mobile avec un changement rapide des modules GC 
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7. 3. 4. Analyse rapide de l'air 

Dans le cas de mélanges très complexes ou avec des 
concentrations faibles, l'air, ambiant ou à l'émission, est analysé de la façon 
suivante : on augmente la concentration en composés organiques volatils en les 
adsorbant sur un piège du type tenax ou charbon actif. 

L'air à analyser est prélevé durant 1 à 10 minutes à l'aide d'une 
petite pompe portative d'un débit de l'ordre de 50 à 300 ml/min, en fonction 
des temps de perçage définis plus loin. Ce système léger permet le prélèvement 
d'échantillons dans des endroits difficiles d'accès (à la source, sur les 
cheminées par exemple). Le piège est ensuite introduit dans le module de 
désorption. Les composés sont désorbés thermiquement et entraînés par le gaz 
vecteur vers la colonne capillaire pour la séparation. 

7.3.5. Performances du spectromètre mobile 

Les performances de la chromatographie gazeuse couplée à 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 à nous rassurer sur les 
spécifications et performances de I'EM 640 en particulier sur : 

* sa sensibilité, 

* son système d'introduction membranaire (spécificité et sélectivité 
uniquement à l'eau), point totalement nouveau pour nous. Cela 
demande la vérification des phénomènes engendrés : 

-pertes éventuelles de COV à ce niveau, 

-problèmes d'encrassement et d'augmentation du bruit 
chimique 

* l'utilisation de l'air ambiant filtré ou de l'azote comme gaz 
vecteur, ce qui demande l'établissement de : 

- la comparaison avec l'utilisation d'azote, 

l'étude des limites et interférences que cela entraîne 
quant aux dosages des molécules à faibles poids 
moléculaires. 
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* le fait qu'il ne permette pas la refocalisation à froid après 
désorption de la cartouche en mode (désorption thermique 
directe dans le module GC), ceci pouvant éventuellement 
entraîner l'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 être opérationnel et surtout la durée de 
stabilisation du spectromètre mobile ainsi que le temps de chauffe 
et conditionnement de la colonne. 

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

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

a) La durée de stabilisation du spectromètre 

Nous avons déjà vu que le système de vide de cet appareil permet de 
maintenir un vide permanent même si la pompe est à l'arrêt. Une vanne est 
automatiquement fermée lorsque l'appareil est éteint. Le vide est donc maintenu 
grâce à une pompe ionique. Tout au long de nos mesures sur sites, nous avons 
effectivement constaté que le temps de stabilisation du spectromètre ainsi que 
le temps de chauffe et de conditionnement de la colonne sont réduits. Une 
surveillance de plus près du phénomène nous a permis de constater qu'il faut 
quand même quelques heures pour stabiliser les divers paramètres du 
spectromètre. 

b) L'utilisation de l'air ambiant 

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

Toutefois nous ne mettons pas en évidence des problèmes de 
contamination dus à l'utilisation de l'air ambiant filtré comme gaz vecteur. Nous 
avons pu le vérifier grâce à un étalon que nous injectons régulièrement 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 à l'utilisation de 
l'azote C. Le bruit de fond est un peu plus important avec l'air ambiant qu'avec 
l'azote, mais ceci n'affecte en rien l'identification et la quantification des COV 
grâce aux ions caractéristiques (figure 9). 

En atmosphère très polluée, nous pouvons également utiliser l'azote C 
comme gaz vecteur. 
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Figure 9 : Comparaison du bruit de fond obtenu 
par l'utilisation de l'air ambiant et de l'azote C comme gaz vecteurs. 

c) Les effets des arrêts fréquents 

La conception mobile de la chomatographie en phase gazeuse couplée à 
la spectrométrie de masse amène à des mises en arrêt fréquents de l'appareil. 
Pour optimiser la réponse du détecteur, nous avons suivi la variation de la 
réponse du spectromètre en fonction du temps sur un mélange étalon 
aromatique contenant dix composés. Celui-ci est injecté en opérant à chaque 
fois dans les mêmes conditions d'analyse. Le tableau VIl représente les numéros 
et les dates des injections, les mises en arrêts de l'appareil, la calibration de 
l'échelle de masse et des paramètres de la source d'ionisation (tunes), les 
numéros et l'état de mélanges ayant servi à cette étude (frais ou vieilli) 
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injection Date d'injection Débranchement Tune N°mélange Etat du mélange 

1 12 - 1 0 - 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 Oui 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 VIl: Récapitulatif des injections effectuées pour J'étude des effets 
de mise hors tension du spectromètre mobile 

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

- Le vieillissement du mélange entraîne l'enrichissement de la 
concentration des composés suite à l'évaporation du solvant de dilution. Nous 
avons pu le constater par l'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 l'intensité du signal au fur et à mesure de 
l'éloignement d'un tune. 

- Les mises hors tension de l'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 à cela nous 
effectuons systématiquement un tune après chaque arrêt de l'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 à d'autres 
paramètres tels que la température de démarrage de l'analyse (GC température) 
et de la pression du spectromètre (Vaccum). Nous avons surveillé ce 
phénomène de plus prés par des injections régulières d'un étalon et nous avons 
noté des variations du signal obtenu à chaque injection. 

Nous avons reporté les numéros des injections sur l'axe des x. Les 
valeurs expérimentales des intensités, de la température et de la pression sont 
calculées par rapport à une référence et reportées sur l'axe des y (figure 11). La 
chute de la pression du spectromètre est liée à la chute de la température de 
démarrage de l'analyse, paramètres que nous ne pouvons pas maîtriser. Nous 
avons remarqué que ces deux facteurs influencent directement l'intensité du 
signal qui diminue comme c'est le cas de l'injection n°6. Pour palier en partie à 
cela, la température de démarrage de l'analyse doit être constante pendant 
quelques minutes afin d'assurer une stabilisation de la température, et permettre 
de poursuivre normalement la programmation et le chauffage. Une deuxième 
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conséquence des facteurs déjà cités est la var1at1on du temps de rétention des 
composés. Ceci rend plus difficile l'étalonnage et la quantification des COV. 
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Figure 11 : Variation de J'intensité du signal avec la pression du spectromètre 
et la température de démarrage de l'analyse. 

8. Couplage chromatographie - spectrométrie de masse 

Cette technique associe le 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 grâce à l'enregistrement d'un courant ionique total, d'autre part un 
spectre de masse complet pour chacun des pics à identifier. Le détecteur 
chromatographique idéal devrait avoir les qualités suivantes : 

- ne pas altérer la résolution chromatographique, c'est-à-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, à la limite 
permettre l'identification certaine de tous les composés. 

- donner un signal proportionnel au nombre de moles. 

- être reproductible. 

- permettre la déconvolution des pics chromatographiques, c'est-à
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 problème du couplage 
est dû au fait qu'un spectromètre de masse n'admet généralement qu'une 
pression très faible dans sa chambre d'ionisation, en particulier dans le cas d'un 
spectromètre à impact électronique, alors qu'il sort un flux relativement 
important de gaz porteur de la colonne. Si l'on introduit celui-ci directement 
dans le spectromètre, on va atteindre des pressions trop élevées. 
Habituellement, le niveau de vide dans la chambre d'ionisation doit être de 
l'ordre de 10 -4 à 10 -s torr. Ce vide peut être maintenu par l'utilisation des 
colonnes capillaires ayant un débit de l'ordre de 1 cm3/min. 

Rappelons les grandes lignes du fonctionnement de cette technique 
(Figure 1 2) : 
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Figure 12: Chaîne 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 grâce à ses caractéristiques : sensibilité et limite de détection 
inégalées et variétés de ses applications. Elle consiste, lors de l'analyse des 
substances organiques, à produire en phase gazeuse des ions de cette 
substance, par exemple par impact électronique : 

M + c- ~ M·+ + 2 c 
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Les ions positifs formés sont alors séparés selon le rapport de leur masse 
à 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 à impact électronique 

Les sources sont destinées à ioniser les substances à analyser dans le 
spectromètre. Dans le cadre de cette étude, nous exploiterons la source à 
impact électronique utilisée pour l'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) où elles sont fragmentées 
en ions positifs caractéristiques de la molécule. Les fragments sont soumis à un 
champ électrique de fréquen-ce 1,1 MHz par l'intermédiaire 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. 

POTEmELO' 
ACCa.ERA nON 
OES El..EC'TRONS 

EN'mf:E 

--- l.ENTlLLE DE FOCAUSATION t l.ENTlLLE O'ACŒLERATION 

VERS L'AN.A.l.YSEUR 

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

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

9.3. Les analyseurs 

Après avoir produit les ions, il faut les séparer selon leur masse, qu'il 
faudra simultanément déterminer. Nous détaillerons les analyseurs très courants 
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en GC/MS tels que les analyseurs quadripolaires et le quadripôle 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 
même espace : la trappe ionique. Désormais des modèles de trappe ionique 
contenant deux espaces différents pour l'ionisation 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 
spectromètres quadripolaire et à piégeage d'ions enregistrent la masse entière 
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 quadripôle 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). 

-(U • v cos at) 

·IOV ·ICW ·IOV (U -V coe a1) 

Figure 14 : Appareil à quadripôles comportant la source, les lentilles de 
focalisation, les barres cylindriques du quadripôle 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 quadripôle ion trap ou Quis tor - Quadripôle 10n 
store 

9.3.2.1. Principe général 

Paul et Steinwedel, dont le premier est l'inventeur de 
l'analyseur à quadripôle, 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 quadripôle circulaire, dont la barre intérieure est 
réduite à 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 "quadripôle à trois dimensions" dans lesquels les ions 
sont gardés captifs "trappés" sur une trajectoire formant une sorte de huit à 
trois dimensions (figure 15). Ces inventeurs ont proposé l'utilisation de cet ion 
trap comme spectromètre en faisant appel à la détection par des fréquences de 
résonance. 

Comme dans les appareils à quadripôle, on applique une 
tension ci> 0• superposition d'une tension continue et d'une tension alternative, 
sur les calottes, et - <1> 0 sur l'électrode circulaire. Dans ce cas-ci le champ 
résultant doit être considéré dans les trois dimensions. 

Dans les appareils à quadripôle, on règle les potentiels de 
manière 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 la trappe et on cherchera à les expulser en fonction de leur 
masse pour obtenir le spectre. 

Des analyses mathématiques ont conduit à la détermination 
dans l'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 connaît actuellement un important 
développement commercial en tant que « détecteur )) GC. 

Cette technique (32).consiste à 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 
VRF (amplitude de la radio-fréquence) ensuite, les ions sont expulsés de la trappe 
successivement d'après 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 l'axe z. 

9.4. Les détecteurs multiplicateurs d'électrons 

Le faisceau d'ions ayant traversé l'analyseur de masse, doit être 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 même électrode, qui émet à 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 l'émission d'électrons. Ces derniers sont alors accélérés par le champ 
vers l'intérieur du tube, viennent à nouveau frapper la paroi et provoquent 
l'émission d'un plus grand nombre d'électrons secondaires. Le signal de sortie 
est détecté sur une plaque collectrice à la sortie du tube. 

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

1 O. 1. But de la quantification 

L'analyse quantitative par spectrométrie de masse consiste à corréler les 
signaux transmis par le spectromètre à la quantité de substance présente au 
sein de l'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 critères importants : la spécificité, la 
sensibilité et la limite de détection. Nous définirons également un paramètre 
important pour la quantification des COV piégés sur cartouches qui est le 
volume de perçage. 

1 O. 1. 1. Spécificité 

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

La spécificité de l'analyse quantitative par spectrométrie de masse 
dépend certainement de la manière avec laquelle le spectromètre est utilisé mais 
aussi de l'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'interfère 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 
styrène et l'a-xylène 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 17 : Choix des ions caractéristiques respectifs 
91 et 104 pour l'a-xylène et le styrène 
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Dans la séparation d'un mélange synthétique de composés 
aromatiques, nous avons remarqué la coélution de l'a-xylène et du styrène. 
Dans ce cas-là, le choix des ions caractéristiques s'avère nécessaire pour leur 
quantification. Il 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 
ionique 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 aperçu rapide sur le type de produits (figure 18) 
(aromatiques, alcanes, alcènes ... ), présents dans les effluents gazeux et 
d'étalonner ainsi le spectromètre en fonction des différentes familles 
d'hydrocarbures. 

1 O. 1. 2. Sensibilité et limite de détection 

La sensibilité en spectrométrie de masse est définie de deux 
manières différentes selon que l'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 à un spectre de masse interprétable 
(rapports ions caractéristiques/ions du bruit de fond). 
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Figures 19 : Analyse qualitative du Benzène 

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 l'abondance de l'espèce ionique mesurée. Le but est 
donc de produire un signal aussi intense que possible. 
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Figures 20 : Analyse quantitative du Benzène 

La durée d'intégration du signal est un facteur influençant la 
sensibilité. Plus l'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 l'ordre croissant de sensibilité. 

Le balayage consiste à prendre des spectres complets entre deux 
masses extrêmes de façon répétée. C'est le mode utilisé pour obtenir le 
maximum de données. La détection d'ions sélectionnés consiste à régler 
l'analyseur de façon à 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'à 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 à la SIM (34). 

1 O. 1. 3. Volume de perçage 

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 l'air passe de 
zéro à la valeur amont C0 (figure 21 ), c'est ce qu'on appelle le volume de 
perçage. 
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Figure 21 : Définition du volume de perçage 

On admet conventionnellement que la capacité maximale de fixation 
du tube est atteinte au temps t 0 , moment où la concentration avale atteint 0,1 
C0 • Cette capacité dépend de divers paramètres et notamment : 

* de la concentration C0 de polluant à 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 interfère, 

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

Ces considérations amènent à limiter le volume de prélèvement à 
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 à partir de quel temps de 
pompage la première cartouche perce et donc une concentration non nulle 
apparaît sur la deuxième cartouche. 

11 . Dosage des hydrocarbures légers 

Nous avons déjà vu dans le chapitre précédent que les recommandations 
de la littérature sont nombreuses à encourager la quantification des composés 
organiques volatils. Plusieurs catégories de produits sont définies par I'U.S.
E.P.A. et sont prioritaires dans l'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, 
l'éthane, le propane, l'éthène, l'acétylène, le propylène et le 1-butène (37). 

Ces mêmes 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 JJg/m3 .(38). 

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

11. 1. Description et préparation 

Le mélange d'hydrocarbures légers a été préparé au laboratoire avec les 
bouteilles de gaz qui y sont disponibles. Il contient les sept composés suivants : 
Ethane (C 2H6), Propène (C3H6), Propane (C3H8), 1-butène (C4H8), lsobutène 
(C4H8 ), Butane (C4H10) et Pentane (C5H12). Un système de dilution dynamique 
muni d'une pompe et d'une jauge de pression (figure 22), a servi à 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 à la pression 
atmosphérique. Le tableau VIII résume la composition du mélange, la pression 
partielle et la concentration de chaque composé. 
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Figure 22 : Système de dilution dynamique 
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Composés Pression partielle réelle Concentration réelle 
(mmHg) mg/1 

Ethane 106,92 172,6 

Propène 107,23 239,2 
Propane 106,06 253,8 
1-butène 105,93 326 
lsobutène 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 diamètre 
intérieur 0,32 mm et d'épaisseur de film égale à 10 pm. Plusieurs essais 
effectués au laboratoire, en jouant sur divers paramètres, ont donné les 
meilleures conditions pour la séparation des hydrocarbures légers (C 2 - C5 ). 

Le chromatogramme (figure 23) représente les HC légers séparés selon les 
conditions que nous avons définies dans l'annexe Ill. Les pics 
chromatographiques correspondent respectivement à l'éthane (C 2H6 ), au 
propène (C3H6 ), au propane (C 3H8 ), au 1-butène (C4 H8 ), à l'isobutène (C4 H8 ), au 
butane (C4 H10) et au pentane (C5 H12 ). On remarque que l'isobutène et le 1-
butène à 1537 et à 1545 scan coéluent dans le 4ème pic. 

'0 

01 

Figure 23 : La séparation du mélange d'hydrocarbures légers. 
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11. 3. Limite de détection 

L'injection de 0,3 ml en phase gazeuse, avec une division de l'échantillon 
de l'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 . 
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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 (Jig) (Ji_g_) 

Ethane 51.78 3.99 
Propène 71.76 5.52 
Propane 76.14 5.86 
1-butène 97.8 7.53 
lsobutène 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 à signaler qu'il y a un problème de détection pour les HC 
légers qui est directement lié à l'utilisation du gaz vecteur l'azote, imposé par le 
choix de la pompe ionique. L'azote ayant une masse égale à 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 l'éthène (M = 28) et de l'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'acétylène et 27 de l'éthène. Le dioxyde de carbone C0 2 

présent dans le gaz vecteur d'une façon infinitésimal gène 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 problème de détection des HC légers car 
elle retient un peu les petites molécules. 

11.4. Détermination des volumes de perçage 

Pour déterminer les volumes de perçage des hydrocarbures légers, nous 
avons procédé à une dilution de l'échantillon gazeux dans un sac tedlar (5 ml de 
l'échantillon dans 40 1 d'azote C 99,99). La cartouche de prélèvement contient 
les 3 adsorbants suivants : carbosieve Slll, carbotrap 8 et carbotrap C dont les 
quantités respectives sont 200 mg, 100 mg ·et 75 mg. Une cartouche de garde 
est mise en série à chaqu~ 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 première cartouche n'avait pas perçé. Le tracé 
des courbes de la surface du pic chromatographique (courant ionique total) d'un 
composé en fonction du volume prélevé aurait dû permettre de déterminer les 
volumes de perçage de ce composé (figures 25) mais dans ces conditions nous 
n'avons pas atteint les volumes de perçage. 

Nous constatons que les volumes de perçage du propène, 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 perçage du 1-butène et de l'isobutène nous ne pouvons pas les 
déterminer par le courant ionique total car ils ont les mêmes fragments et ils ne 
sont pas résolus dans les conditions choisies. L'étalonnage d'un seul composé à 
la fois s'avère 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 à 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 l'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 rôle, 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'atmosphère : benzène, 
toluène, éthylbenzène, rn-xylène, a-xylène, isopropylbenzène ou (eumène), 
propylbenzène, 1 ,3,5-triméthylbenzène ou (mésitylène), 1-méthyl-4-
(méthyléthyl)benzène ou (p-cymène) et butylbenzène. 

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 D85. Ces conditions sont 
déterminées ci dessous et mises en annexe Ill. 

a) Injection Seringue : 

Colonne : D85 -12,5 mx 0,32 mm x 0,25 fJm 
Détecteur : 1 70 ° 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 fJI 

b) Désorption thermique 

Mêmes conditions que ci-dessus avec : 
T 0 du désorbeur : 250° C 
Durée de désorption : 2 min 

12. 1. 1. Limite de détection 

Nos premiers essais au laboratoire sur le spectromètre 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 l'ordre de 10 ng sauf pour le benzène 
où l'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 3 

Benzène 78 145 < 10 0,78 
Toluène 92 242 10 0,87 

Ethylbenzène 106 338 10 0,87 
M-Xylène 106 346 10 0,86 
0-Xylène 106 374 10 0,86 
Cu mène 120 409 10 0,86 

Propylbenzène 120 442 10 0,86 
Mésithylène 120 458 10 0,87 
P-Cymène 134 521 10 0,86 

Butylbenzène 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 l'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 benzène. 

a) lon caractéristique 

Pour cela nous avons tracé les concentrations injectées en fonction de la 
réponse du détecteur à l'ion 91 caractéristique pour la majorité des aromatiques 
et à l'ion 78 caractéristique du benzène. 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 chaîne alkyle comportant entre six et dix atomes carbones et mettant en 
évidence l'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 
l'éthylbenzène, du rn-xylène et de l'a-xylène. Les valeurs obtenues dans les trois 
cas montrent qu'ils ont quasiment la même allure avec une pente très voisine de 
celle de l'éthylbenzène. 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 eumène, du mésitylène et du p-cymène sont 
présentés dans la figure 29. Nous constatons qu'ils ont une réponse assez faible 
surtout pour le eumène. Ceci peut être expliqué par la longueur de la 
ramification que nous verrons dans un paragraphe plus loin. 
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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. Ils ont la même 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 toluène, l'éthylbenzène, le 
rn-xylène, l'a-xylène, l'isopropylbenzène, le propylbenzène, le p-cymène et le 
butylbenzène présentent une réponse linéaire satisfaisante entre 0 - 4500 ng. 

12.2.2. désorption thermique 

Les échantillons sont préparés à 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 8 et C (200 
mg de chaque) réalisées par nous-mêmes. 

a) cartouches carbotrap 8 et C 

Sur les cartouches préparées avec du Carbotrap 8 et C, la linéarité des 
composés aromatiques semble assez bonne entre le benzène (figure 31 bis) et le 
propylbenzène (0- 16000 ng), mais un comportement asymptotique est observé 
pour le p-cymène et le butylbenzène (figure 31 ). Ceci peut être dû aux 
problèmes de volatilisation et de piégeage sur cartouche 

Figure 31 : Etalonnage des aromatiques sur les cartouches 
d'adsorbants de carbotrap B et C 

95 



u -
~ 

QI 

1 ·-
ct 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

0 
0 2 4 

[ 
· --+-benzène 

·-*- rn-xylène 
-+- propylbenzène 

6 8 10 

Concentration (ng).10+3 

--• ·toluène 
___.,__ o-xylène 
- rresitylène 

12 14 

eth y lb enz ène 
___.__eumène 

Figure 31 bis : Etalonnage des aromatiques sur les cartouches 
d'adsorbants de carbotrap B etC 

b) Cartouches de Tenax 

16 

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-cymène et le butylbenzène, les concentrations allant de 0 à 6500 ng. Le 
benzène, le toluène, l'éthylbenzène, le m-xylène et l'a-xylène 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 mêmes 
concentrations (figure 33). 

Par observation de l'allure de ces courbes, se dégagent deux droites avec 
deux pentes différentes. La première droite se situe en bas de la courbe avec 
une pente plus faible que celle de la deuxième droite qui se dessine à 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 complètement différentes surtout en ce qui 
concerne les composés les plus légers tels que le benzène et le toluène. 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 prélèvement 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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12.4. Volume de perçage 

Nous remarquons bien que le volume de perçage (volume qu'il ne faudra pas 
dépasser lors du prélèvement 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 perçage plus grand pour ces composés). Ces 
essais ont été effectués à partir de mélange d'aromatiques à la concentration de 
1090 ng/1 chacun, préalablement dilués dans un sac Tedlar puis piégés tant sur du 
Tenax que sur Carbotrap B et C, avec à chaque fois un volume de prélèvement 
allant de 1 à 10 litres. 

12.4. 1. Cartouches de Tenax 

Sur les cartouches de tenax, les courbes sont linéaires jusqu'à un 
volume de prélèvement de 6 1. C'est à ce chiffre qu'a été estimé le volume de 
perçage, après on atteint le palier (figure 35). 
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Figure 35 : Volumes de perçage des composés aromatiques sur cartouches de tenax 
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12.4.2. Cartouches de carbotrap 8 etC 

Sur Carbotrap 8 et C, après 9 1 de pompage, nous n'atteignons 
toujours pas de palier, le volume de perçage semble donc être plus élevé que sur de 
tenax (figure 36). 
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Figure 36 : Volume de perçage des aromatiques sur les cartouches 
d'adsorbants de carbotrap 8 et C 

13. Dosage des alcanes 

13. 1 Description et séparation chromatographique 

Le mélange d'alcanes a été préparé au laboratoire à 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 
perçage sur les cartouches d'adsorbants. 
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La séparation chromatographique est alors assurée par une colonne capillaire 
085 de longueur de 20 m et de diamètre intérieur de 0,32 mm. Les conditions 
d'analyse sont celles de l'annexe Ill sauf pour le gradient de température qui est ici 
de 1 0°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 
l'annexe Ill et qui permettent d'avoir une analyse d'alcanes entre C5 et C22 en 40 
minutes. '"'•"• ,.------- ---------------------------------------------
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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, CS, C9, C1 0, C12), en mode courant ionique total (tableau 
Xl). 

Temps de Limite de Masse Densité T(éb.) 
Produits rétention détection molaire g/cm 3 0 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 perçage 

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

13. 3. 1. Cartouches de Tenax 

L'étude des volumes de perçage 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 perçage de l'ordre de 4 litre. Ce 
volume augmente avec le nombre de carbone. 
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Figure 38 : Volumes de perçage du pentane et de l'hexane sur cartouches de tenax 
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Figure 39 : Volumes de perçage de l'heptane, de l'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 l'analyses sur site. 

14. 1. Description et séparation 

La préparation du mélange polaire est faite au laboratoire à partir des 
aldéhydes, cétones, alcools, esters et éthers disponibles. Il contient 20 produits 
différents, préparés dans les mêmes proportions de volume. Le protocole d'analyse 
des composés polaires est celui de l'annexe Ill, mais la longueur de la colonne 085 
est égale à 20 m et le gradient de température est de 1 0°C/mn. Le 
chromatogramme (figure 40) montre la séparation du mélange où les produits 
sortent assez rapprochés en début de l'analyse. 

Dans le tableau Xli, 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 085 · 

Produits Formule Masse T(éb.) Détection T rétention 
brute g/mole 0 c ng secondes 

1- Formaldéhyde CH20 30 - -
2- Acétaldéhyde C,H40 44 - -
3- Méthanol CH40 32 65 > 1500 57 
4- Ethanol C2H60 46 78,5 > 1500 63 
5- Acétone C3H40 58 56 1500 70,5 
6- Propanal C3H60 58 49 - -
7- Butanal C4H80 72 68- 77 - -
8- Ether C4H 100 74 34 1 500 74 
9- Méthyléthylcétone C4Hs0 72 79,6 1 500 109 
1 0- Ethylacétate C4Hs0, 88 76- 77 1 500 119 
11- n - Butanol C4H1o0 74 117 1 500 153 
1 2- Pentanal C5H,oO 86 102 1 500 168 
13- 1 ,4 Dioxane C4H802 88 102 1 500 189 
14- C6H,20 100 1 500 218 
Méthylisobutylcétone 
1 5- n- Penta nol C5H,20 88 137 1 500 246 
16- Hexanal C6H120 100 130 1 500 276 
1 7- Furfural CsH40, 96 70 317 
1 8- 4- Picoline C6H1N 93 145 1 500 369 
(4-Méthylpyridine) 
19- Benzaldéhyde C7H60 106 179 70 463 
20- Acétophénone CaHaO 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 l'acétaldéhyde ne sont pas détectés dans les conditions 
précédentes et par conséquent nous ignorons leur limite de détection. Pour le 
méthanol et l'éthanol elle est supérieure à 1500 ng et égale à 1500 ng pour la 
majorité des produits polaires de plus grandes masses. Cette limite est égale à 70 
ng pour le benzaldéhyde, l'acétophénone et le furfural (aldéhydes et cétones 
cycliques) avec des possibilités de descendre encore plus en concentrations 
(Tableau Xli). 

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 Xlii). On dénote semble-t-il des 
problèmes de piégeage sur tenax du méthanol et de l'éthanol ou encore sont-ils 
retenus par la membrane en silicone. Il en est de même pour l'éther diéthylique qui 
coélue aussi avec l'acétone. Enfin, pour aucun des modes, les formaldéhyde, 
acétaldéhyde, propanal ou butanal c'est à dire les aldéhydes inférieurs à 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 même le problème 
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 
1- Formaldéhyde 0 0 
2- Acétaldéhyde 0 0 
3- Méthanol + 0 
4- Ethanol + 0 
5- Acétone + + 
6- Propanal 0 0 
7- Butanal 0 0 
8- Ether + 0 
9- Méthyléthylcétone + + 
1 0- Ethylacétate + + 
11- Butanol + + 
12- Pentanal + + 
1 3- 1 ,4-Dioxane + + 
14- méthylisobutylcétone + + 
1 5- Penta nol + + 
16- Hexanal + + 
1 7- Furfural + + 
18- 4-Picoline + + 
19- Benzaldéhyde + + 
20- Acétophénone + + 

Tableau Xlii : Comparaison des produits détectés par injection seringue 
ou désorption (Légende : + : Détecté et 0 : Non détecté). 
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14.4. Volume de perçage 

L'étude des volumes de perçage montre que l'acétone trop volatile est peu 
retenue sur te na x. La méthyléthylcétone est captée un peu plus (figure 41). 
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Figure 41 : Volume de perçage de l'acétone et du méthyléthylcétone 

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

En conclusion le volume de perçage des composés polaires contenant plus de 
cinq atomes de carbones est supérieur à 10 litres . 

14. 5. Linéarité 

La linéarité en mode injection seringue est moins évidente. Elle a été étudiée 
sur des concentrations allant jusqu'à 120 pg. Certains composés présentent une 
linéarité jusqu'à 80 pg et et d'autres jusque 120 pg. Le méthanol et l'éthanol sont 
des composés très volatils, leur étalonnage donne une linéarité moyenne jusqu'à 80 
pg (figure 44 et 44 bis). 
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Figure 44 : Etalonnage en mode seringue du méthanol 
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Figure 44 bis : Etalonnage en mode seringue de l'éthanol 

Les autres composés polaires comme l'acétone, le méthyléthylcétone, 
l'éthylacetate, le 1 ,4-dioxane et le méthylisobutylcétone.ont un comportement plus 
linéaire jusqu'aux concentrations de l'ordre de 100 /19 (figure 45, 45 bis et 46). 
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Figure 45 : Etalonnage en mode seringue de l'acétone, du méthyléthylcétone 
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Figure 45 bis : Etalonnage en mode seringue de l'éthylacetate 
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Figure 46 : Etalonnage en mode seringue du 1 ,4-dioxane et du méthylisobutylcétone 

Les composés comme le pentanol et l'hexanal ont une bonne linéarité jusqu'à 
une concentration de 80 JJg (figure 4 7). Nous constatons que la réponse du 
détecteur esl légèrement plus importante pour le pentanol que pour l'hexanal. Quant 
à la réponse du butanol, elle est moins importante que celle du pentanol et la 
linéarité est moins évidente sur la même gamme de concentrations. 
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Figure 47 : Etalonnage en mode seringue du butanol, du pentanol et de l'hexanal 

Les composés polaires contenant plus de cinq atomes de carbone sont moins 
volatils que ceux déjà étudiés et présentent une très bonne linéarité surtout pour le 
furfural, le benzaldéhyde et l'acétophenone pour la gamme d'étalonnage choisie 
(figure 48). 
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15. Quantification des composés sans étalons 

Dans l'atmosphère, nous pouvons rencontrer une gamme très large 
d'hydrocarbures et nous avons bien détaillé l'importance accordée à leur 
spécification et leur quantification. Or, dans certains cas, les étalons ne sont 
pas disponibles dans le commerce ou au laboratoire. Il 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 à 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 même 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 
triméthylbenzène et nous considérons le même pour les autres 
triméthylbenzènes. 

L'utilisation des coefficients de réponse nous permettrait de réaliser 
très 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 à l'aide des 
rapports préétablis au laboratoire. Les coefficients de réponse de différents 
composés : aromatiques, alcanes et alcènes sont obtenus à l'aide du 
spectromètre 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 l'ion 
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].1 04 

Composés Nbre de carbone Mar-96 Juil-96 Nov-96 Déc-96 
Toluène 7 4,7210 4,4890 6,1400 4,04 
Ethylbenzène 8 5, 7840 6,2960 9,0000 6,29 
M-xylène 8 5,3140 6,0090 8,3000 5,7 
0-xylène 8 5,8980 6,4680 9,1500 6,39 
eumène 9 0,3301 0,4516 0,7300 0,53 
Propylbenzène 9 8,3810 10,2750 15,0400 9,7 
Mésitylène 9 0,4872 0,8960 1,2600 0,72 
P-cymène 10 1,3590 2,5060 3, 7800 2,17 
Butylbenzène 10 8,0160 11,3200 16,6300 11,82 

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

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

Composés mar-96 jul-96 nov-96 déc-96 moyenne 
Toluène 1 1 1 1 
Ethylbenzène 1,225 1.402 1.466 1,56 
M-xylène 1 '125 1,339 1,352 1,41 
0-xylène 1,249 1.441 1.49 1,58 
Cu mène 0,07 0,1 0,1189 0,13 
Propylbenzène 1,77 2,29 2.449 2.4 
Mésitylène 0,103 0,2 0,205 0,18 
P-cymène 0,29 0,558 0,616 0,54 
Butylbenzène 1,697 2,522 2,71 2,93 

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

1 
1,413 
1,306 
1.44 

0,105 
2,227 
0,172 
0,501 
2.465 

les valeurs du rapport de coefficient de réponse comprises entre 0,1 et 
3 sont prévisibles par la théorie de fragmentation. Pour les alkyl-benzènes 
(toluène, éthylbenzène, propylbenzène et butylbenzène), leur ionisation 
conduit à la formation d'un ion positif. la fragmentation entraîne 
préférentiellement la perte du plus gros fragment. Ainsi plus la longueur de la 
chaîne augmente, plus la fragmentation conduira à la perte du groupement 
alkyl, favorisant la stabilité de l'ion 91. 
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Nous avons tracé le rapport du coefficient de réponse des différents 
composés par rapport à celui du toluène, en fonction du nombre de carbone 
de la chaîne alkyle (figure 50). La valeur des coefficients de réponse des 
alkyles benzènes à plus longue chaîne pourra ainsi être 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-C1 0 
par rapport à celui du toluène. 

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

Composés Nombre de Coefficient de réponse 
carbone [unité de surface/ng]. 104 

styrène 8 1,3500 
alpha-méthylstyrène 9 1,3100 
1, 2, 4 triméthylbenzène 9 2,4000 
tert-butylbenzène 10 1,0800 
2-méthylpropylbenzène 10 1,6000 
1-méthylpropylbenzène 10 1,9900 
lP-diisopropylbenzène 12 1,3800 

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

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

15. 2. Les coefficients de réponse des alcanes 

Les coefficients de réponse des alcanes ont été étudiés sur plusieurs 
familles : alcanes ramifiés C6-C9, alcanes linéaires C6-C12 et alcanes 
linéaires plus lourds C 16-C30. 

15. 2. 1. Alcanes ramifiés 

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

Composés Nbre carbone lons caractéristiques K ('ion 57) 
[unité de surfaceln_g_).04 

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-diméthvlpentane 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 1,5895 
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 même 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 l'ion 57 est plus importante pour lui que 
pour les autres méthyl-alcanes (figure 53). Il en est de même pour les 
diméthyl-alcanes où seulement le 2,4-diméthylpentane n'est pas représenté 
graphiquement car son coefficient de réponse est beaucoup plus élevé que 
les autres. 
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Figure 52 : Coefficients de réponse des alcanes ramifiés 

116 



-= 

coefficients de réponse des diméthyl-alcanes 
40 

• .., 35 
+ 
0 ... 30 cù 
Ill c 

25 &. 
-411 ... 

20 Ill 
'a 
Ill 15 ë • 
Ill 
u 10 E 
Ill • 0 5 0 

0 
5 6 7 

Nombre de carbone 
8 

L_ __________________________________________________________ __ 

Figure 52 bis : Coefficients de réponse des alcanes ramifiés 

57 

41 
29 

27 

43 

15 

1 1 

71 

1 1 1 1 1 1 63 1 
1 1 1 1 

28 48 68 

Figure 53 : Spectre de masse du 3-méthylpentane obtenu 
par le spectromètre quadripolaire. 

15.2.2. Alcanes linéaires 

15.2.2.1. Alcanes linéaires C6-C12 

,-

86 
1 

L'étalonnage est effectué sur des cartouches de tenax par 
dilution dans un sac Tedlar. La figure 54 montre l'étude du coefficient de 
réponse des différents alcanes linéaires C6 - C12 en fonction du nombre de 
carbone, nous avons pris pour cela l'ion 57. Nous constatons que la réponse 
du détecteur est assez voisine pour l'hexane, pour l'heptane et pour l'octane, 
ceci peut être dû 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 

13 

La même étude que ci dessus a été réalisée à partir du 
courant ionique total. Le tableau XVIII résume les coefficients de réponse des 
alcanes linéaires obtenus par l'ion caractéristique 57 et par le courant ionique 
total. 

Composés K.(ion 57). K.(TIC). 
(unité de surface/ng).1 04 (unité de surface/ng)).1 04 

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 à partir de l'ion 57 et du courant ionique total 

La comparaison des coefficients de réponse des alcanes 
linéaires CG à C12 par le courant ionique total et par l'ion caractéristique 57 
donne la même allure présentée par la figure 55. La réponse obtenue par le 
courant ionique total est plus importante car elle tient compte de l'ensemble 
des fragments. 
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Figure 55 : Comparaison des Coefficients de réponse des alcanes linéaires 
C6-C12 obtenus par l'ion 57 et par le courant ionique total 

15.2.2.2. Alcanes linéaires C16-C30 

Une étude sur les alcanes linéaires C 16-C30 a été réalisée 
au laboratoire en chromatographie gazeuse couplée à 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 à partir du courant ionique total et à 
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]. 104 

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 
à partir du courant ionique total et à partir des ions caractéristiques 

57,43et71. 
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Figure 56 : Etalonnage des alcanes linéaires C16-C30 en GC/MS de paillasse 

Sur la f~gure 57, nous avons tracé les coefficients de 
réponse des alcanes linéaires allant de C16 à C30 en fonction du nombre de 
carbone calculés à 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'après 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 à partir de l'ion 43 sont 
légèrement plus importants que ceux obtenus à partir de l'ion 71, sauf pour le 
n-tétracosane et pour le n-hexacosane ou les fragments 43 et 71 ont la même 
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. 

.., 
+ 
0 
""': 
ô 
E. 
QI 
Ill 
c 
&. 
~ .. 
QI 
'0 

ë 
QI 
u 
E 
8 
u 

2200 • 2000 • 
1800 • 
1600 • 1400 • 1200 • 1000 • • 800 
600 
400 

200 
0 

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

Nombre de carbone 

Figure 57 : Coefficients de réponse des alcanes linéaires C16-C30 
obtenus à partir du courant ionique total 
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Figure 58 : Coefficients de réponse des alcanes linéaires C16-C30 
obtenus à partir des ions 57, 43 et 71. 
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15. 3. Les coefficients de réponse des composés polaires 

Ils ont été déterminés à partir de l'étalonnage effectué auparavant par 
le mode injection seringue des composés déjà décrits. Les concentrations de 
chacun des composés variant entre 20 et 120 /.19· Les coefficients des 
composés polaires sont reportés dans le tableau XX. 

Composés polaires Coefficients de réponse 
[unité surface/ng]. 104 

Méthanol 0,0045 
Ethanol 0,0060 
Acétone 0,0190 

Ethylacetate 0,0281 
1, 4-Dioxane 0,0233 

Méthyléthylcétone 0,0196 
Méthylisobutylcétone 0,0233 

Buta nol - 0,0085 
Penta nol 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, l'éthanol, le butanol et le 
pentanol. Les coefficients de réponse obtenus sont assez faibles (figure 60) 
surtout pour le méthanol et l'éthanol qui sont très 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 façon linéaire entre 
un et cinq atomes de carbone. Ce résultat permettra d'obtenir par 
extrapolation les coefficients de réponse d'autres composés à plus longue 
chaîne de la même 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 1 ng]. 104 

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 l'acétone, le 
méthylethylcétone et le méthylisobutylcétone sur le même 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 être dû à 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 1 ng] .1 04 

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 60 : Coefficients de réponse des alcools. 
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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 mêmes conditions 
chromatographiques et spectrométriques, nous ont permis de déterminer des 
rapports de coefficients de réponse par rapport à celui du toluène 
(Kx/Ktoluène). Ils ont été obtenus à partir de l'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, l'ion 91 pour 
les aromatiques, l'ion 78 pour le benzène, .l'ion 57 pour les alcanes et l'ion 43 
pour l'acétone. Pour le styrène coélué souvent avec l'a-xylène, nous avons 
aussi calculé les K 1 Ktoluène des ions caractéristiques 78 et 104 et qui sont 
respectivement égales à 0,5 et 0,64. De même pour l'acétone, K(TIC) 1 
Ktoluène = 0,38 et K(58) 1 Ktoluène = 0,05. 

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

Composés lon Kx .10 +4 Kx 1 K toluène 
caractéristique [unité de surface/ng]. 

Benzène 78 2,43 0,6 
Toluène 91 4,04 1 
Ethylbenzène 91 6,29 1,56 
M-xylène 91 5,7 1,41 
0-xylène 91 6,39 1,58 
Cu mène 91 0,53 0,13 
Propylbenzène 91 9,7 2,4 
Mésitylène 91 0,72 0,18 
P-cymène 91 2,17 0,54 
Butylbenzène 91 11,82 2,93 
Styrène 91 0,12 0,03 
Alpha-méthylstyrène 91 0,41 0,1 
2-méthylpropylbenzène 91 6,5 1, 61 
1-méthylpropylbenzène 91 0,95 0,23 
p-d iisopropf'lbenzène 91 1,57 0,39 

lsooctane 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 XXIII : Rapports de coefficients de réponse des aromatiques, des 
alcanes et de l'acétone par rapport à celui du toluène. 

16. Conclusion 

En conclusion des travaux exposés dans ce chapitre, nous avons 
déterminé les conditions nécessaires pour le prélèvement et l'analyse des 
composés organiques volatils à l'émission, à partir de l'échantillonnage et 
jusqu' à la quantification. 

Pour le prélèvement, nous avons adopté d'une façon systématique la 
mise d'une cartouche de garde, en série de la cartouche de prélèvement. Ceci 
permet de vérifier que la totalité de l'air échantillonné est piégé par la 
première cartouche et c'est pratiquement le cas pour la majorité des 
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campagnes de mesures. Quant à 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 perçage sont 
supérieurs à 6 litres. Le carbosieve Slll quant à lui sert au piégeage des HC 
légers dont le volume de perçage est alors supérieur à 750 ml. 

Pour l'analyse par GC/MS, nous avons étudié la procédure de 
stabilisation du spectromètre. L'échauffement de l'appareil pendant quelques 
heures permet de conditionner les différents parties électroniques. Ensuite, un 
tune s'avère nécessaire pour calibrer l'échelle de masse et les paramètres 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 à un GC/MS de 
paillasse, nous analysons les COV selon les conditions de l'annexe Ill. Ces 
dernières sont un compromis entre une résolution correcte et un gain de 
temps d'analyse sur sites. 

Les arrêts fréquents de l'appareil, lors des déplacements, rendent assez 
délicat la reproductibilité des injections et donc la quantification des COV. 
Pour remédier à 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 même famille chimique par rapport à un 
composé sélectionné. Par conséquent, l'étalonnage de ce dernier permet de 
déduire les Kx des autres composés. Des rapports de Kx/Ktoluène ont été 
aussi établis pour les composés courants comme les alcanes entraînant la 
connaissance des Kx par l'étalonnage du toluène uniquement. 
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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 arrêtés relatifs à la 
lutte contre la pollution atmosphérique en provenance des installations 
industrielles (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7). 

Dans le même objectif une étude sur la pollution atmosphérique par les 
oxydes d'azote et les composés organiques volatils dans le dunkerquois a été 
soutenue par l' AREMADEC et le SPPPI en 1991 (8). Dans cette étude, nous 
nous intéressons particulièrement à la pollution d'origine industrielle et surtout 
aux composés organiques volatils aux sources d'émissions. Pour mener à 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 l'Environnement Industriel du Dunkerquois (CREID) et l'équipe 
de la Pollution de l'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 où ont eu lieu les prélèvements 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 l'une des préoccupations de la décennie. La nouvelle loi 
sur l'air présentée récemment par le ministre de l'environnement Corinne Lepage 
et la préparation des directives européennes concernent tous les industriels, les 
collectivités locales ainsi que les acteurs participant à la protection de 
l'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 à 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 à 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 à des analyses fines 
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des composés organiques présents dans l'atmosphère (aromatiques, halogénés, 
etc .... ). Diverses campagnes de mesure ont été entreprises dans ce but, dans 
diverses régions de France (9). Des techniques de prélèvements et d'analyses 
ont été développées et mises en œuvre pour être complémentaires de l'analyse 
en continu. 

La société environnement S.A. a mis au point depuis deux ans déjà, un 
analyseur pour les mesures spécifiques de benzène, toluène, éthylbenzène et 
xylènes. 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 à 30 minutes. 

Lors des campagnes de mesures de COV organisées dans cette étude, 
nous avons utilisé la détection à ionisation de flamme (FID) complémentaire à 
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 à ionisation de flamme 

L'analyseur comprend un brûleur alimenté en hydrogène et air comburant 
à travers lequel circule l'échantillon dont le débit est régulé. Au contact de la 
flamme de combustion d'hydrogène, les molécules à 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 l'échantillon est composé 
d'hydrocarbures. 

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

2.2. Mesures des hydrocarbures non méthaniques 

Il peut être intéressant de distinguer les hydrocarbures non méthaniques 
du méthane. En effet, celui-ci est un constituant permanent et abondant de 
l'atmosphère. Il contribue à l'effet de serre. De plus, sa réactivité photochimique 
est très faible. La technique généralement employée consiste à faire passer 
l'échantillon sur une colonne de charbon actif qui, placée en amont du brûleur 
de l'analyseur à 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.), l'échantillon stocké dans une 
boucle Téflon (volume : 4 ml) à la fin du cycle précédent est poussé par l'air 
zéro vers le détecteur, après passage à travers la cartouche de charbon actif (à 
35° Cl 

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

Les hydrocarbures les plus volatils (composés en C2) sont piégés 
efficacement par la cartouche aux teneurs habituellement rencontrées dans 
l'environnement. 

2.3. Les indices COV 

La mesure de l'indice COV au moyen d'un détecteur à 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 
où les variables sont les teneurs en composés spécifiques, affectées d'un 
coefficient qui n'est autre que le coefficient de réponse du composé pour 
l'appareil d'analyse choisi. 

Le détecteur FID est réputé sensible aux liaisons C-H et par extension aux 
"carbones organiques". Mais pratiquement l'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 oxygène, azote, 
etc .... ), le courant d'ionisation est plus faible que pour des molécules 
d'hydrocarbures contenant le même nombre d'atomes de carbone. 

Par exemple, le sulfure de carbone CS 2 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 CCI4 , 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 là des seuls produits organiques non détectés par la méthode. 
Mais de nombreux autres produits sont détectés avec une sensibilité inférieure à 
celle qui est attendue, compte tenu de leur teneur en carbone, en particulier 
ceux qui contiennent de l'oxygène. 

Quelques règles générales étayées par des essais en laboratoire, 
notamment au cours d'une étude menée en 1992 par I'INERIS et financée par 
l' ADEME, permettent d'estimer le coefficient de réponse de différents atomes de 
carbone (tableau 1), en fonction de la structure moléculaire du COV ( 1 0). Ces 
valeurs montrent que l'indice COV mesuré par FID n'est pas rigoureusement 
identique au carbone organique. Par exemple l'acétone CH 3-CO-CH 3 qui 
comporte deux carbones aliphatiques et un carbone carbonyle va être 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 0,2 à 0,6 

Tableau 1 : Coefficients de réponse de différents atomes de carbone 
en fonction de la structure moléculaire. 

Ces limitations ne sont pas gênantes dans la mesure où l'indice COV 
correspond à une mesure conventionnelle. Un autre problème gênant des FID 
réside dans le fait qu'ils n'ont pas rigoureusement tous le même coefficient de 
réponse. Cet écart qui n'excède pas 20 % est dû à la géométrie du brûleur 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 thèse 
de doctorat. 

3. Description de la zone industrielle Dunkerquoise 

Pour mener à bien l'étude sur les COV dans le Dunkerquois, il est 
nécessaire de connaître 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 à travers celles-ci émettre des polluants. La première catégorie 
émet des polluants tels que 50 2 et NOx. La deuxième catégorie manipule et 

donc émet des composés organiques volatils. 

Parmi les entreprises de la 1ère catégorie, on note : 

- Ascométal, BP France, Céréol, EDF Centrale Thermique, UIOM Petite
Synthe, Sol/ac Dunkerque (Société Dunkerquoise de Cokéfaction, GTS 
Industries), Lafarge Fondu, Copenor, Sol/ac Mardyck, Total France. 

Parmi les entreprises de la 2ème catégorie, hormis les 
industries pétrochimiques (dont la majorité ont ou sont 
d'hydrocarbures) déjà citées ci-dessus, on trouve : 

raffineries et 
des dépôts 
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- Cédai, C P A (dépôt du Môle 55 + dépôt UN/CAM), Dépôts Pétroliers 
Côtiers, 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 à arc électrique) telle 
que Dunkerque électrométallurgie. Enfin, ont été mis de côté pour l'instant des 
entreprises plus modestes ou éloignées de la zone d'intérêt 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 dépôts d'HC dans les rejets de COV que nous devons évaluer. 
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-mesure des HCNM (durée: 10 sec.), l'échantillon stocké dans une 
boucle Téflon (volume : 4 ml) à la fin du cycle précédent est poussé par l'air 
zéro vers le détecteur, après passage à travers la cartouche de charbon actif (à 
35° C) 

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

Les hydrocarbures les plus volatils (composés en C2 ) sont piégés 
efficacement par la cartouche aux teneurs habituellement rencontrées dans 
l'environnement. 

2.3. Les indices COV 

La mesure de l'indice COV au moyen d'un détecteur à 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 
où les variables sont les teneurs en composés spécifiques, affectées d'un 
coefficient qui n'est autre que le coefficient de réponse du composé pour 
l'appareil d'analyse choisi. 

Le détecteur FID est réputé sensible aux liaisons C-H et par extension aux 
"carbones organiques". Mais pratiquement l'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 oxygène, azote, 
etc .... ), le courant d'ionisation est plus faible que pour des molécules 
d'hydrocarbures contenant le même nombre d'atomes de carbone. 

Par exemple, le sulfure de carbone CS 2 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 CCI4 , 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 là des seuls produits organiques non détectés par la méthode. 
Mais de nombreux autres produits sont détectés avec une sensibilité inférieure à 
celle qui est attendue, compte tenu de leur teneur en carbone, en particulier 
ceux qui contiennent de l'oxygène. 

Quelques règles générales étayées par des essais en laboratoire, 
notamment au cours d'une étude menée en 1992 par I'INERIS et financée par 
l' 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 3 -CO-CH 3 qui 
comporte deux carbones aliphatiques et un carbone carbonyle va être 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 0,2 à 0,6 

Tableau 1 : Coefficients de réponse de différents atomes de carbone 
en fonction de la structure moléculaire. 

Ces limitations ne sont pas gênantes dans la mesure où l'indice COV 
correspond à une mesure conventionnelle. Un autre problème gênant des FID 
réside dans le fait qu'ils n'ont pas rigoureusement tous le même coefficient de 
réponse. Cet écart qui n'excède pas 20 % est dû à la géométrie du brûleur 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 thèse 
de doctorat. 

3. Description de la zone industrielle Dunkerquoise 

Pour mener à bien l'étude sur les COV dans le Dunkerquois, il est 
nécessaire de connaître 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 à travers celles-ci émettre des polluants. La première catégorie 
émet des polluants tels que S0 2 et NOx. La deuxième catégorie manipule et 

donc émet des composés organiques volatils. 

Parmi les entreprises de la 1ère catégorie, on note : 

- Ascométal, BP France, Céréol, EDF Centrale Thermique, UIOM Petite
Synthe, Sol/ac Dunkerque (Société Dunkerquoise de Cokéfaction, GTS 
Industries), Lafarge Fondu, Copenor, Sol/ac Mardyck, Total France. 

Parmi les entreprises de la 2ème catégorie, hormis les 
industries pétrochimiques (dont la majorité ont ou sont 
d'hydrocarbures) déjà citées ci-dessus, on trouve : 

raffineries et 
des dépôts 
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- Cédai, C PA (dépôt du Môle 55 + dépôt UN/CAM), Dépôts Pétroliers 
Côtiers, 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 à arc électrique) telle 
que Dunkerque électrométallurgie. Enfin, ont été mis de côté pour l'instant des 
entreprises plus modestes ou éloignées de la zone d'intérêt 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 dépôts 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 ménagères 

4. 1. Déchets ménagers 

4. 1. 1. Gestion 

La France s'est dotée des instruments nécessaires à 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, à éviter des 
gaspillages, d'autre part, à 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 être 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 ménagères, 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, à compter du 1er 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 à 
l'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 l'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 après 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 

137 



ont été définies respectivement par les décrets des 29 mars 1993 ( 12) et 18 
septembre 1 99 5 ( 13). 

4. 1. 2. Définition 

Les déchets ménagers constituent la plus grande part des résidus 
urbains : 20,5 millions de tonnes par an, soit à peu près 1 kg par jour et par 
habitant. Un français 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, boîtes 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 l'élimination incombe aux communes, dessert plus de 98 % de la 
population. Outre ces ordures ménagères, il faut également citer : 

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

- les déchets liés à l'automobile (carcasses, batteries, huiles et pneus 
usagés) pour 2 millions de tonnes, 

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

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

4. 1. 3. Dépollution 

Les décharges sont une source importante d'émissions organique et 
inorganique. Une combustion à l'air libre ayant lieu sur site génère une multitude 
de polluants. Une étude d'impact de cette pollution sur l'environnement a été 
étudiée grâce à un modèle de dispersion, en tenant compte des données 
climatologiques de la zone concernée ( 14, 1 5, 1 6). 

D'après 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 3 et le H2S. Le 
taux à l'émission de dioxines est de 0, 1JJg/m3 et celui de polyaromatiques est 
égal à 20 mg/m3 

; ces valeurs sont relativement élevées. Les COV sont 
dispersés dans l'atmosphère mais aussi diffusés à 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 à 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 système antipollution. Les installations d'incinération des ordures 
ménagères sont contraintes aujourd'hui de surveiller et vérifier la combustion, le 
traitement des fumées et leur dispersion ( 1 7). L'incinération est la solution la 
plus courante, la mieux maîtrisée 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 l'adsorption par charbon actif, la condensation, 
l'absorption dans un liquide de lavage, l'incinération thermique ou catalytique la 
bioépuration par des micro-organismes et la perméation. 

4. 2. Procédés d'incinération 

L'incinération se résume. à une oxydation par laquelle les COV se 
transforment en C0 2 et H20. Les principes théoriques à respecter pour la 
réalisation d'une combustion complète des déchets s'effectue par la règle des 3 
T : température de combustion, temps de séjour et turbulence. 

4. 2. 1. Température de combustion 

La connaissance du pouvoir calorifique (Pei) est un paramètre 
important de la conduite d'un incinérateur. Dans la pratique, on peut considérer 
que des produits de Pc; supérieur à 3500 kcal/kg sont autocombustibles parce 
que leur réaction d'oxydation est suffisamment exothermique. Les hautes 
températures accélèrent la vaporisation et l'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. Il 
doit être 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 
le 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 à quelques secondes. 
Pour les gaz et fumées, ce temps est également de l'ordre de 1 à 2 s. 
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4. 2. 3. Turbulence 

La turbulence permet le mélange intime des combustibles ct de l'air 
comburant. Elle peut être réalisée : 

- soit directement dans les brûleurs, les effluents injectés vont des 
solvants légers aux goudrons lourds, en passant par des produits dont les 
pouvoirs calorifiques sont très différents. La viscosité du produit doit permettre 
une bonne atomisation et par suite un mélange intime et rapide avec l'air 
comburant soufflé à 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 rôle d'accumulateurs de chaleur, des dispositions judicieuses 
d'injection d'air et de produits. 

4.3. Campagne de mesures organisée à /'UIOM de Petite Synthe 

4. 3. 1 Présentation de l'usine 

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

Le pouvoir calorifique (PCI) des déchets est suffisamment élevé 
pour que le feu soit maintenu (phénomène d' autocombustion). L'utilisation d'un 
peu de fuel (0, 1 !/tonnes de matière) est nécessaire pour allumer le four ou pour 
maintenir le feu en présence de trop d'humidité. Les résidus (ferraille, 
mâchefers, produits non brûlés constituants 1/3 des produits entrants) sont 
évacués puis envoyés à 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'être rejetées 
à l'atmosphère. Les prélèvements sont effectués aux cheminées des deux 
unités. 

4.3.2. Emissions 

Les émissions dépendent de la période de l'année avec laquelle la 
nature et le tonnage des déchets varient : par exemple, l'été on trouve plus de 
fermentescibles (gazon, taille haie) et plus de cendres l'hiver (chauffage 
domestique). Les mois de mai à octobre sont les mois à 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 où 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 à partir desquelles on 
approvisionne les fours au fur et à mesure. La difficulté à quantifier les 
émissions est due à 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 prélèvements 

Cette campagne s'est déroulée du 25 au 27 Janvier 1993. 
Les cartouches de prélèvements sont préparées par nos propres soins au 
laboratoire. Elles contiennent 800 mg de charbon actif de granulométrie variant 
entre 0,8 et 1 mm. Le tableau Il résume les prélèvements des COV. Les débits 
volumiques des effluents sont respectivement 176 000 Nm 3/h et 105 000 
Nm3/h pour l'unité 1 et l'unité 2. Nous avons utilisé l'exraction par l'hexane afin 
de récupérer les HC et de les analyser pa la GC/MS. 

Unité Cartouches Date et heure Débit de Volume Date 
prélèvement prélèvement prélevé d'analyse 

litre/min litres 
Unité 1 1 2 711 /9 3 à 1 5 h 0,8 8,8 29/1/93 

2 27/1/93 à 1 1 2 29/1/93 
15h15 

Unité 2 1 26/1/93 à 12h 1,4 21 3/2/93 
2 26/1/93 à 1,4 14 3/2/93 

12h15 

Tableau Il : récapitulatif des prélèvements de COV effectués à 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 2 ) 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 (benzène), d'alcanes (octane, pentane) et de certains 
solvants (acétone, chloroforme) 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-méthyl C...2_H_12_ 
3,9 Pentane C5H12 
5,3 Chloroforme CHCI 3 

6,3 Benzène C.JLH_ô_ 
12,1 Octane C.JiHlB_ 

Temps de rétention Composés identifiés Formule brute 
(min) 
3,7 Butane, 2-méthyl Ç5H12 
3,8 Acétone CJHGO 
5,3 Chloroforme CHCI 3 

6,4 Benzène C.Jl.H.JL 

Tableau Ill : En haut, identification des COV à l'unité 1; en bas à 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 mêmes conditions que les 
cartouches de charbon actif a été menée en parallèle chez la société Perkin
Eimer. La désorption thermique, la chromatographie gazeuse et la spectrométrie 
de masse ont été appliquées et nous obtenons le chromatogramme de la figure 
2. Les composés identifiés sont reportés dans le tableau IV. 

·! 

75 

50 

Figure 2 : Chromatogramme de l'identification de COV à I'UIOM par désorption 
thermique, chromatographie gazeuse et spectrométrie de masse. 
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D'après les résultats, nous remarquons la présence des HC 
tels que les alcanes, les alcènes, 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 l'avenir l'adoption de la technique de désorption 
thermique s'avère nécessaire dans l'analyse des COV. 

Numéro Composés identifiés Formule brute 

1 2,4-diméthylpentane C7H16 
2 2-méthylpentane CfiHH_ 
3 chloroforme CHCI3 
4 méthyl-cyclopentane CfiH,, 
5 1,1, 1-trichloroéthane C2H3CI 3 

6 trichloroéthène C,HCI 3 

7 toluène C7HB 
8 0-xylèrie CBH10 
9 m et p-xylène CsH10 
10 styrène CsHs 
11 éthylbenzène CsH10 
12 2 -éthoxyéthylacétate C6H,203 
13 benzaldéhyde C7H60 
14 isopropylbenzène C9H, 
1 5 1-éthyl-3-ethylbenzène C9H, 
16 7-méth_yl-1-octène C9HIB 
17 alcane 
18 2,4-diméthylphénol CBHIOO 
19 2,3-diméthylbenzènamine CBHIIN 
20 alcane 
21 alcane 
22 acide decanoïque C, 0 H,0 0, 
23 acide éthylbenzoïque C9H1002 
24 acenaphtylène C12Hs 
25 alcane 
26 acenaphtalène c12H10 
27 2,6-bis (1, 1-diméthyléthyl)-4-m-phénol C1sH,4o 
28 alcène 
29 diéthylphthalate C12H14Ü4 
30 1,1 ,3-triméthyl-3-phenyllindane CIBH20 

Tableau IV : Identification des COV à à 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 
prélèvements de COV sont effectués à l'unité 1 où le débit des effluents gazeux 
est égal à 176000 Nm3/h. L'analyse chromatographique des HC lourds est 
effectuée grâce à une colonne capillaire 085 de longueur de 20 m et selon les 
conditions d'analyse de l'annexe Ill. La figure 3 représente le chromatogramme 
obtenu par GC/MS d'un échantillon d'hydrocarbures prélevé sur une cartouche 
de tenax, le volume de prélèvement étant de 1,95 litres. Le traitement des 
mesures spécifiques de COV est détaillé par la suite afin de permettre l'otention 
des émissions massiques horaires. 

lntens. 
K106 

CJ 606 MSF 

3 

2 

500 1000 1500 TIIT1~ (s) 

Figure 3 : Chromatogramme obtenu par GC/MS de l'échantillon 
prélevé à I'UIOM. 

4.3.4.1. Traitements de mesures spécifiques de COV 

Généralement les émissions de COV seront exprimées en 
émissions massiql!es horaires (kg/h) à partir de concentrations mesurées en ng/1. 
Elles doivent être 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/1 en Kg/h, effectuer les corrections de 
température et de pression pour obtenir le débit volumique exprimé en Nm 3/h. 

Concentration en ng!l 

C ng 11 =Aire/K.V 
C ng/1 = concentration du composé en ng/1. 
Aire = surface du pic chromatographique, obtenu par le courant ionique 
total (TIC) ou par l'ion caractéristique et exprimée en unité de surface 
arbitraire. 
K = coefficient de réponse. 
V = volume prélevé en litres. 
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Conversion ng/1 en Kg!h 

C ka/h = Cna11 • 10-12
• Débit. 10+ 3 = Cna11 • 10-9

• Débit 
Débit = Débit volumique des effluents gazeux ( Nm 3/h). 

Débit volumique en Nm3/h 

Débit = 3, 14.d2
• V .P mes• Tréf•3600 / 4.Préf• T mes• 

d = diamètre intérieur de la cheminée (m). 
v = vitesse des effluents gazeux mesurée au tube de Pitot (m/s) 
P mes = pression des effluents gazeux = Patm + Pdvn•m•que + P,,.,;que 
(Pascals). 
T mes = température des effluents gazeux (K). 

Conversion de Kg!h en ppm 

C ppm = C kg/h·1 0 9 1 Débit NmJ/h 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 Kg!h gaz humides en gaz secs 

C Kg/h (gaz secs) = C Ka/h (gaz humides) 100 1 1 00-H 
H = humidité relative des effluents gazeux (%V /V). 

4.3.4.2.0uantification de COV 

Les composés identifiés et quantifiés sont présentés dans le 
tableau V où nous remarquons la présence de solvants chlorés, des 
aromatiques, des aldéhydes et des acides. La majorité quantitative des rejets est 
dû au benzène, au toluène, au phényléthyne et à l'hexanol-1 qui représentent 
respectivement 46%, 13%, 5,5% et 3,2%. 

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

Cependant, vu la variabilité des émissions dans les UIOM, il 
paraît difficile de prévoir les rejets dans l'atmosphère car les réactifs initiaux 
sont susceptibles de changer et par conséquent les produits finaux aussi. Donc 
la modélisation des usines d'incinération d'ordures ménagères n'est ·pas 
représentative de la réalité car les données d'entrée ne seront jamais les mêmes. 
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composés Tr (s) Nbre de C M (g.mol-11 ion caractéristique aire K [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

Propenal-2 54 3 56 56 3,76E +06 3305 1138 103 0,233 0,700 

Propylène oxyde 56 3 58 58 4,28E+06 3305 1295 117 0,256 0,769 

Fur anne 57 4 68 68 1,07E +06 4407 243 22 0,041 0,164 

2-Propènenitrile 65 3 53 53 4,6SE +06 3305 1407 127 0,305 0,915 

Nitrométhene 82 1 61 61 1 ,16E + 06 1102 1048 95 0,197 0,197 

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 1,93E+06 5508 350 32 0,049 0.245 

Chloroforme 112 1 124 85 5,60E + 05 1102 508 46 0,047 0,047 

Cyclohexane 138 6 84 56 2.80E +05 6610 42 4 0,006 0,035 

Benzène 150 6 78 78 2,85E+07 3400 8368 755 1,232 7,394 
J 

2-Butenylhydrazine 174 4 86 86 7,00E+05 4407 159 14 0,021 0,085 

3, 4-Diméthylpentène- 1 175 7 98 70 7,40E +05 7712 96 9 0,011 0,079 

Trichloroéthylène 187 2 136 136 4,35E +06 2203 1975 178 0,167 0,334 

2-Acide propenoique, 2- 201 5 100 100 3,30E+05 5508 60 5 0,007 0,034 
méthyl-, méthyl ester 

Toluène 274 7 92 91 7,46E +06 3200 2331 210 0,291 2,038 

T étrachloroéthylène 346 2 172 172 1,18E+06 2203 536 48 0,036 0,072 

3-Methylèneheptane 396 8 112 112 4,70E +05 8814 53 5 0,005 0,044 

Chlrorobenzène 407 6 114 114 3,00E +05 6610 45 4 0,005 0,027 

Ethylbenzène 431 8 106 91 1,04E +06 3700 281 25 0,030 0,244 

M-xylène 450 8 106 91 4.55E+05 3500 130 12 0,014 0,113 

Styrène 488 8 104 104 4,86E +OS 2048 237 21 0,026 0,210 

0-xylène 494 8 106 91 2.00E+04 3600 6 1 0,001 0,005 

Propylbenzène 611 9 120 91 3,30E+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 +OS 7712 75 7 0,008 0,059 

P-cymène 739 10 134 91 3,50E +04 900 39 4 0,003 0,033 

Butylbenzène 829 10 134 91 1,30E+05 5400 24 2 0,002 0,021 

Acétophenone 852 8 120 120 2,58E +06 8814 293 26 0,028 0,224 

2-Nitroethenylbenzène 1511 8 149 149 2,74E +06 8814 311 28 0,024 0,192 

Phenyléthyne 1720 8 102 102 8,72E+06 8814 989 89 0,111 0,891 

Acide nonanoique 1757 9 158 158 1,39E+06 9915 140 13 0,010 0,092 

TOTAL· 23433 2115 3,309 16,141 
- _[_ ____ -- ---

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

Dans le cadre d'une intercomparaison avec l' 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 à l'installation d'un système de traitement de fumées de gaz de 
combustion, nous avons effectué des mesures du 21 au 23 Mai 1996. Les 
prélèvements de COV ont eu lieu en amont et en aval du système de 
traitements de fumées, sur le four N °1, aussi bien en mesures continues grâce à 
un détecteur ionisation de flamme que sur cartouches d'adsorbants. D'abord 
nous décrirons le système de dépollution de fumées et puis les mesures en 
continu et spécifiques de COV. 

4. 4. 1. Dépollution des fumées 

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

- la captation des poussières, en sortie de chaudière, au moyen d'un 
électrofiltre, 

- la rétention de l'acide chlorhydrique dans un échangeur de chaleur à 
condensation. Les fumées sont refroidies à une température inférieure à 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-deçà des normes européennes, notamment pour les polluants 
tels que le HCI, le S0 2 , ou les métaux lourds. Le traitement des fumées utilisé 
dans ce nouveau système est un procédé par condensation. Il consiste, 
notamment, à refroidir les fumées polluées jusqu'à une température inférieure à 
leur point de rosée, grâce à un système d'échangeur de chaleur à condensation. 
Les polluants acides et les métaux lourds sont ainsi absorbés par l'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, S0 2 et métaux lourds. Autre 
avantage du procédé utilisé : la hauteur de la cheminée permettant le rejet des 
fumées a été diminuée de 30 mètres, passant de 80 à 50 mètres. Les fumées 
épurées ayant une faible teneur en eau ne génèrent 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 boîtes à 
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eau et de séparateurs de gouttelettes. Les fumées chaudes, une fois 
dépoussiérées pénètrent dans une tour de lavage où sont captés et neutralisés 
l'acide chlorydrique, l'acide fluorhydrique et les métaux lourds, principaux 
polluants des unités d'incinération. Notons également, parmi les caractéristiques 
de cette installation, une réduction importante des poussières 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 l'annexe Ill. La colonne capillaire utilisée pour 
la séparation des composés lourds est la 085 1 2, 5 m, celle pour la séparation 
des composés légers est la Po ra plot Q de longueur 24,3 m. 

4.4.2.1. Prélèvements des hydrocarbures lourds 

a) Prélèvements en amont 

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

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

1 10h22 -10h28min45" 22/05/1996 0,345 1,96 
2 15h30 - 15h36min45" 22/05/1996 0,237 1,9 

3 1Oh38 - 1 Oh44min45" 23/05/1996 0,255 2,1 

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

Les cartouches 1, 2 et 3 contiennent les mêmes composés d'après leur 
analyse chromatographique. La figure 4 représente le courant ionique total en 
fonction du temps pour la cartouche 3. 
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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 1 ( g 1 heure 1 ( g 1 heure ) ( ppm 1 1 ppm Cl 

gaz humides gaz secs 

toluène 126 1,8876 2,0362 0,0151 0,106 

éthyl benzène 45 0,6714 o. 7 243 0,004 7 0,037 

m,p xylène 33 0,4970 0,5361 0,0035 0,028 

a-xylène 9 0,1368 0,1476 0,0010 0,008 

déca ne 52 0,7793 0,8407 0,0041 0,041 

alcanes en C 10 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 

tri dé cane 5 0,0739 0,0797 0,0003 0,004 

Total = 427 6,3815 6,8841 0,0400 0,345 

Cartouche 2 

composés 1 ng 1 lg 1 heure 1 1 g 1 heure 1 1 ppm 1 1 ppm Cl 

gaz humides gaz secs 

toluène 116 1,6978 1,8315 0,0139 0,097 

éthylbenzène 2 0,0253 0,0273 0,0002 0,001 

a-xylène 1 0,0138 0,0149 0,0001 0,001 

décene 39 0,5757 0,6210 0,0031 0,031 

alcanes en C 1 0 54 o. 7905 0,8528 0,0042 0,042 

undécane 64 0,9421 1,0163 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 VIII: Quantification des cartouches 1 et 2 effectuées en amont du 
système de traitements de fumées à I'UIOM. 
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Figure 4 : Chromatogramme obtenu par GC/MS de la cartouche 3 
prélevée à I'UIOM. 
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CARTOUCHE n°3 /COV Lourds) 

Date de prélèvement: 23/05/96 

Adsorbent : Tenax 

FICHIER n°84802 (1ère désorption) 

CALCUL DU DEBIT NORMAL 

P des effluents 
(Pa)= 

101325 

Date d'analyse: 23/05/96 

T (°C) 

% 
d'Humidité= 

240 

7,30 

~bitnor~al = 29702,92 Nm3/heure J 

composés Tr (s) Nbre de C M (g.mol-1) 

toluène 189 7 92 

éthylbenzène 323 8 106 

o-xylène 373 8 106 

déc11ne 557 10 142 

11IC11nes en C 1 0 600- 692 10 142 

undéc11ne 750 11 156 

dodéc11ne 945 12 170 

tridéc11ne 1131 13 184 

tétr11décene 1304 14 198 

ion 

caractéristique 

91 

91 

91 

57 

57 

57 

57 

57 

57 

Amont : cartouche 3 

Volume prélevé (htres) = 
Heure du prélèvement = 

Débit de prélèvement (ml/mn) 

Vitesse (m) = 

Diamètre de la cheminée (m) 

aire K 

3,6E+6 60000 

10.7E + 6 81840 

6,8E + 6 83580 

1,1 E + 6 136200 

488,7E+3 117132 

2,9E + 6 173400 

626,7E + 3 208200 

537,0E+3 239400 

335,5E + 3 267480 

2,03 

1Oh38 - 1 Oh44min45" 

300 

13,7 

1,2 

[ ng 1 [ g 1 heure 1 

gaz humides 

60 0,8753 

131 1,9146 

82 1.1954 

8 0,1198 

4 0,0610 

17 0,2437 

3 0,0440 

2 0,0328 

1 0,0184 
- ~ ~- -- - -- - ----- --

[ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm C] 

QIIZ secs 

0,9442 0,0072 0,050 

2,0653 0,0136 0,109 

1,2895 0,0085 0,068 

0,1292 0,0006 0,006 

0,0659 0,0003 0,003 

0,2629 0,0012 0,013 

0,0475 0,0002 0,002 

0,0354 0,0001 0,002 

0,0198 0,0001 0,001 
-- -- - -- -

1 Total = 1 308~~~ 4.5o5~--4.8598 1 0,0318 1 0,255 1 

Tableau VIl : Quantification de la cartouche 3 effectuée en amont du systènme de traitements de fumées à I'UIOM. 
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Sur l'ensemble des cartouches, nous remarquons la présence d'alcanes 
linéaires et ramifiés allant de C1 0 à C 13; et de composés aromatiques tels que 
le toluène, l'éthylbenzène et les xylènes ; ct nous avons calculé la contribution 
de ces deux familles dans les émissions en HCNM mesurées (tableau IX). 

N ° de cartouche Date de % Aromatiques %Alcanes 
prélèvement 

1 22/05/1996 52 48 
2 22/05/1996 42 58 
3 23/05/1996 89 1 1 

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

fumées. 

D'après ces chiffres, il est donc clair que la contribution des aromatiques 
et des alcanes est assez variable selon les dates des prélèvements. Notons que 
pour le 22 mai, les pourcentages sont à peu près comparables mais qu'ils sont 
très 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 à la modélisation, lesquelles faut-il choisir? Il paraît donc 
difficil de déduire, d'après les élements que nous avons, les émissions de COV 
de cette usine. 

b) Prélèvements en aval 

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

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

1 1Oh57 - 11 h03min45" 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 
à I'UIOM en aval du système de traitement de fumées. 

La figure 5 représente le courant ionique total de la cartouche 1 prélevée 
en aval. 
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Figure 5 : Chromatogramme obtenu par GC/MS de la cartouche 1 
prélevée à I'UIOM. 

Time (s] 

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

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



CARTOUCHE n° 5 (COV Lourds) san.s..theunost~ttation 

Date de prélèvement : 22/05/96 

Adsorbant : Tenax 

Date d'analyse : 22/05/96 

FICHIER n°82306 (1ère désorption) 

CALCUL OU DEBIT NORMAL 

P des effluents (Pal 101325 T (°C) = 40 

%Humidité 7,30 

!Débit normal = -51870,853 N~Ûh-;u~e] 

QUANTIFICA T/ON DES COMPOSES 

composés t rétention(s) nbre de C M (g.mol-1) 

toluène 189 7 92 

dé cane 556 10 142 

undéc11ne 750 11 156 

dodécane 945 12 170 

tridécane 1131 13 184 

tétradécane 1305 14 198 
- -

Aval : cartouche 2 

Volume prélevé (lttres) = 

Heure du prélèvement = 

2,03 

14h50 - 14h56mtn45" 

Débtt de prélèvement (ml/mn) = 300 

Vttesse (m) = 14,6 

Dtamètre de la chemtnée (ml 1.2 

ion aire K [ ng 1 [g 1 heure) [g 1 heure) 

caractértstoque gaz g11z secs 
humides 

91 12611100 60000 210 5,3707 5,7936 

57 245600 136200 2 0,0461 0,0497 

57 951480 173400 5 0,1402 0,1513 

57 1053700 208200 5 0,1293 0,1395 

57 1189500 239400 5 0,1270 0,1370 

57 429310 267480 2 0,0410 0,0442 

[ ppm 1 [ ppm C) 

0,0252 0,176 

0,0001 0,001 

0,0004 0,004 

0,0003 0,004 

0,0003 0,004 

0,0001 0,001 

r-- Total= 1 229 1-5,854- I -6.315 --~- o:o26- r o.191J 

Tableau Xl : Quantification de la cartouches 2 effectuée en aval du système de traitements de fumées à I'UIOM. 
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Cartouche 1 

composés ( ng 1 ( g 1 heure 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

gaz humides gaz secs 

toluène 135 3,4242 3,6938 0,0162 0,113 

dé cane 50 1,2737 1,3740 0,0039 0,039 

un dé cene 80 2,0367 2,1971 0,0057 0,062 

do dé cane 12 0,3104 0,3349 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 1 [ g 1 heure 1 ( g 1 heure 1 ( ppm 1 [ ppm Cl 

gaz humides gaz secs 

toluène 96 3,0955 3,3393 0,0144 0,101 

un dé cane 2 0,0628 0,0678 0,0002 0,002 

Total = 98 '3,1584 3.4071 0.0146 0,103 

Tableau Xli : Quantification des cartouches 1 et 3 effectuées en aval 
du système de traitements de fumées à I'UIOM. 

4.4.2.2. Prélèvements des hydrocarbures légers 

Les prélèvements des hydrocarbures légers ont été effectués 
en amont du système de traitements des fumées. Nous avons prélevé trois 
cartouches remplies par les adsorbants carbosieve Slll et carbotrap B et C. Le 
tableau Xli résume l'ensemble des cartouches ainsi que les concentrations en 
HCNM pour le 23 mai 1996. 

NO de cartouche Heure de [HCNM].ppmC [HCNM].ppmC 
prélèvement (cartouches) (FID) 

1 12h20-12h36 1,68 pas de mesures 
2 16h13-16h29 1,057 pas de mesures 

Tableau Xli Récapitulatif des cartouches des hydrocarbures légers 
effectuées à I'UIOM. 

Un chomatogramme d'un échantillon est présenté par la 
figure 6. 

155 



'" 
trl 

'" 

... 

Figure 6 : Chromatogramme d'un prélèvement d'HC effectué à I'UIOM 

Dans les deux cartouches prélevées à différents moments de la 
journée, les concentrations des composés ont été quantifiées et nous obtenons 
les résultats des tableaux Xlii, Xlii bis où seulement la cartouche 2 est 
présentée 18 détail. 

C•rtouche n° 2 fCOV légers) 

Date de prélèvement : 23/05/96 Date d'analyse :23/05/96 

Adsorbants : Cerbosieve 5111, Cerbotrap B et C 

Fichier n° 83201 

CALCUL OU DEBIT NORMAL 

P des effluents !Pel = 

joébit normal = 

101325 T (°C) = 

%H= 

30353 Nm3/heure 

240 

7,30 

QUANTIFICATION 

composés Tr.sec Nbre de C M.g/mole 

Méthylhydrazine 131 1 46 

Méthylnitrate 178 1 77 

Chlorure de méthylène 1786 1 84 

Acétone 2120 3 58 

composés 1 ng 1 1 Kg 1 heure 1 Kg 1 heure 1 
1 

gaz humides gaz •ecs 

Méthylhydrazine 1733 0,066 0,071 

Méthylnitrate 153 0,006 0,006 

Chlorure da méthylène 263 0,010 0,011 

Acétone 333 0,013 0,014 

2483 0,094 0,102 

lon 

46 

46 

84 

58 

1 ppm 1 

1,055 

0,056 

0,088 

0,161 

1,360 

Volume prélevé (lttres) = 

Heure du prélèvement = 

Débit de prélèvement (ml/min) 

Vitesse (m/s) = 
D1amètre de le cheminée (m) 

Aire K 

26000000 15000 

2300000 15000 

3950000 15000 

1000000 3000 

1 ppm Cl 

1,055 

0,056 

0,088 

0,483 

1,681 

Tableau Xlii quantification de la cartouche 1 effectuée en amont 
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composés [ ng 1 [ Kg 1 heure 1 [Kg 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

gsz 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 
méthylène 

Total = 1761 0,067 0,072 1.057 1,057 

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

Sur l'ensemble des prélèvements, l'identification par spectrométrie de 
masse a mis en évidence la présence des composés tels que le chlorure de 
méthylène, 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 prélèvement à l'autre. Par exemple, l'acétone présent à 
28% dans les rejets de la cartouche 1, ne fait pas partie des composés de la 
cartouche 2. Il en est de même pour le méthylhydrazine qui représente 
respectivement 63% et 97% des émissions de la cartouche 1 et 2. Ceci prouve 
bien que dans la même journée les émissions issues d'une UIOM sont très 
variables ct c'est là que réside le problème 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 système de traitement des fumées. Quant à 
La somme des émissions des HC lourds et légers obtenues sur cartouches pour 
le même jour, elles sont en moyenne égales à 1, 75 ppmC (gaz secs). Ces 
valeurs sont satisfaisants car nous obtenons à peu près les mêmes 
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 l'ordre de 3 
ppmC maximum pour les mesures en amont, et de l'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 très négligeables, 
3 ppmC maximum. Une corrélation des mesures sur cartouches d'adsorbants et 
par FID est mise en évidence. Le système de traitement de fumées permet la 
réduction d'au moins 50% des rejets dans l'atomsphère. 
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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 l'énergie 
nécessaire à leur fonctionnement. 

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

- Distillation : première opération de tri. 

- Reformage : transformation de l'essence en carburants. 

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

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

Différents traitements intermédiaires ou finisseurs prennent place dans la 
chaîne 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 CO V 

Toutes les installations de combustions émettent en continu par 
l'intermédiaire de leur cheminée ayant une hauteur allant de 100 m à 110 m. 
Les rejets de C.O. 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 à toit flottant et munis de double joint. Ces 
dispositifs émanant de l'arrêté 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 l'arrêté déjà cité qui tient compte du : 
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- type de bacs, de la capacité totale, du volume utile, de la 
hauteur, du diamètre, de la couleur de la peinture ; 

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

- 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 à 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 l'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 l'excédent de 
pression, le trop plein en montée de pression lors d'incidents sont envoyés dans 
les torchères pour y être détruits (imbrûlés) en principe par combustion 
complète (NOx, S02). 

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 à l'air libre. Un effort a été effectué à ce niveau permettant la 
réduction des émissions de COV de l'ordre de 65% entre 1990 et 1995 grâce à 
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 
américaine propre à l'usine et confidentielle. Elle est basée sur la température 
ambiante, la température de l'eau et la température du produit à 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 dômes les gaz mélangés à l'air et perdus par 
mouillage des parois. Les hydrocarbures sont majoritairement des composés en 
C4 et C5, très 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 à 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 1 6 % entre 1990 et 1995 car 
l'expédition se fait plus couramment par pipelines ; transport souterrain 
réduisant ainsi les émissions à l'air libre. 

5. 2. 5. Cheminées 

D'après les chiffres confidentiels donnés par l'usine, les émissions 
de cheminées de différentes unités de production sont calculées à 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 après le stockage d'hydrocarbures. 

5. 2. 6. Conclusion 

En conclusion, d'après l'industriel une diminution de 57% des 
émissions de COV est observée entre 1990 et 1995 suite aux différents 
dispositifs de l'arrêté 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 XIV : réduction des émissions des COV entre 1990 et 1995 
à la raffinerie. 

Tous ces process n'émettent pas directement dans l'atmosphère 
mais lors de tout problème de surpression, incident, etc ... les COV sont évacués 

161 



puis brûlés à la torchère. Reste les fuites diffuses difficilement quantifiables et 
les problèmes de remplissage, vidange des réservoirs de stockages. 

Si les émissions dues au stockage d'hydrocarbures et à 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 dûs 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, l'été il y a plus de phase gazeuse donc plus de supressions dues à 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 3

). 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.I .. 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 à décanter) 

- extraction continue avec l'hexane (extracteur continu) 

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

L'extraction par le disulfide de carbone a été vite abandonnée car le 
chromatogramme obtenu après injection de 0,2 JJI d'extrait ne montrait la 
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 à concentrer les hydrocarbures 
présents dans un grand volume d'eau (500 ml) dans un petit volume de solvant 
qui est l'hexane (20 ml). Pour permettre de recueillir un maximum 
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d'hydrocarbures dans l'hexane, nous avons effectué l'extraction pendant une 
semaine. L'hexane chargé d'hydrocarbures est recueilli au fur et à mesure dans 
un petit ballon. Son injection en CPG/MS permettra la séparation et 
l'identification des COV. 

5.3.1.1. Analyse par CPG/MS 

L'analyse de 0,2 pl 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'alcènes figurant dans le tableau XV. 

ftdaneo~· ·---------------nc--:--TO'I'Ai.UT-:o·----

l.le•Ol 

1. le•Ol 

1 Ce•Ol 

1. Se•Ol 

1 •••07 

1. le•01 

1.2e•Ol 

l.le•07 

le•07 

1000000 

1000000 

'?000000 

,000000 

soooooo 

4000000 

... 
... 

.. 
... 

ll.4C 

u.u 
li." JS.d 

40.U 

ll.tl 

1000000 ' Sl u ······· ur~ ..... . .. ,. l 
l 0 40 ,, 1 1...... ... ..__ .. / ... , .. I ... ·-· ~-i···j" ~-

0 u ~. .., .... ,.......----r--"--_,............. ~-
~~ . ...:..!. _ ______!_:..!!._ lO.OO __ !_S_·E~_!!:....o.!._.!!~~ JO.OO JS.OO 40.00 U.OO SO oo.~-~~-

Figure 8 : Séparation chromatographique des COV par GC/MS. COV 
obtenus par extraction continue (eau de décantation de la raffinerie) 
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Temps de rétention Composés identifiés Formule brute 
en minutes 

floculat 

4,4 Pentane, 2-méthyl C_fiHll 
5,79 Butane, 2,2,3-triméthyl C~H_l_fi_ 
6,61 Hexane, méthyl C7Ht6 
6,51 Cyclohexane C6Ht2 
6,85 Hexane, méth_yl C~H_lfi_ 

7,47 Heptane c~~ 
11,46 Octane C__a~a 
19,46 Déca ne CmHn 
23,27 Undécane c__ll H24 
26,62 Dodécane c__l2H_26 
29,76 Tridécane C __1_3H __28_ 

32,67 Tétradécane C_ilH_3Q_ 
35,42 Pentadécane ci5H32 
37,97 Hexadécane c16H34 
40,64 Heptadécane C_ll_H_lfi 
43,70 1-0ctadécène C__l_8_H_lfi 
47,62 Eicosane, 1 0-méthyl C_lj_H___tl_ 
51112 1, 2 Benzène dicarboxylic c21H44 

acid, butyl 2-éthy_l 

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

5.3.2. Extraction avec /'hexane des hydrocarbures du 

Nous avons procédé à l'extraction des hydrocarbures 
contenues dans un litre d'eau prélevé du bassin APl le 27 Janvier 1993, par 
filtration sous vide sur Büchner. 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 à l'injection de l'hexane 
contenant les hydrocarbures en CPG/MS. 

5.3.2.1 .Analyse par CPG/MS 

Nous avons séparé les hydrocarbures avec la colonne 
capillaire SE 54 installée sur le CPG/MS Hewlett-Packard. La programmation de la 
colonne était la suivante : 35° C, pendant 5 min, programmation à 4° C/min 
jusqu'à 200° C puis maintien à 200°C pendant 20 minutes. L'injection d'1 pl 
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 
de l'eau de la raffinerie. 

Temps de rétention Composés identifiés Formule brute 
(min) 

5,45 Hexane C6H14 
5,68 Cyclohexane C_6_H 12 
6,62 Pentane, 2, 4-diméthyl C7H_lll_ 
7,21 Pentane, 2, 2, 3-triméth_yl C_BH_lll_ 
7,64 Heptane C7H_l.fi_ 
11,79 Octane C6H_1_6_ 
14,76 Benzène, 1, 3-diméthyl CaHtO 
15,11 Benzène, 1, 4-diméthyl C_aH_lQ_ 
20,02 Octane, 3, 6-diméthyl C_lQ_H_n_ 
21,35 Tridécane C,3H2B 
22,03 Benzène, Chlorométhyl C_z_H~CI 
25,77 Décane, 6-éthyl-2-méthyl C_uH2.6_ 
37,28 Tétradécane C_ll_H_JQ_ 
40,65 Pentadécane C_15_H_32_ 
43,84 Hexadécane C_l.fi_H-.3.4 
45,34 Tridécane, 5-QrOQ_yl C_l.fi_H_M 
46,87 Heptadécane C_11_H_3fi 
47,06 Hexadécane, 2,6, 1 0-triméthy_l C_j 9 H_40_ 
50,54 Heptacosane c27H5f) 
61,5 Tritétracontane C43HBB 

Tableau XVI : Identification 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 l'on retrouvera dans l'atmosphère est alors difficile à 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 à haute température (500°C), à une pression de 2 bars en présence 
d'un catalyseur tel que l'aluminosilicate. La charge à craquer était de 5085 
tonnes/jour. Le débit volumique des effluents gazeux est égale à 145833 Nm 3 /h 
et la température égale à 274°C. 

5. 4. 2. Conditions de prélèvement et d'analyse 

Les prélèvements de COV ont eu lieu le 2 Février 1994 à l'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 0 injecteur: 170° C 
T 0 détecteur : 1 60 ° C 
T 0 ligne de transfert : 200°C 
Programmation de T 0 de la colonne : 

démarrage à 20° C pendant 5 minutes, 
chauffage 5° C/minute jusqu'à 35 ° C, 
chauffage 3° C/minute jusqu'à 120° C, 
chauffage 10° C/minute jusqu'à 200° C, 
maintien à 200° C pendant 20 minutes. 

5. 4. 3. Identification et quantification des CO V 

Nous avons identifié et quantifié les hydrocarbures présents dans 
les effluents gazeux du crackeur catalytique. Une cartouche de tenax a servi au 



prélèvement de 1,83 litres à un débit de 125 ml/min. Le chromatogramme de 
l'échantillon étudié est présenté dans la figure 1 O. 

Sflz 

TOT 

31'11'1 
s.ee 

688 
te.ee 

988 
14.99 

1288 
19.99 

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

D'après les résultats de la quantification des émissions horaires 
(tableau XVII), nous constatons la part non négligeable du styrène (29%), du 
benzène (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 1 h pour la 
cheminée en question.Nous pouvons déduire que La charge à craquer qui est 
égale à 5085 t/j a engendré des émissions de l'ordre de 0,283 Kg 1 h. 

Ces valeurs serviront comme données d'entrée à la modélisation, 
connaissant la charge à craquer nous pouvons estimer les émissions 
quantitatives de COV et les introduire dans le modèle de calcul. 
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composés Tr (s) Nbre de C M aire K [ ng ] [g/heure] [ ppm] [ ppm C] 

Ethanethiol 74 2 62 5,33E+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 
Benzène 212 6 78 7,25E+06 28440 255 20,37 0,040 0,241 
2 propènenitrile, chlora 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 0,010 
2 propènenitrile, chlora 434 3 87 6,37E + 05 32638 22 1 '79 0,003 0,009 
Toluène 453 7 92 1 ,OOE + 06 31600 32 2,53 0,004 0,030 
Benzène, chlorométhyl( 1- 472 10 168 5, 13E + 06 108795 47 3,77 0,003 0,034 
méthyléthyl)-
Chlorobenzène 678 6 112 6,21E+06 65277 95 7,60 0,010 0,063 
Ethylbenzène 730 8 106 2,20E + 05 35100 6 0,50 0,001 0,006 
M-xylène 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 0,010 
Styrène 829 8 104 2, 18E + 06 2149 1013 80,95 0,120 0,957 
Benzaldéhyde, dérivé 931 8 1 51 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 0,247 

Benzoate 1053 8 136 1,26E+07 87035 409 32,71 0,037 0,296 
Benzonitrile 1131 7 103 3,36E +07 76156 441 35,26 0,053 0,368 

Phénol 1143 6 94 3,30E + 07 65277 506 40.40 0,066 0,396 

Benzofuran 1161 8 118 4, 11 E + 05 87035 5 0,38 0,000 0,004 

Benzène, 1, 2-dichloro 1279 6 146 8,00E + 05 65277 12 0,98 0,001 0,006 

Benzoate 1397 13 198 1,96E+07 141433 139 11,07 0,009 0,112 

Benzène acétonitrile, alpha.-oxo 1464 [8 ~1 2,00E + 06 87035 23 1,84 0,002 0,017 
- - ----

1 Total ~-r3-539 -!282)9 · · [o.4oa ·li.8ii --] 

Tableau XVII : Identification et quantification des COV prélevés au crackeur catalytique. 
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6. Usine de fabrication de boîtes de boissons métalliques 

6. 1. Procédés industriels 

La fabrication d'une boîte métallique comprend successivement les 
opérations principales suivantes : 

- la formation de la boîte qui comporte le déroulement de la tôle, 
le pressage, l'emboutissage, l'étirage et la coupe, 

- le lavage de la boîte, 

- la mise en peinture qui comporte les sous-couches et le vernis, 
le séchage, l'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 boîtes par heure. Les principales installations sont les suivantes : 

- une installation de compression 

- une application à froid de laques par pulvérisation, la quantité 
de laque utilisée journellement est de 12960 1. 

- une application à 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 brûleurs au gaz naturel. 

Les installations de combustion fonctionnant au gaz naturel sont trois 
chaudières, 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 boîtes. La protection et la décoration des 
boîtes nécessitent en effet l'utilisation de plusieurs laques, encres et vernis. Ces 
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produits engendrent des émissions de solvants à 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 à 94,5 %. Les solvants captés sont envoyés dans un incinérateur. La 
destruction des composés organiques volatils (23) est obtenue, selon 
l'industriel, par un maintien à 760°C pendant % seconde. Compte tenu du 
rendement d'incinération (98 %), le rendement global de ces installations sera de 
92 à 93%. 

Les rejets à l'atmosphère tiennent compte de la quantité de solvants non 
captés (5,5 % des émissions de la source) et du flux résiduel de solvants à 
l'incinérateur. Les contrôles à l'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 à cause des arrêts 
(changement d'impression, incidents, etc.) ou du fonctionnement des lignes en 
boîtes 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 prélèvements de COV ont eu lieu aux fours 
de séchage, aux chaudières, aux ventilateurs d'extraction, aux refroidisseurs et 
à l'incinérateur. Ils ont été effectués sur cartouches d'adsorbants que nous 
avons analysées directement sur site grâce à la chromatographie en phase 
gazeuse couplée à la spectrométrie de masse embarquée dans le camion
laboratoire. Les mesures par FID n'ont pas pu avoir lieu à cause d'un problème 
technique. 

6. 4. 2. Conditions opératoires 

Les cartouches de prélèvements 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 l'annexe Ill. 
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6. 4. 3. Mesures des CO V 

6.4.3.1. Chaudières 

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

No Adsorbants Lieu de Date de Heure de [HCNM] 
cartouche prélèvement prélèvement prélèvement g/h 

1 Te na x chaudière 1 28/04/1995 17h35 27,92 
2 Tenax chaudière 1 25/04/1995 15h15 17,95 

3 Carbotrap B-C chaudière 1 25/04/1995 16h30 15,6 
1 Tenax chaudière 2 26/04/1995 15h27 2,88 
2 Te na x chaudière 2 27/04/1995 15h40 8,95 
3 Tenax chaudière 2 27/04/1995 16h40 5,04 

Tableau XVIII : Récapitulatif des cartouches effectuées aux chaudières 1 et 2. 

Par analyse chromatographique nous avons identifié 
pratiquement les mêmes composés aux deux chaudières à l'exception de 
quelques espèces, et dans une même chaudière nous avons relevé la présence 
de mêmes composés à n'importe quel moment de la campagne. Nous en avons 
ainsi déduit que les rejets qualitatifs sont assez semblables quelles que soient 
les chaudières. 

Nous avons sélectionné les cartouches 2 de chaque 
chaudière 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 chaudières. 
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Figure 11 : Chromatogrammes obtenus par GC/MS des prélèvements 
effectués aux chaudières. 

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 diéthylbenzènes. N'ayant pas tous les étalons pour permettre 
de les injecter un par un et de connaître leur temps de rétention, nous nous 
limitons à dire un diéthylbenzène sans préciser la position du groupement 
alkyle. Il en est de même pour le Menthatriène (C 10H14 ) et pour les 
aromatiques en C,, H, 6 • Oua nt aux coefficients de réponse, nous considérons 
que le diéthylbenzène a le même coefficient de réponse que le butylbenzène 
déterminé par étalonnage. 

172 



CARTOUCHE n° 2 (COV Lourds/ 

Date de prélèvement : 25/04/95 

Adsorbant : Tenax 

Date d'analyse : 26/04/95 

FICHIER n°51204 (1ère désorption). n°51205 (2ème désorption) 

CALCUL DU DEBIT NORMAL DES EFLUENTS 

P des effluents gazeux (Pa) 101345 T (°C) = 200 

% Humid1té 0,00 

!Débit normal = 433.81723-~,,-~3/he~e -] 

QUANTIF/CA TION DES ALCANES 

Chaudière 1: Cartouche 2 

Volume prélevé (litre) = 

Heure du prélèvement = 
, ,20 

15h15 

Débit de prélèvement (ml/min) 300 

Vitesse (m/s) 2.8 

D1amétre de la cheminée (m) = 0,308 

composés t rétention(s} Nbre de C M (g.mol-1) ion caractéristique aire K [ ng 1 

Hexane 71-84 6 86 57 32,8E + 6 8609 3810 
Heptane 130-146 7 100 57 6.1 E + 6 8992 682 
Octane 237 8 114 57 4,0E + 6 9666 417 

Alc11ne (C9) 269 9 128 57 112,0E+3 15374 7 
Non a ne 387 9 128 57 4,8E + 6 17877 270 

Alc11ne (C10) 446 10 142 57 420,0E + 3 21943 19 
Alc11ne (C10) 496 10 142 57 1,2E + 6 21943 53 
Alcane (C10) 511 10 142 57 340,0E + 3 21943 1 5 

Dé cane 563 10 142 57 4,3E + 6 25515 167 
Alcane (C 1 1) 686 11 156 57 185,0E+3 28000 7 

Undécane 758 11 156 57 1,1E+6 32557 34 
Oodéc11ne 954 12 170 57 262,5E + 3 39003 7 

Total 1 = 5488 
- -

[ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

1,377 0,827 4,96 
0,246 0,127 0,89 
0,151 0,068 0,55 
0,003 0,001 0,01 
0,098 0,039 0,35 
0,007 0,003 0,03 
0,019 0,007 0,07 
0,006 0,002 0,02 
0,060 0,022 0,22 
0,002 0,001 0,01 
0,012 0,004 0,05 
0,002 0,001 0,01 

1,984 1,102 7,16 
-- - -
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QUANT!FICA T/ON DES COMPOSES 

composés t rétention(&) Nbre de C M (g.mol-1) ion caractéristique aire K [ng] [g 1 heure ] [ ppm J [ ppm C] 

Acétone 42-67 3 58 58 2,1 E + 6 4271 496 0,179 0,160 0,479 Benzène 98-11 7 6 78 78 265,1E+6 7643 34688 12,540 8,302 49,812 Méthylisobutylcétone 167 6 100 100 553,9E + 3 5211 106 0,038 0,020 0,119 Toluène 205 7 92 91 16,9E+6 11240 1507 0,545 0,306 2,141 M-xylène 341 8 106 91 55,1E+6 12760 4320 1,562 0,761 6,087 0-xylène 377 8 106 91 7,1 E + 6 13760 515 0,186 0,091 0,726 Propylbenzène 480 9 120 91 610,6E+3 20880 29 0,011 0,005 0,041 1, 3, 5- triméthylbenzène 503 9 120 91 30,6E + 3 1874 16 0,006 0,003 0,023 Triméthylbenzène 528 9 120 91 120,0E + 3 1874 64 0.023 0,010 0,090 1. 2, 4- triméthylbenzène 553 9 120 91 1,8E + 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 (C 1OH14) 606 10 134 91 860,0E + 3 23170 37 0,013 0,005 0,052 Propenylbenzéne 633 10 11 8 91 54,1E+3 18096 3 0,001 0,000 0,005 Méthylpropylbenzène 660-673 10 134 91 3,2E + 6 2585 1250 0,452 0,174 1, 741 Butylbenzène 693 10 134 91 490,0E + 3 23170 21 0,008 0,003 0,029 Oiéthylbenzène 714 10 134 91 940,0E + 3 23170 41 0,015 0,006 0,057 Diéthylbenzène 729 10 134 91 840,0E + 3 23170 36 0,013 0,005 0,051 Diéthylbenzène 772 10 134 91 130,0E+3 23170 6 0,002 0,001 0,008 
Menthetriène 786 10 134 91 14.4E + 3 23170 1 0,000 0,000 0,001 
Menthetriène 800 10 134 91 590,0E + 3 23170 25 0,009 0,004 0,035 
Naphtalène 926 10 128 128 1, 7E + 6 30000 57 0,020 0,008 0,082 

[ Total 2 : 144171 1 15,968 1 10,010 1 62,910 1 

1 To\;;1 1 +2: 1496591 17,952 1 11,112 1 70,070 J 

Tableau XIX : Identification et quantification de la cartouche 2 effectuée à la chaudière 1. 
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Chaudière 2 : Cartouche 2 

CARTOUCHE n° 2 (COV Lourds) 

Date de prélèvement : 27/04/95 

Adsorbant : Tenax 

Date d'analyse: 28/04/95 

FICHIER n ° 51 503 (1ère désorption), n ° 5 2901 (2éme 
désorption) 

CALCUL DU DEBIT NORMAL 

P des effluents gazeux (Pa) = 101345 T (°C) = 
%Humidité= 

jDébit normal ~-- --664j259JNmJJh~~ 

QUANTIFICATION DES ALCANES 

composés t rétention(s) Nbre de C 

Non a ne 387 9 
Alcane (C10) 404 10 
Alcane (C 1 01 496 10 
Alcane (C10J 510 10 

Dé cane 563 10 
Alcane (C 1 1 J 687 1 1 
Alcane (C1 1 J 698 1 1 

Undécane 757 11 
Oodécane 954 12 

91 

0 

M (g.mol-1) 

128 
142 
142 
142 
142 
156 
156 
156 
170 

ion caractéristique 

57 
57 
57 
57 
57 
57 
57 
57 
57 

Volume prélevé 01tresJ = 

Heure du prélèvement = 

1.20 

15h40 

Débit de prélèvement (ml/mn) 300 

Vitesse (m/s) = 

Diamètre de la cheminée (m) 

aire K 

2E+06 17877 
2E+06 21943 
2E+06 21943 
680000 21943 
5E +06 25515 
600000 28000 
155000 28000 
1 E + 06 32557 
240000 39003 

Total 1 = 

3,3 

0,308 

1 ng 1 

122 
100 
81 
81 

180 
21 
6 

41 
6 

631 

1 g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm C1 

0,068 0,018 0,160 
0,055 0,013 0,13 
0,045 0,011 0,11 
0,045 0,011 0,11 
0,100 0,024 0,237 
0,012 0,003 0,028 
0,003 0,001 0,007 
0,023 0,005 0,054 
0,003 0,001 0,01 

0,349 0,084 0,830 
1 

- 1 
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QUANTIFICATION DE DIVERS COMPOSES 

composés t rétention(sl Nbre de C M (g.mol-11 ion caractéristique aire K 1 ng 1 1 g 1 heure 1 1 ppm 1 1 ppm Cl 

Acétone 37-63 3 58 58 2E+07 4271 3786 2,096 1,219 3,656 
Benzène 99-1 25 6 78 78 8E +06 7643 989 0,548 0,237 1,420 
Toluène 201-210 7 92 91 4E +06 11240 354 0,196 0,072 0,503 
M-xylène 341 8 106 91 9E +07 12760 6861 3,798 1,208 9,667 
Styrène 374 8 104 104 20000 7194 3 0,002 0,000 0,004 
0-xylène 378 8 106 91 8E+06 13760 581 0,321 0,102 0,818 
Propylbenzène 481 9 120 91 1 E + 06 20880 57 0,031 0,009 0,079 
1. 3, 5- triméthylbenzène 506 9 120 91 65800 1874 35 0,019 0,005 0,049 
Triméthylbenzène 528 9 120 91 190000 1874 1 01 0.056 0,016 0,142 i 

1. 2. 4- triméthylbenzène 553 9 120 91 2E +06 1874 1137 0,629 0,177 1, 591 1 

2- Méthylpropylbenzène 579 10 134 91 610000 18096 34 0,019 0,005 0,047 
Aromatique (C10H141 608 10 134 91 2E + 06 23170 93 0,052 0,013 0,130 
Méthylpropylbenzène 662 10 134 91 2E +06 2585 820 0.454 0,114 1,143 
1. 2- Diéthylbenzène 674 10 134 91 6E + 06 23170 280 0,155 0,039 0,389 
Butylbenzène 694 10 134 91 680000 23170 29 0,016 0,004 0,041 
Diéthylbenzène 716 10 134 91 JE +06 23170 133 0,074 0,019 0,186 
Diéthylbenzène 731 10 134 91 3E +06 23170 137 0,076 0,019 0,191 
Menthatriène 771 10 134 91 440000 23170 19 0,011 0,003 0,026 
Menthatriène 791 10 134 91 830000 23170 36 0,020 0,005 0,050 
Menthatriène 802 10 134 91 1 E +06 23170 55 0,030 0,008 0,076 
Aromatique (C 1 1 H 1 61 864 1 1 148 91 330000 28966 11 0,006 0,001 0,016 
Naphtalène 926 10 128 128 1 E + 06 30000 44 0,024 0,006 0,064 

- - --

1 Total 2 ; 1 15540 1 s-:6~- [ --3.l7J- r-20:zo9J 

1 Total 1 + 2 ; 1 16171 1 8,952 r-3.357- [ 21~039- ] 

Tableau XX : Identification et quantification de la cartouche 2 effectuée à la chaudière 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 diéthylbenzènes. N'ayant pas tous les étalons pour permettre 
de les injecter un par un et de connaître leur temps de rétention, nous nous 
limitons à dire un diéthylbenzène sans préciser la position du groupement 
alkyle. 

Chaudière 1 

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

- le benzène et le toluène 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 espèce et les 
concentrations globales des HCNM mesurées sur cartouches (figure 12). 

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

- les alcanes présentent un pourcentage entre 11 % et 1 5% de la 
réponse globale des HCNM. La linéarité ici est moins évidente à établir. 

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

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

Si dans l'avenir nous connaissons la production d'un jour bien prec1s 
avec les conditions de débit, de température et de pression d'une chaudière 
fonctionnant avec les mêmes combustibles que celle présente, nous pouvons 
estimer les émissions qualitatives et quantitatives de COV spécifiques d'après 
les fonctions mathématiques établies auparavant. 

Quant à la réponse des HCNM pour le 28 avril 1995, elle est plus 
importante que celle du 25 avril et égale à 27,9 g 1 h car la production était 
aussi plus importante ce jour et égale à 57436 boîtes 1 h. L'acétone est 
l'élément majeur quantifié pendant ce prélèvement. 
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Figure 12 : Concentrations du benzène, du toluène et du rn-xylène 

en fonction de celle des HCNM mesurées sur cartouches 
à la chaudière 1. 

Chaudière 2 

D'après les résultats de 2 cartouches effectuées à la chaudière 2 le 27 
avril 1995 nous pouvons déduire que : 

- l'acétone est majoritaire dans les émissions de la chaudière 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 benzène et le toluène 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 toluène et polynomiale pour le benzène. Nous 
constatons que les concentrations du benzène sont nettement plus faibles à 
la chaudière 2 qu'à la chaudière 1 (figure 13). 

- le rn-xylène, l'a-xylène et le propylbenzène font respectivement 
: 36%, 3,2% et 0,5% des HC. Nous avons pu trouver des fonctions 
polynomiales entre les concentrations de chaque espèce et la réponse globale 
des HCNM mesurées sur cartouches. Nous illustrons l'exemple du rn-xylène 
(figure 13). 

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

les triméthylbenzènes, les méthylpropylbenzènes et le 
menthatriène font partie des émisssions, mais en quantité négligeable et sans 
linéarité. 

La production de ce jour était de 50272 boîtes/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 à 7 g/h pour une production de 
50272 boîtes/h. Si dans l'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 à 2,9 g/h; car la production, 
elle aussi, était plus faible et égale à 34 738 boîtes/h. Néanmoins les mêmes 
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 l'acétone et la méthylisobutylcétone et de composés aromatiques tel 
que le rn-xylène. La présence physique de ces hydrocarbures vient de la 
composition des enduits utilisés qui comportent essentiellement des xylènes, 
du méthylisobutylcétone et du butylglycol d'après les renseignements fournis 
par l'industriel. 

Normalement les chaudières 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 l'émission 
des solvants volatils qui se trouvent ensuite dans l'air ambient de l'usine. 
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Enfin une corrélation entre les émissions de COV spécifiques des 
chaudières et la production de boîtes métalliques a été mise en évidence et 
pourra ainsi servir comme donnée numérique à la modélisation. 
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Figure 13 : Concentrations du benzène, du toluène et du rn-xylène en 
fonction de celle des HCNM mesurées sur cartouches 

à la chaudière 2. 

6.4.3.2. Fours sécheurs 

Aux chaudières 1 et 2 correspondent plusieurs fours 
sécheurs ayant comme rôle le séchage de boîtes après leur mise en peinture. 
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Cette étape du procédé de fabrication pourrait être la source d'émissions de 
certains hydrocarbures émanés des vernis et encres ayant été préalablement 
appliqués aux boîtes. 

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

No Adsorbants Lieu de Date et heure [HCNM] [HCNM] 
cartouche prélèvement de pp mC g/h 

prélèvement 

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 XXII l'identification et la quantification 
correspondante. Les autres cartouches sont présentées en annexe V. 

2.5 

20 

1.5 

1 0 

0.5 

0 0 -~- _[\ __ .;\!\-
200 400 600 800 1000 1200 Time[s]· 

Figure 14 : Chromatogramme de la cartouche 1 effectuée au four sécheur. 
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CARTOUCHE n° 1 (COV Lourds) 

Date de prélèvement: 24/04/95 

Adsorbant: Tenax 

Date d'analyse: 24/04/95 

FICHIER n° 50707 (1ère désorption), n° 50708 (2 ème 
désorption! 

CALCUL DU DEBIT NORMAL 

P des affluents gazeux (Pal = 101075 T (°CJ = 

%Humidité = 

!Débit normal = 6011,096 Nm3/h;u~;--J 

QUANTIFICA T!ON DES ALCANES 

composés Tr (s) Nbre de C 

Nomme 395 9 
Alcane en C 10 410 10 
Alcane en C 1 0 452 10 
Alcane en C 10 516 10 

Dé cane 569 10 
Alcane en C 1 1 696 1 1 

Undécane 765 1 1 
Dodécane 959 12 
Tridécane 1143 13 

Tétradécane 1318 14 

135 

0 

Mg/mole 

128 
142 
142 
142 
142 
156 
156 
170 
184 
198 

Sechoir 5 : cartouche 1 

Volume prélevé 

Heure du prélèvement 

Déb1t de prélèvement ~ 

V1tesse = 
Diamètre de la cheminée = 

ion aire K 
caractéristique 

57 2,9E + 6 17877 
57 4,9E + 6 21943 
57 914.7E+3 21943 
57 903,5E + 3 21943 
57 5,5E + 6 25515 
57 933,1 E + 3 28000 
57 1,8E + 6 32557 
57 833,5E + 3 39003 
57 275,6E + 3 44853 
57 214,3E+3 50108 

Total 1 = 

2,00 litres 

16h00 - 16h07min6" 

300 ml/m1n 

24,7 m.s-1 

0,359 mètres 

[ ng 1 [ g 1 heure ] [ ppm 1 [ ppm Cl 

160 0,481 0,014 0,126 
222 0,669 0,018 0,176 
42 0,125 0,003 0,033 1 

' 

41 0,124 0,003 0,032 
214 0,642 0,017 0,168 
33 0,100 0,002 0,026 
56 0,169 0,004 0,044 
21 0,064 0,001 0,017 
6 0,018 0,000 0,005 
4 0,013 0,000 0,003 

800 2.405 0,063 0,631 
------- ------------

L__ ______ 
----- - -
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Divers composés Tr (s) Nbre de C Mg/mole ion aire K [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 
caractéristique 

Méthylisobutylcétone 172 6 100 100 2,3E + 6 5211 437 1,31 5 0,049 0,294 
Toluène 207 7 92 91 5,4E + 6 11240 480 1.442 0,058 0.409 
Ehylbenzène 331 8 106 91 30,0E + 6 13980 2148 6.457 0,227 1,816 
M-~tylène 350 8 106 91 123,8E + 6 12760 9700 29,154 1,025 8,200 
Styrène 382 8 104 104 1 ,6E + 6 7194 222 0,667 0,024 0,191 
0-ltylène 384 8 106 91 14,9E+6 13760 1083 3,256 0,114 0,916 
Propylbenzène 485 9 120 91 1 ,3E + 6 20880 63 0,189 0,006 0,053 1 

1. 3, 5- triméthylbenzène 500 9 120 91 717,1E+3 1874 383 1,150 0,036 0,321 
1 Triméthylbenzène 531 9 120 91 513,1E+3 1874 274 0,823 0,026 0,230 

1, 2, 4- triméthylbenzène 559 9 120 91 4.4E+6 1874 2357 7,084 0,220 1,980 
2- Méthylpropylbenzène 585 10 134 91 1,5E + 6 18096 84 0,251 0,007 0,070 
Aromatique (C10H14J 615 10 134 91 4,6E + 6 23170 197 0,593 0,016 0,165 
propenylbenzène 643 10 118 91 748,4E + 3 18096 41 0,124 0,004 0,039 
Méthylpropylbenzène 670 10 134 91 4,2E + 6 2585 1606 4,826 0,134 1,342 
1, 2- diéthylbenzène 683 10 134 91 7,5E+6 23170 324 0,973 0,027 0,271 
Butylbenzène 686 10 134 91 6,4E + 6 23170 275 0,826 0,023 0,230 
Méthylpropylbenzène 700 10 134 91 1,8E + 6 2585 710 2,134 0,059 0,594 
Oiéthylbenzène 723 10 134 91 6,5E+6 23170 281 0,844 0,023 0,235 
Diéthylbenzène 738 10 134 91 5,9E + 6 23170 255 0,767 0,021 0,213 
Diéthylbenzène 751 10 134 91 358,2E + 3 23170 1 5 0,046 0,001 0,013 
Menthatriène 780 10 134 91 912,3E+3 23170 39 0,118 0,003 0,033 
Menthatriène 799 10 134 91 1.4E + 6 23170 59 0,177 0,005 0,049 
Menthatriène 808 10 134 91 2,6E + 6 23170 11 2 0,337 0,009 0,094 
Aromatique [C 1 1 H 1 6) 855 11 148 91 95,2E + 3 28966 3 0,010 0,000 0,003 
Aromatique [C 1 1 H 1 6) 870 1 1 148 91 523,3E + 3 28966 18 0,054 0,001 0,015 
Aromatique (C 1 1 H 1 6) 895 11 148 91 44,0E + 3 28966 2 0,005 0,000 0,001 
Aromatique [C 11H16) 913 11 148 91 129,1E+3 28966 4 0,013 0,000 0,004 
Naphtalène 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 amène à déduire les pourcentages 
quantitatifs moyens pour les principaux composés (tableau XXIII) et nous 
pouvons conclure que : 

- le toluène, l'éthylbenzène, le m-xylène, l'a-xylène et le 
propylbenzène sont présents dans les rejets d'une façon linéaire car nous 
pouvons établir des fonctions de type y = ax avec des coefficients de 
corrélation proches de 1. Nous constatons que le m-xylène est l'espèce 
majoritaire puis suivent l'éthylbenzène et l'a-xylène. 

- les triméthylbenzènes ( 1 0,9%) et les méthylpropylbenzènes 
(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 2 + bx. 

- la production de ce jour est de 53112 boîtes/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 boîtes/h. 

composés Alcanes MIBK Toluène Ethylbenzène 
Pourcentage 2,7% 2,3% 2,16% 10,35% 

M-xylène 0-xylène Propylbenzène Triméthylbenzène Méthylpropylbenzène 
45,2% 4,9% 0,27% 10,9% 15,5% 

Tableau XXIII : Pourcentages quantitatifs des espèces organiques 
identifiées au sécheur 5. 

Quant à la réponse des HCNM le 25 avril 1995 au sécheur 
8, elle est plus faible que celle du sécheur 5 le 24 avril et égale à 38 g/h. La 
production était plus faible (46523 boîtes/hl. Néanmoins nous signalons la 
quantité majoritaire d'acétone (58%) et une diminution du m-xylène jusqu'à 
11 %. Cependant la majorité des composés sont présents dans les rejets des 
sécheurs. 

Conclusion 

En conclusion nous avons identifié les mêmes composés aux deux 
fours sécheurs, à deux moments différents de la campagne et nous pouvons 
en déduire que les rejets qualitatifs y sont identiques. Quant à la quantité 
rejetée, il est évident qu'une corrélation existe avec la production du jour 
considéré. Ceci servira à prévoir les données numériques nécessaires à la 
modélisation pour toutes les heures d'une journée. 
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6.4.3.3. Ventilateurs d'extraction 

La décoration, l'enduction, le vernissage et la palettisation 
de boîtes 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, à 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 
cartouche 

1 

2 

3 

4 

Lieu de Date et heure de Production [HCNM] 
prélèvement prélèvement boites/h pp mC 

ligne 1, ventilateur 26/04/1995 48980 76,87 
enduction-décoration 11h35 
ligne 1, ventilateur 28/04/1995 48116 66,55 

e nduct ion -décora ti on 17h47 
ligne 2, ventilateur 26/04!1995 22500 90,80 

vernissage 2-2 - 16h15 

ligne 1, ventilateur 26/04/1995 48980 70,56 
palettisation 15h27 

Tableau XXIV : Récapitulatif des cartouches effectuées 
aux ventilateurs d'extraction. 

[HCNM] 
g/h 

1219 

983 

1223 

1072 

La figure 1 5 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 Buta nol Toluène Ethylbenzène 
Pourcentage 25% 23% 2,5% 7, 5% 

M-xylène 0-xylène Triméthylbenzène Méthylpropylbenzène Alcanes 
14% 2,2% 5,5% 12% 1,5% 

Tableau XXVII : Pourcentages quantitatifs des espèces organiques 
identifiées au sécheur 5. 
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Ventilateur enduction-décoration : cartouche 1 
CARTOUCHE n°1 (COV Lourds) 

Date de prélèvement : 26/04/95 

Adsorbant : Tenax 

Date d'analyse : 26/04/95 

FICHIER n° 51208 (1ère désorption), n° 51 209 (2éme désorption) 

!Débit normal = 21869 N~3/heur~~ 

Le débit normal est celui donné par l'usine 

QUANTIFICATION DES ALCANES 

composés t rétention(s 1 Nbre de C M (g.mol-11 

Nonane 388 9 128 
Dé cane 563 10 142 

Alcane en Cl 1 687 11 156 
Alcane en Cl 1 699 1 1 156 

Undécane 757 11 156 
Dodécane 953 12 170 

Tridécane 1139 13 184 

Tétradécane 1314 14 198 

Hexadécane 1631 16 226 

ion caractéristique 

57 
57 
57 
57 

57 
57 

57 

57 

57 

Volume prélevé (litres) = 1,20 

Heure du prélèvement = 11h35 -11h39 

Déb1t de prélèvement (ml/mnl 300 

aire K [ ng 1 [ g 1 heure 1 

9E+06 17877 482 8,792 
2E +07 25515 706 12,867 
2E +06 28000 66 1,204 
76567 28000 27 0,498 

0 
5E +06 32557 155 2,821 
97207 39003 25 0,454 

0 
27198 44853 6 0,111 

0 
46289 50108 12 0,216 

0 
47144 60359 11 0,192 

0 

Total 1 = 1490 27,156 

[ ppm 1 [ ppm Cl 

0,070 0,633 
0,093 0,928 
0,008 0,087 
0,003 0,036 

0,019 0,204 
0,003 0,033 

0,001 0,008 

0,001 0,016 

0,001 0,014 

o. 198 1,959 
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Divers composés t rétention(s) Nbre de C M (g.mol-1) ion caractéristique aire K [ ng l [ g 1 heure ] [ ppm] [ ppm Cl 
Acétone 43-67 3 58 58 SE +07 4271 18295 333,409 5,888 17,665 
1-Butanol 112 4 74 56 4E +07 1922 22646 412,708 5,713 22,852 
Toluène 203 7 92 91 2E +07 11240 1430 26,067 0,290 2,032 
Ehylbenzène 333 8 106 91 6E +07 13980 3951 72,006 0,696 5,567 
M-xylène 342 8 106 91 1 E +08 12760 9013 164,251 1,587 12,698 
Styrène 369 8 104 104 165450 7194 23 0,419 0,004 0,033 
0-xylène 378 8 106 91 2E +07 13760 1399 25,503 0,246 1,972 
Propylbenzène 481 9 120 91 3E +06 20880 158 2,884 0,025 0,222 
1, 3, 5- triméthylbenzène 496 9 120 91 lE +06 1874 778 14,172 0,121 1,089 
Triméthylbenzène 528 9 120 91 563393 1874 301 5,479 0,047 0,421 
1, 2. 4- triméthylbenzène 553 9 120 91 4E +06 1874 1952 35,579 0,304 2,733 
2- Méthylpropylbenzène 579 10 134 91 719370 18096 40 0.724 0,006 0,055 1 

Aromatique (C10H14) 608 10 134 91 3E +06 23170 134 2.441 0,019 0,187 
Méthylpropylbenzène 619 10 134 91 211290 2585 82 1,490 0,011 0,114 
Butylbenzène 662 10 134 91 3E +06 23170 133 2,416 0,018 0,185 
Méthylpropylbenzène 694 10 134 91 1 E +07 2585 4140 75,441 0,577 5,767 
Diéthylbenzène 716 10 134 91 6E +06 23170 251 4,575 0,035 0,350 
Diéthylbenzène 730 10 134 91 SE +06 23170 237 4,323 0,033 0,330 
Diéthylbenzène 743 10 134 91 285950 23170 12 0,225 0,002 0,017 
Menth11triène 772 10 134 91 823010 23170 36 0,647 0,005 0,049 
Menthatriène 791 10 134 91 2E +06 23170 79 1.442 0,011 0,110 
Menth11triène 800 10 134 91 269300 23170 12 0,212 0,002 0,016 

1 

Aromatique (C 11H16) 845 11 148 91 144220 28966 5 0,091 0,001 0,007 
Arom11tique (C 11H16) 847 11 148 91 199730 28966 7 0,126 0,001 0,010 
Aromatique (C1 1 H1 6) 863 11 148 91 666810 28966 23 0,420 0,003 0,032 
N11pht11lène 925 10 128 128 SE +06 30000 273 4,968 0,040 0,398 

Total 2 = 65409 1192,017 15,684 74.909 j 
Total 1 + 2 = 66899 1219 16 77 

Tableau XXV : Identification et quantification de la cartouche 1 effectuée au ventilateur d'enduction et décoration. 

188 



CARTOUCHE n°3 (COV Lourds) 

Date de prélèvement : 26/04/95 

Adsorbant : Tenax 

Date d'analyse: 26/04/95 

FICHIER n°5 1302 (1ère désorption), n°51303 (2éme désorption) 

!Débit normal = 21869 Nm3/heure 1 

Le débit est celui donné par l'usine 

QUANTIFICATION DES ALCANES 

composés t rétention(s) Nbre de C M (g.mol-1) 

Non a ne 391 9 128 
Déca ne 566 10 142 
Alcane en C1 1 690 1 1 156 
Undécane 760 11 156 
Alcane en C12 815 12 170 
Dodécane 955 12 170 
Tri dé cane 1143 13 184 
Tétradécane 1321 14 198 
Alcane en C 16 1551 16 226 
Alcane en C 17 1736 17 240 

Ventilateur vernissage 2-2 : cartouche 
3 

ion caractéristique 

57 
57 
57 
57 
57 
57 
57 
57 
57 
57 

Volume prélevé (litres) = 

Heure du prélèvement = 
2,00 

, 6h1 5-
, 6h21 

Débit de prélèvement (ml/mn) 300 

aire K [ngl 

13,4E+6 17877 752 
26,8E + 6 25515 1050 
5,0E + 6 28000 177 
8,2E + 6 32557 251 

143.4E+3 33542 4 
1 ,2E + 6 39003 31 

746,2E + 3 44853 17 
3,0E + 6 50108 59 

790,3E + 3 51909 15 
2, 7E + 6 57000 47 

Total 1 = 2403 

lg 1 heure! [pp ml 

8,218 0,066 
11.486 0,083 
1,940 0,013 
2,742 0,018 
0,047 0,000 
0,337 0,002 
0,182 0,001 
0,648 0,003 
0,166 0,001 
0,510 0,002 

26,275 0,189 

Tableau XXVI : identification et quantification de la cartouche 3 effectuée au ventilateur de vernissage 

[ppmCI 

0,592 
0,829 
0,140 
0,198 
0,003 
0,024 
0,013 
0,047 
0,012 
0,037 

1,895 
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Divers composés t rétention(s) Nbre de C M (g.mol-11 ion caractéristique aire K [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 
Acétone 43-69 3 58 58 23,2E + 6 4271 5423 59,303 1,047 3,142 
Benzène 71-75 6 78 78 10,9E+6 7643 1426 15,591 0,205 1,228 
1-Butanol 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 
Toluène 208 7 92 91 29,0E + 6 11240 2582 28,236 0,314 2,201 
Ehylbenzène 323 8 106 91 21,9E+6 13980 1569 17' 153 0,166 1,326 
M-xylène 348 8 106 91 564,1E+6 12760 44210 483,415 4,672 37,372 
0-xylène 381 8 106 91 88,4E + 6 13760 6427 70,277 0,679 5,433 
Propylbenzène 484 9 120 91 24,1 E + 6 20880 1153 12,603 0,108 0,968 
1, 3, 5-triméthylbenzène 511 9 120 91 8,2E + 6 1874 4387 47,965 0,409 3,685 
Triméthylbenzène 531 9 120 91 2,1 E + 6 1874 1097 12,001 0,102 0,922 
1, 2, 4 triméthylbenzène 559 9 120 91 16,6E + 6 1874 8878 97,080 0,829 7,458 
2- Méthylpropylbenzène 582 10 134 91 5,0E + 6 18096 276 3,018 0,023 0,231 
Aromatique (C10H141 614 10 134 91 21,7E+6 23170 937 10,240 0,078 0,783 
Propenylbenzène 636 10 118 91 4,7E+6 20880 223 2,442 0,021 0,212 
Méthylpropylbenzène 670 10 134 91 32,3E + 6 2585 12476 136,417 1,043 10,428 1 

1, 2-Diéthylbenzène 678 10 134 91 59,8E + 6 23170 2581 28,222 0,216 2,157 
Méthylpropylbenzène 698 10 134 91 4, 7E + 6 2585 1829 20,004 0,153 1,529 1 

Diéthylbenzène 722 10 134 91 27,8E + 6 23170 1200 13,120 0,100 1,003 
Diéthylbenzène 736 10 134 91 25,7E+6 23170 1109 12,125 0,093 0,927 
Diéthylbenzène 746 10 134 91 1, 7E + 6 23170 73 0,802 0,006 0,061 
Menthatriène 775 10 134 91 6,1 E + 6 23170 263 2,878 0,022 0,220 
Menthatriène 795 10 134 91 9,5E + 6 23170 409 4,471 0,034 0,342 i 

Menthatriène 805 10 134 91 14,2E+6 23170 612 6,695 0,051 0,512 
Aromatique, Alcène (C 1 01 839 10 132 91 2,5E + 6 23170 108 1 '177 0,009 0,091 
Aromatique (C11 H16) 849 1 1 148 91 2,9E + 6 28966 99 1,086 0,008 0,083 
Aromatique (C11 H16) 865 11 148 91 5,3E + 6 28966 182 1,994 0,014 0,152 
Aromatique (C 11 H 161 873 11 148 91 508,1 E + 3 28966 18 0,192 0,001 0,015 
Aromatique (C 11 H 161 884 1 1 148 91 1 ,9E + 6 28966 66 0,724 0,005 0,055 i 
Aromatique (C 11 H 161 897 11 148 91 397,0E + 3 28966 14 0,150 0,001 0,011 

1 Aromatique (C 11 H 161 909 1 1 148 91 789,9E + 3 28966 27 0,298 0,002 0,023 
Naphtalène 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'après ces résultats nous pouvons conclure que : 

- l'acétone et le butanol sont les deux espèces majoritaires 
présentes aux ventilateurs d'enduction et de décoration. 

- le toluène, l'éthylbenzène, le m-xylène et l'a-xylène sont 
présents dans les rejets en pourcentages plus faibles que les solvants ci 
dessus. Ces derniers sont suivis par l'éthylbenzène et le m-xylène qui sont 
relativement abondants. 

- les triméthylbenzènes (5,5 %) et les méthylpropylbenzènes 
(12%) présentent en moyenne 17,5% des émissions de COV. 

- la production est de 54493 boîtes 1 h pour le 26 avril et de 
57436 boîtes 1 h pour le 28 avril et les concentrations respectives de COV 
sont 1219 et 983 g 1 h. Donc nous pouvons considérer en moyenne une 
réponse de l'ordre de 1101 g 1 h pour une production de 55964 boîtes 1 h. 

Quant au ventilateur de vernissage, nous relevons 1226 ppmC en 
HCNM pour une production de 34 738 boîtes 1 h, et 1072 pp mC au 
ventilateur de palettisation pour une production égale à 54493 boîtes 1 h. Il 
apparaît 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 déjà trouvés aux chaudières et aux fours de 
séchage, en plus du n-butanol et de l'acide acétique. 

Quant aux ventilateurs de vernissage et de palettisation nous avons 
également identifié les mêmes composés qu'aux ventilateurs de décoration et 
d'enduction mais en plus d'autres composés existent comme le propanol, ceci 
est sans doute dû à l'étape de vernissage. 

6.4.3.4. Refroidisseurs 

Durant les opérations de décoration, d'enduction et de 
vernissage de boîtes métalliques, l'usine utilise l'air extérieur amené par ce 
qu'on appelle l'entrée du refroidisseur. Cet air sert à refroidir les boîtes après 
les diverses opérations et il est ensuite chassé vers l'extérieur par la sortie du 
refroidisseur. Nous avons effectué des prélèvements à 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] 
~artouche prélèvement prélèvement prélèvement pp mC 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 : 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 
correspondantes. Les résultats de la cartouche 1 seront en annexe V. 

lntens 
x107 

20 

1 5 

1 0 

EC51502.MSF 

Vernissage 

ln:~~~ ,----------___:_;_:···c...::.··=-=-·-.:__ _______________ ~---,-~ 

EC51501.MSF n<'>cr 1 

Décoration 1 

3 

2 

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 prélèvement: 
26/04/95 

Date d'analyse: 28/04/95 

Adsorbant: Tenax 

FICHIER n°51502 (1ère désorption), n°52803 (2 ème 
désorption) 

!Débit normal = 16648 Nm3/heure j 

Le débit normal est celui donné par l'usine 

QUANTIFICA T/ON DES ALCANES 

composés t rétention(s) Nbre de C M (g.mol-1) 

Non a ne 390 9 128 
Alcane en C 1 0 497 10 142 
Alcane en C10 511 10 142 

Déca ne 565 10 142 
Alcane en C1 1 690 11 156 

Undécane 761 11 156 
Alcane en C1 2 766 12 170 

Dodécane 958 12 170 

-----

ion 
caractéristique 

57 
57 
57 
57 
57 
57 
57 
57 

Volume prélevé (litres) = 
Heure du prélèvement = 

2,00 

17h40 

Débit de prélèvement (ml/mn) = 300 

aire K ( ng 1 

1.4E + 6 17877 79 
140,0E + 3 21943 6 
280,0E + 3 21943 13 

4,5E + 6 25515 175 
340,0E + 3 28000 12 

1 ,8E + 6 32557 55 
860,0E + 3 33542 26 
700,0E + 3 39003 18 

(g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

0,657 0,007 0,062 
0,053 0,001 0,005 
0,106 0,001 0,010 
1.458 0,014 0,138 
0,101 0,001 0,010 
0.455 0,004 0,043 
0,213 0,002 0,020 
0,149 0,001 0,014 

1 Total 1 = 1 38~- 3.193 1 0,030~ n-0:30iJ 
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Divers composés t rétention Nbre de C M (g.mol-11 ion aire K [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 
lsl caractéristique 

Acétone 50 3 58 58 500,0E + 6 4271 117069 974,479 22,608 67,823 
1 -Buta nol 109 4 74 56 1,4E+6 1922 723 6,020 0,109 0,438 
Toluène 202 7 92 91 6,2E + 6 11240 549 4,569 0,067 0,468 
Ehylbenzène 329 8 106 91 8,1 E + 6 13980 579 4,823 0,061 0,490 
M-xylène 340 8 106 91 38,1 E + 6 12760 2982 24,822 0,315 2,521 
Styrène 371-380 8 104 104 930,0E + 3 7194 129 1,076 0,014 0, 111 
0-xylène 380 8 106 91 6,8E + 6 13760 496 4,129 0,052 0,419 
Propylbenzène 482 9 120 91 2, 7E + 6 20880 127 1,056 0,012 0,107 
1, 3, 5- triméthylbenzène 497 9 120 91 360,0E + 3 1874 192 1,599 0,018 0,161 
Triméthylbenzène 531 9 120 91 225,0E + 3 1874 120 0,999 0,011 0,101 
1, 2. 4- triméthylbenzène 555 9 120 91 1 ,6E + 6 1874 864 7,196 0,081 0,726 
2- Méthylpropylbenzène 583 10 134 91 542.0E + 3 18096 30 0,249 0,003 0,025 
Aromatique (C 1 OH 141 610 10 134 91 2,1 E + 6 23170 89 0,744 0,007 0,075 

1 propenylbenzène 635 10 11 8 91 400,0E + 3 20880 19 0,159 0,002 0,018 
Méthylpropylbenzène 664 10 134 91 1,8E+6 2585 685 5.700 0,057 0,572 1 

1. 2- diéthylbenzène 675 10 134 91 8,1 E + 6 23170 351 2,924 0,029 0,294 
1 Butylbenzène 696 10 134 91 450,0E + 3 23170 19 0,162 0,002 0,016 1 

Diéthylbenzène 720 10 134 91 3.7E+6 23170 160 1,333 0,013 0,134 
1 Diéthylbenzène 734 10 134 91 4,1 E + 6 23170 176 1,462 0,015 0,147 
1 

Menthatriène 776 10 134 91 880,0E + 3 23170 38 0,316 0,003 0,032 1 

Menthatriène 795 10 134 91 1 ,4E + 6 23170 59 0,489 0,005 0,049 
Menthatriène 804 10 134 91 2,6E + 6 23170 113 0,941 0,009 0,095 1 

Aromatique (C 1 1 H 1 61 840-850 1 1 148 91 450,0E + 3 28966 16 0,129 0,001 0,013 
Aromatique (C 1 1 H 1 61 867 11 148 91 790,0E + 3 28966 27 0,227 0,002 0,023 
Naphtalène 929 10 128 128 10,4E + 6 30000 345 2,875 0,030 0,302 

1 Total 2 = 1 125959 1 1048,4 79 1 23,527 1 75,159 j 

1 Total 1 +2 = 1 233874 1 1052 1 44 1 138 j 

Tableau XXIX : Identification et quantification de la cartouche 2 effectuée au refroidisseur de vernissage. 
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Aux refroidisseurs de décoration et de vernissage nous 
avons identifié la présence des hydrocarbures déjà trouvés aux ventilateurs 
correspondants. Les émissions en COV sont égales à 7 g 1 h au refroidisseur 
de décoration de la ligne 1 et correspondent à une production de 54493 
boîtes 1 h. Pour la même production, les HC ont une valeur égale à 1052 
ppmC au refroisisseur de vernissage. 

D'après ces résultats nous pouvons déduire que les rejets 
qualitatifs de COV sont identiques peu importe l'endroit et le moment de 
prélèvement 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 prélèvements de COV ont eu lieu après l'incinérateur 
et avant le ventilateur. Une forte dépression à l'intérieur du conduit des 
effluents gazeux est à l'origine d'abandon de la quantification de plusieurs 
cartouches pour lesquelles le réglage de débit de prélèvement n'était pas 
évident. Le débit des effluents gazeux égal à_ 129410 Nm3/h donné par 
l'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 prélèvement prélèvement prélèvement pp mC 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 à l'incinérateur. 

La figure 17 représente le courant ionique total obtenu par 
GC/MS de la cartouche 2 et le tableaux XXXI l'identification et la 
quantification correspondantes. Les résultats de la cartouche 1 sont en 
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Figure 17 : Chromatogramme de la cartouche 2 effectuée à l'incinérateur. 
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D'après les résultats de deux cartouches effectuées à 
l'incinérateur le 28 avril 1995, nous pouvons conclure que : 

- la destruction du benzène est assurée par le procédé 
d'incinération puisque nous ne détectons plus de trace. 

- l'acétone et le butanol ne sont pas en revanche complètement 
détruits puisque nous trouvons respectivement 56% et 27% en moyenne des 
émissions horaires. 

le toluène, l'éthylbenzène et l'a-xylène ne sont pas 
complètement détruits mais réduits et représentent 1% des émissions 
horaires émises par l'incinérateur. Quant au rn-xylène, il en représente encore 
8%. 

- les autres composés comme les alcanes, les triméthylbenzènes, 
les méthylpropylbenzènes, le naphtalène et les menthatriènes ne sont pas 
définitivement détruits mais sont en quantité très négligeable. 

En conclusion nous savons que la production était de 
105489 boîtes/h et que les émissions de COV sont en moyenne égales à 
32,3Kg/j. Nous avons identifié des composés déjà trouvés aux divers points 
de prélèvements et nous pouvons déduire que la destruction des 
hydrocarbures n'est pas complète. Ces valeurs sont inférieures à celles 
signalées lors des contrôles effectués à l'incinérateur. 
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Alcanes t rétention(&) nbre de C M (g.mol-11 ion caractéristique aire K [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

Non a ne 404 9 128 57 1048390 17877 59 3,7946 0,0051 0,046 
Dé cane 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(&) nbre de C M (g.mol-11 ion caractéristique aire K [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

Acétone 41 3 58 58 56995500 4271 13345 863,473 2,577 7, 731 
1 -Butanol 102 4 74 56 21260000 1922 11061 715,728 1,674 6,697 
Toluène 191 7 92 91 158508 11240 14 0,912 0,002 0,012 
Ehylbenzène 323 8 106 91 2262480 13980 162 10.4 72 0,017 0,137 
M-xylène 335 8 106 91 14292000 12760 1120 72.4 74 0,118 0,947 
Styrène 368 8 104 104 121579 7194 17 1,094 0,002 0,015 
0-xylène 381 8 106 91 1572864 13760 114 7,396 0,012 0,097 
Propylbenzène 476 9 120 91 60076 . 20880 3 0,186 0,000 0,002 
1. 2. 4- triméthylbenzène 551 9 120 91 537840 1874 287 18,570 0,027 0,241 
Aromatique (C10H141 606 10 134 91 799860 23170 35 2,234 0,003 0,029 
Propenylbenzène 631 10 11 8 91 142700 23170 6 0,399 0,001 0,006 
Méthylpropylbenzène 660 10 134 91 736930 2585 285 18.446 0,024 0,238 
1. 2-Diéthylbenzène 673 10 134 91 3212700 23170 139 8,972 0,012 0,116 
Méthylpropylbenzène 692 10 134 91 140250 2585 54 3,511 0,005 0,045 
Diéthylbenzène 715 10 134 91 1492000 23170 64 4,167 0,005 0,054 
Diéthylbenzène 728 10 134 91 1547900 23170 67 4,323 0,006 0,056 
Menthatriène 770 10 134 91 240780 23170 10 0,672 0,001 0,009 
Menthatriène 789 10 134 91 429030 23170 19 1 '198 0,002 0,015 
Menthatriène 798 10 134 91 964512 23170 42 2,694 0,003 0,035 
Aromatique (C 1 1 H 161 845 1 1 148 91 132670 28966 5 0,296 0,000 0,004 
Aromatique (C 11 H 161 861 1 1 148 91 188460 28966 7 0,421 0,000 0,005 
Naphtalène 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 à l'incinérateur 
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6. 5. Conclusion 

Nous allons établir un bilan reliant la production et les émissions aux 
divers endroits de l'usine. Pour cela nous ramenerons les émissions horaires 
de COV analysées à diverses dates, à la production du 28 avril. Ce jour est le 
seul où nous avons effectué des prélèvements à 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 où 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 à 1072 g 1 h pour une production 
de 54493 boîtes 1 h. Or la production pour le 28 avril est égale à 57436 
boîtes 1 h, ce qui impliquerait 1130 g 1 h pour les concentrations en HC. Nous 
considérons aussi que les émissions sont égales aux mêmes endroits. Par 
exemple les fours sécheurs de la ligne 1 auront tous les mêmes quantités 
rejetées que le sécheur 5 analysé le 24 avril. 

Le tableau XXXII représente les divers endroits de prélèvements, les 
débits des effluents gazeux, la production et la concentration en HC. 

lieux de Date ligne Débit Production [HCNM] 
prélèvement Nm 3/h boîtes 1 h g 1 h 
chaudière 1 25.04 1 434 46523 16,8 
chaudière 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 
end uction-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. 



Lieux de prélèvement [HCNM].g 1 h 
chaudière L 1 20,75 
chaudière L2 6,7 
sécheurs L 1 132 
sécheurS L2 78 
ventilateur enduction-décoration L 1 1130 
ventilateur enduction-décoration L2 945 
ventilateur vernissage L 1 2027 
ventilateurs vernissage x3 L2 5088 
ventilateur palettisation L 1 1130 
ventilateur palettisation L2 945 
refroidisseur décoration L 1 7,4 
refroidisseur enduction L 1 7,4 
refroidisseur décoration L2 6 
refroidisseur enduction L2 6 
refroidisseur vernissage 1-1 L1 1109 
refroidisseur vernissage 1-2 L 1 1109 
refroidisseur vernissage 2-1 L2 928 
refroidisseur vernissage 2-2 L2 928 
incinérateur 32300 
Total 47903 

Tableau XXXIII : Emissions totales de l'usine en COV pour le 28 avril 1995 

En conclusion de ces résultats nous relevons un chiffre très 
important d'émissions de COV dû à l'incinérateur (tableau XXXIV) et qui est 
égal à 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 à 47,903 Kg 1 h pour une production 
horaire égale à 105489 boîtes 1 h. Ces valeurs de COV spécifiques pourraient 
être injectées dans des modèles mathématiques permettant de prévoir les 
émissions d'une usine type, connaissant la production en boîtes par heure, la 
nature des vernis et encres, etc. 

Lieux de prélèvements Pourcentage 
Chaudières 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 l'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 rôle fondamental dans le fonctionnement d'un haut 
fourneau. Il permet l'irrigation de la charge par les gaz, fournit les calories 
nécessaires à la fusion et produit l'oxyde de carbone essentiel à la réduction des 
minerais. La cokerie est l'unité qui permet l'obtention de la matière première des 
hauts fourneaux, c'est-à-dire le coke. Triés, concassés, broyés, les différents 
charbons sont mélangés pour former la "pâte à coke". Celle-ci est enfournée 
dans les fours de la Cokerie et distillée à 1 000°c, à l'abri de l'air, pendant 16 à 
18 heures. Le résidu solide, le coke, est extrait mécaniquement et éteint à l'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-mêmes. 

7. 1. 2. Homogénéisation - agglomération 

La charge d'un haut fourneau, outre le coke, est constituée de 
minerais et d'agglomérés. Le minerai, rendu homogène, est alors aggloméré par 
frittage. Ce procédé consiste à porter les matières à l'état pâteux par 
échauffement et former ainsi un mâchefer 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 à 
l'élaboration du métal. 

7. 1. 3. Hauts fourneaux 

Le haut fourneau est l'appareil métallurgique le plus important de 
l'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 matière 
première de l'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 à la 
fabrication de ciments, à 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 à 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 matières ferreuses et le coke chargés en sa partie 
supérieure. Le coke et le minerai sont chargés en couches alternées dans le haut 
fourneau où règne une température qui peut atteindre 2000°. Le coke, en 
brûlant sous l'effet de l'air chauffé introduit par les tuyères, entraîne la fusion et 
la réduction du minerai. Les gaz de combustion, récupérés au gueulard, sont 
dépoussiérés avant d'être utilisés : 

- d'une part, dans le service des hauts fourneaux même, pour 
le préchauffage de l'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 
l'intermédiaire d'une centrale thermique qui récupère 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 l'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 très stable. 

La conversion de la fonte en acier se fait après introduction des 
additions métalliques permettant d'obtenir la nuance d'acier désirée. A l'usine, 
c'est un procédé à oxygène pur qui est mis en oeuvre : on insuffle dans le 
convertisseur, par l'intermédiaire d'une lance verticale refroidie par circulation 
d'eau, de l'oxygène à grand débit et forte pression. L'oxygène peut ainsi 
pénétrer dans le bain et se combiner avec les éléments carbone, silicium, 
phosphore ... opération facilitée par le brassage. La coulée de l'acier liquide ainsi 
obtenu s'effectue de façon 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, après décriquage 
éventuel (enlèvement des défauts de surface au chalumeau) et réchauffage, 
laminées: 

- au train continu à chaud qui permet d'obtenir des tôles 
minces (de 1, 5 à 13 mm) bobinées 

- au quarto pour donner des plaques et tôles de 5 à 20 mm 
d'épaisseur. 

Les tôles pour tubes sont transformées en tubes à 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 à charbon et l' enfourneuse, ensuite viennent les fours qui 
servent à la carbonisation du charbon (1 000°C) à l'abri de l'air. Cette 
température est obtenue par combustion de gaz de four à coke pour les unités 
dont la description est donnée dans le tableau XXXV. 

UNITE 1 UNITE 2 UNITE 3 

Batteries 1-2 et 3 4 et 5 6 

Nombre de fours 3 x 38 2 x 50 55 

Charbon enfourné humide 24 t/four 36 t/four 36 t/four 

Cuisson 18-22 h 1 6-24 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 cinq 
cheminées, dont les hauteurs varient entre 67 m et 130 m. La batterie 6 est la 
seule munie d'un système de captation de fumées. 

Parmi les installations de la cokerie figurent trois incinérateurs au 
fuel pour brûler les vapeurs ammoniacales, des torchères, une chaudière 
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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 à coke. 

7. 2. 2. Homogénéisation - agglomération 

L'agglomération consiste à porter les matières dures à l'état pâteux 
par échauffement ( 1200 °C) et former ainsi un aggloméré. Les installations de 
matières agglomérées sont les hottes d'allumage et les chaînes 
d'agglomération de minerais de fer. 

7.2.3. Aciérie 

Nous avons déjà vu qu'à l'aciérie, la fonte doit être 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 l'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 l'acier en 
liquide, une installation de dégazage sous vide et 
une chaudière pour la production de vapeur. 

Le brassage métal/laitier est assuré à l'aide des composants du 
calcium sous forme pulvérulente. La captation des fumées se fait grâce à une 
hotte raccordée à 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'oxygène. Deux postes de préchauffage des enceintes constitués de brûleurs 
air-gaz existent. L'évacuation des gaz se fait par une cheminée de 59 m. 

La production de vapeur est assurée par des chaudières à brûleur 
mixte à gaz pauvres (gaz hauts fourneaux et gaz cokerie). La hauteur de la 
cheminée est de 25 m. 

Les brames peuvent être envoyées au train continu à chaud 
(T.C.C.) pour être transformées en bobines ou à la tôlerie forte pour être 
transformées en plaques ou en tôles pour tubes. 
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L'ensemble est potentiellement polluant pour l'air par les rejets des 
installations de combustion telles que les chaudières et postes de préchauffage 
des enceintes. 
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Figure 17 bis : différentes opérations de la fabrication de l'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 poussières. Deux dispositifs sont utilisés 
pour réduire sensiblement ces émissions 

1 - captation des fumées émises aux ouvertures des fours. Un 
manche télescopique assure l'étanchéité aux points de transfert depuis 
l'enfournement. Celle-ci comprend en outre un dispositif embarqué d'aspiration 
des fumées qui entre en service automatiquement lors de l'enfournement. Les 
fumées passent dans un laveur humide avant rejet à l'atmosphère. 

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 entraînement par effet 
de trompe et envoie au barillet les fumées et poussières qui se dégagent du four 
pendant l'enfournement. 
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7.3 .1 .2. Fuites aux portes 

Les fuites de gaz et de fumées par les portes de fours à coke 
dont l'étanchéité est mauvaise constituent une autre source de pollution dont la 
quantification est difficile à faire. 

7 .3.1 .3. Fumées de combustion des chambres de 
chauffe 

Les fours des batteries 1 à 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 Nm3

. Lors de la combustion, le soufre est 
transformé en so2 rejeté à l'atmosphère 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 l'oxygène de l'air de 
combustion, des oxydes d'azote (NOxl et des hydrocarbures rejetés également à 

l'atmosphère avec les fumées de combustion. 

7 .3.1.4. Défournement 

Après cuisson le coke est poussé hors du four par la 
défourneuse dans le wagon à coke. La mise en contact brutale du coke avec 
l'air et la chute dans le wagon provoque une émission de poussières. Si celle-ci 
est négligeable lors du défournement d'un coke "bien cuit" ; elle peut être 
importante si le coke contient encore, dû à une mauvaise cuisson, du charbon 
non cokéfié qui brûle alors à l'atmosphère en provoquant un dégagement de 
fumées noires. 

Une hotte solidaire du guide-coke recouvre le wagon à coke 
et permet l'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. 

Après passage dans un préséparateur destiné à "piéger" les 
plus grosses particules et à protéger le système de filtration des particules 
incandescentes, les fumées sont épurées à sec sur média filtrant et sont rejetées 
à l'atmosphère par une cheminée de 36 m. La cheminée est par ailleurs 
dimensionnée et équipée pour permettre d'effectuer des contrôles 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, 
l'eau se vaporise produisant, à chaque extinction donc après chaque 
défournement, d'importants panaches blancs visibles au sommet des tours 
entraînant peut être des polluants. Comme on peut le constater à la cokerie, de 
nombreuses pollutions sont de type diffus et donc non quantifiables. 

7.4. Campagne de mesures de CO V 

7.4. 1. Cokerie 

La campagne a eu lieu du 26 février au 1er mars 1996. Les 
mesures de COV ont été effectuées aux cheminées de la batterie 1 et 6 ainsi 
qu'à la cheminée du système antipollution de la batterie 6. Les batteries 2 à 5 
seront arrêtées à la fin de l'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 
empêché la faisabilité des prélèvements à 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 à cela par extrapolation des résultats obtenus à 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 l'aciérie et des hauts fourneaux dont la composition est la 
suivante : C0 2 19,1 %, CO 36,65%, H2 1,45% et N2 42,8%. Or ce jour-là nous 
nous sommes trouvés dans un cas de fonctionnement non standard et qui 
représente 5% du fonctionnement de l'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 très peu et pour ce jour elle est présentée dans le tableau 
XXXVI. 

compos1t1on H, co co, CH, C,H, C,H, C,H6 C,H8 C3 H8 C,H8 C,H, 0 C6 H6 o, N, 
poucentage 59,9 5,07 1,44 25,29 0,05 0,09 0,94 0,17 0,05 0,01 0,01 0,5 0,29 4,21 

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 à cet endroit que les 
prélèvements 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 
à la cheminée de la batterie 6. 

La différence des émissions mesurées est due à la 
compos1t1on des gaz de combustion. Par exemple l'utilisation du gaz de hauts 
fourneaux tout seul entraîne des rejets négligeables en hydrocarbures non 
méthaniques, ces valeurs sont observées entre 12h03 et 12h48 ; entre 13h24 
et 14h24 et après 15h45 et sont de l'ordre de 5 ppmC. L'utilisation des deux 
gaz ensembles entraînent des rejets plus importants en hydrocarbures non 
méthaniques, ceci est dû à la composition du gaz de la cokerie qui contient des 
hydrocarbures et dont la combustion incomplète conduit à la formation d'autres 
hydrocarbures. Nous avons noté des concentrations de l'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. Système antipollution de la batterie 6 28 
février 1 9 9 6 

Comme nous l'avons déjà vu la batterie 6 est munie d'un 
système 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 pp mC en hydrocarbures 
non méthaniques (figure 19). 

En conclusion la batterie 6 ne donne pas lieu à des rejets 
importants en COV étant donné la composition du gaz de combustion et 
l'efficacité du système antipollution. 
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Figure 19 : Mesures des hydrocarbures non méthaniques par FID 
au système antipollution de la batterie 6. 

7 .4.1 .3. Batterie 1 : 1er mars 96 

Les mesures des COV ont été réalisées parallèlement 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 
à 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 
prélèvements sur cartouches. 

N° de Types Heure de [HCNM].ppmC [HCNM] .pp mC 
cartouche d'adsorbants prélèvement (cartouches) (FID) 

1 Carbotrap 8 - C 10h58-11h08 15,412 18,88 
2 Carbotrap 8 - C 12h57-13h07 23,42 31,33 

3 Carbotrap 8 - C 13h38-13h48 25,663 23,54 
4 Tenax 14h36-14h44 41,775 41 

Tableau XXXVII : Récapitulatif des cartouches des hydrocarbures lourds 
effectuées à la batterie 1 le 1er mars 1996. 
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Les conditions d'analyses chromatographiques sont celles du protocole de 
l'annexe Ill. Nous avons commencé l'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 
prélèvement met en évidence la présence d'un pourcentage de composés qui ne 
s'est pas désorbé dès la première 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 1Oh58 et 11h08. L'identification par 
spectrométrie de masse met en évidence la présence des composés aromatiques 
et des alcanes linéaires. La prédominance du benzène (92%) est sans doute due 
en premier lieu à la composition du gaz de combustion (gaz de cokerie) qui lui
même en contient. Le phénomène de dégradation thermique conduit à la 
formation des composés aromatiques. De même les alcanes linéaires existent 
mais avec un pourcentage beaucoup plus faible (0,01 %). Les alcènes 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 S0 2 n'est pas comptabilisé 
dans la quantification sur cartouches car il ne répond pas en FID. 

Les hydrocarbures légers ont été échantillonnés mais un problème 
technique est survenu (problème d'étalon interne du spectromètre) et a 
empêché la faisabilité des analyses à temps. 

L'analyse chromatographique couplée à la spectrométrie de masse des 
autres cartouches nous confirme la présence des composés des deux familles 
déjà identifiées. La figure 21 présente le courant ionique total de l'une des 
cartouches prélevées à la batterie 1. Les tableaux XXXVIII et XXXIX sont 
respectivement ceux correspondants à l'identification et à la quantification des 
cartouches 2 et 1, 3, 4. 
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Figure 21 : Chromatogramme de la cartouche 2 effectuée à la batterie 1. 
d'un échantillon de la batterie 1 
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CARTOUCHE n° 2 (COV Lourds) 

Date de prélèvement : 01/03/9 6 Date d'analyse :05/03/96 

Adsorbants : Carbotrap B (200mg) et C ( 1 OOmg) 

Fichier n° 71802 (1ère désorption) 

CALCUL OU DEBIT NORMAL 

P des effluents (Pa) = 101325 T (°C) = 275 

% Humidité = 4,00 

[Débit normal = - 5SÔO-- Nm3/heure] 

composés Tr (s) Nbre de C M (g.mol-
1) 

hexane 75-88 6 86 

Benzène 110-154 6 78 

Toluène 205 7 92 

Ethylbenzène 328 8 106 

M-xylène 342 8 106 

Styrène 378 8 104 

0-xylène 383 8 106 

Propylbenzène 484 9 120 

Triméthylbenzène 495-501 9 120 

Nonane 391 9 128 

Décane 563 10 142 

Undécane 756 11 156 

Dodécane 949 12 170 

T étradécane 1305 14 198 

Pentadécane 1467 15 212 

ion 
caractéristique 

57 

78 

91 

91 

91 

104 

91 

91 

91 

57 

57 

57 

57 

57 

57 

Volume de prélèvement = 

Heure du prélèvement = 

Débit de prélèvement = 

aire K 

327000 42600 

1,63E+08 6578 

20586000 9670 

51000 12010 

2450000 10580 

280000 6169 

448000 11550 

46000 18220 

35000 1450 

40000 15375 

20000 21946 

20000 27946 

15000 33555 

30000 43109 

140000 47093 

Total = 
--

' 

2,00 (litres) 

12h57 . 13h07 

200 (ml/min) 

[ ng 1 [ g 1 heure 1 

gaz humides 
8 0,021 

24731 68,010 

2129 5,854 

4 0,012 

232 0,637 

45 0,125 

39 0,107 

3 0,007 

24 0,066 

2,6 0,007 

0,9 0,003 

0,7 0,002 

0,4 0,001 

0,7 0,002 

3,0 0,008 

27215 74,841 

[g 1 heure 1 

gaz secs 
0,022 

70,844 

6,098 

0,012 

0,663 

0,130 

0,111 

0,007 

0,069 

0,007 

0,003 

0,002 

0,001 

0,002 

0,009 

77,959 

Tableau XXXVIII : Quantification de la cartouche 2 effectuée à la batterie de la cokerie 

[ ppm 1 [ ppm Cl 

0,001 0,006 

3,551 21,308 

0,259 1,814 

0,000 0,004 

0,024 0,196 

0,005 0,039 

0,004 0,033 

0,000 0,002 

0,002 0,020 

0,000 0,002 

0,000 0,001 

0,000 0,001 

0,000 0,000 

0,000 0,001 

0,000 0,002 

3,847 23.423 
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composés [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 
gaz humides gaz secs 

Benzène 16452 45,242 47,128 2,362 14,1 75 
Toluène 1227,5 3,376 3,516 0,149 1,046 

Ethylbenzène 1.7 0,005 0,005 0,000 0,001 
M-xylène 181,5 0,499 0,520 0,019 0,153 
0-xylène 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 

composés [ ng 1 [ g 1 heure 1 [g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

gaz humides gaz secs 
Benzène 27061 74,419 77,520 3,886 23,316 
Toluène 2447 6,729 7,009 0,298 2,085 
Ethylbenzène 7 0,019 0,020 0,001 0,006 
M-xylène 224 0,616 0,642 0,024 0,189 
Styrène 27 0,076 0,079 0,003 0,024 
0-xylène 45 0,123 0,128 0,005 0,038 
Propylbenzène 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 31= 29818 81,999 85,416 4,216 25,663 

composés [ ng 1 [g 1 heure 1 [g/heurel [ ppm 1 [ ppm Cl 

gaz humides gaz secs 

Benzène 45309 122,76 127,87 6.41 38,46 
Toluène 3369 9,13 9,51 0.40 2,83 
Eth yi benzène 10 0,03 0,03 0,00 0,01 
M-xylène 416 1 '13 1. 1 8 0,04 0,35 
Styrène 74 0,20 0,21 0,0"1 0,06 
0-xylène 72 0,19 0,20 0,01 0,06 
Dé cane 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 à 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 même jour. Tandis que pour les cartouches 2 et 3 nous obtenons 
des valeurs plus importantes que les valeurs mesurées par FID. Ceci peut être 
expliqué par l'arrêt du spectromètre et sa mise en marche le 5 Mars pour 
l'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 composés 
quantifiés tels que le benzènP. et le toluène en fonction des concentrations 
globales obtenues sur les cinq cartouches analysées dans la figure 22. Une 
linéarité est constatée aussi bien pour le benzène que pour le toluène. 

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 
benzène et du toluène. En conclusion les pourcentages de benzène et de 
toluène sont constants dans le mélange global. 
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Figure 22 : Concentrations du benzène et du toluène 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 à 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 parallèle 
avec des mesures en continu pour les deux premières cartouches seulement car 
par la suite la ligne de prélèvement était désinstallée pour être remontée sur 
d'autres cheminées. 

N° de 
cartouche 

1 

2 

3 

4 

Adsorbants Heure de [HCNM].ppmC [HCNM].ppmC 
prélèvement (cartouches) (FID) 

Carbotrap B - C 14h13-14h23 2,836 60 
(200mg, 1 OOmg) 
Carbotrap B - C 15h28-15h33 2,405 55 

(200mg, 1 OOmg) 
Carbotrap B - C 17h 1 0-1 7h 1 5 2,58 Pas de mesures 

( 200mQ, 1 OOmg) 

Tenax 17h28-17h32 4,096 Pas de mesures 

Tableau XL : Récapitulatif des cartouches d'HC lourds 
effectuées à l'agglomération B. 

Les conditions d'analyses chromatographiques sont les 
mêmes qu'à la cokerie. Une seconde désorption de la cartouche de prélèvement 
met en évidence la présence d'un pourcentage de composés qui ne s'est pas 
désorbé dès la première 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 à 
l'agglomération. Les tableaux XLI et XLII sont respectivement ceux 
correspondants à l'identification et la quantification des cartouches 1, 2, 3 et 4. 
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Figure 23 : Chromatogramme d'un échantillon prélevé à l'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 alcènes. La 
prédominance du benzène est la plus importante ensuite viennent celles du 
toluène et du rn-xylène. De même les alcanes linéaires existent mais avec un 
pourcentage beaucoup plus faible. Les alcènes sont présents dans les effluents 
gazeux mais à peine détectables dans le bruit de fond et donc non quantifiables. 
Les hydrocarbures légers ont été échantillonnés mais un problème technique est 
survenu (problème de reproductibilité sur le spectromètre) et a empêché la 
faisabilité des analyses à 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 1 ( g 1 heure 1 ( ppm 1 

Hydropéroxidehe x y le 667 306,349 o. 131 

Benzène 1070 491,852 0,205 

Toluène 711 326,534 o. 115 

Octane 23 10,466 0,003 

Ethyl benzène 48 - 21,865 0.007 

M-xylène 375 172,352 0,053 

0-xylène 62 28.418 0.009 

Nonane 19 8,941 0,002 

Propylbenzène 7 3,003 0,001 

Triméthylbenzène 33 14,949 0,004 

Triméthylbenzène 20 8,969 0,002 

Déca ne 8 3,895 0,001 

Un dé cane 2 1,122 0,000 

Total (cartouche 11 = 3044 1398,714 0,533 

composés ( ng 1 ( g 1 heure 1 ( ppm 1 

Hydropéroxidehe x y le 128 117,620 0,050 

Benzène 537 493,515 0,206 

Toluène 300 276,008 0,098 

Ethylbenzène 20 18,221 0,006 

M-xylène 145 133,055 0,041 

0-xylène 27 24,629 0,008 

Propylbenzène 3 2,802 0,001 

Total (cartouche 2) = 1160 1065.851 0.408 

composés ( ng 1 ( g 1 heure ) ( ppm 1 

Hydropéroxide he x y le 119 109,060 0.047 

Benzène 572 525,377 0,219 

Toluène 246 226.412 0.080 

C2·Benzène 56 51,926 0,016 

Ethyl benzène 32 29,612 0,009 

M·xylène 165 151,712 0,047 

0-xylène 38 34,964 0.011 

Total (cartouche 3) = 1229 1129,063 0.428 

Tableau XLI: quantification de COV des cartouches 1,2 et 3 
effectuées à l'agglomération. 

( ppm Cl 

o. 131 

1,230 

0.807 

0,024 

0,054 

0.423 

0,070 

0,020 

0,007 

0,036 

0,022 

0,009 

0,003 

2.836 

( ppm Cl 

0,050 

1.234 

0,683 

0,045 

0,326 

0,060 

0,007 

2.405 

( ppm C] 

0,047 

1,313 

0,560 

0,1274 

0.073 

0,372 

0,086 

2.578 
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CARTOUCHE n°4 (COV Lourds) 

Date de prélèvement : 08/02/96 

Adsorbant : Tenax 

Date d'analyse: 09/02/96 

Fichier n° 67003 (1ère désorption), n° 677002 (2éme désorption) 

CALCUL DU DEBIT NORMAL 

P des effluents (Pa)= 101299 T (°C) = 

% d'Humodoté 

@ébitnormal = 689285,6585 Nm3/heu;e -~ 

QUANTIFICATION DES COMPOSES 

composés t rétention (s) Nbre de C 

Disulfure de carbone 77 1 

Benzène 121 6 

Toluène 200 7 

Ethylbenzène 328 8 

M-xylène 342 8 

0-xylène 378 8 

Nonane 387 9 

Propylbenzène 480 9 

Triméthylbenzène 496 9 

Triméthylbenzène 508 9 

Triméthylbenzène 553 9 

Dé cane 564 10 

Undécane 758 11 

Dodécane 953 12 

Tridécane 1136 13 

Tétradécane 1307 14 

158 

15,00 

M (g.mol-1) 

76 

78 

92 

106 

106 

106 

128 

120 

120 

120 

120 

142 

156 

170 

184 

198 

lon caractéristique 

76 

78 

91 

91 

91 

91 

57 

91 

91 

91 

91 

57 

57 

57 

57 

57 

Volume prélevé (litre) = 

Heure du prélèvement = 

Débit de prélèvement (ml/min) 

Vitesse (m/s) = 

Diamètre de la chemonée (m) 

aire K 

1780000 15000 

4601750 5260 

4250584 7736 

405630 9608 

2783556 8464 

550000 9240 

258350 12300 

106810 14576 

101190 967 

37022 967 

83429 967 

272980 17560 

259050 22357 

174330 26843 

155520 30867 

106790 34487 
-- -

1,20 

17h28 - 17h32 

300 

19 

4,50 

[ ng l 

119 

875 

549 

42 

329 

60 

21 

7 

105 

38 

86 

5 

12 

6 

5 

3 
'------------

[g/heure].secs 

90,884 

670,030 

420,813 

32,334 

251,873 

45,588 

16,086 

5,612 

80,143 

29,322 

66,077 

3,639 

8,874 

4,974 

3,859 

2,372 
-----

[ ppm] [ ppm Cl 

0,039 0,039 

0,279 1,675 

0,149 1,041 

0,010 0,079 

0,077 0,618 

0,014 0,112 

0,004 0,037 

0,002 0,014 

0,022 0,195 

0,008 0,071 

0,018 0,161 

0,001 0,008 

0,002 0,020 

0,001 0,011 

0,001 0,009 

0,000 0,005 
---- --- -

!TOTAL= - [-2262 ~--1732.477 T 0,6.2-6 r4.o96 1 

Tableau XLII : Identification et quantification des COV de la cartouche 4 effectuée à l'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 à 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 sèches 
( 10 t/h), les boues mélangées (24 t/h) et la castine (24 t/h). Les émissions en 
COV sont dues à l'utilisation de divers combustibles en continu engendrant ainsi 
un process assez plat. 
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Figure 24 : Mesures des hydrocarbures non méthaniques 
à l'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 benzène, le toluène et le rn-xylène en fonction 
des concentrations globales obtenues à 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 benzène, au toluène et au rn-xylène (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. 

~------------

5r-----------------------------------------------------~ 

4 

~ 3 
Q. 
Q. 

st 2 
z 
u =. 

y(benzène) = 1,2017x2 + 0,4281 x 

~ = 0,9994 

y(toluène) = 0,2992x 2 + 0,1117x 

~ = 0,9665 

y( rn-xylène) = 0,2372x 2
- 0,0283x 

~= 1 

0,2 0,4 0,6 0,8 1,2 1,4 1,6 1 8 -1 L_ ____________________________________________________ ~ 

Concetration (ppmC) 

uène . - ----- ---.- Mxylènë . - -- .. - --- - • Benzène-----~ 

ynomial (Toluène) --Polynomial (M-xylène) --Polynomial (Benzène)' 
--. . ·--------- ---·--·-- . ··-·--···-- ---------- ______ ... J 

L___-------·--·------- .. -··- ---··--- --·-- . ·---·-· -· 

Figure 25 : Concentrations du benzène, du toluène et du m-xylène en fonction 
des concentrations globales des HCNM quantifiées sur cartouches d'adsorbants. 

7. 4. 3. Désulfuration 

La désulfuration consiste à éliminer le soufre présent dans l'acier 
par traitement au carbure de calcium. La campagne de mesures des polluants 
canalisés par la cheminée de l'unité 2 a eu lieu le 10 janvier 1996 à une hauteur 
de 20 m. Les hydrocarbures ont été mesurés en continu et par prélèvements sur 
cartouches d'adsorbants. 

7 .4.3.1 .Mesures sur cartouches 

Plusieurs cartouches d'hydrocarbures lourds et légers ont été 
prélevées ce jour (tableau XLIII), et analysées selon les conditions de l'annexe 
Ill. 

N° de Adsorbants Heure de [HCNMI.ppmC IHCNM).ppmC 
cartouche prélèvement cartouches (FI Dl 

1 
2 

3 

Carbotrap 8 - C 16h23 - 16h33 0 32 
Carbotrap 8 - C, 16h36 - 16h42 21,335 22 
Carbosieve Slll 

Carbotrap 8 - C, 1 6h4 5 - 1 6h 51 11,899 95 
Carbosieve Slll 

Tableau XLIII : Récapitulatif des cartouches des hydrocarbures lourds 
et légers effectuées à 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'où 
le chiffre 0 qui figure dans le tableau XLIIL En revanche nous avons identifié, 
lors des prélèvements des hydrocarbures légers, la présence de quelques 
composés comme le butane, l'hexane et le chlorure de méthylène. La figure 26 
représente le courant ionique total de la cartouche 2. 

~~----~--·. -~-~~ ~---~~ 

:~~ f:UliQ.lWSF 

' "' 

; 

' i •oo 

Figure 26 : Chromatogramme de la cartouche 2 effectuée à la désulfuration. 

L'identification et la quantification des deux cartouches sont 
présentées dans les tableaux XLIV et XLV. 

composés ( ng 1 (Kg/heure) ( ppm 1 ( ppm Cl 

Butane 110 0,0197 0,1419 0,568 

Chlorure de méhylène 1490 0,2667 1,2645 2.529 

Alcène (CS) 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 à la désulfuration 

D'après les résultats de la quantification, si nous considérons 
la moyenne des deux cartouches, nous trouvons que l'hexane est le composé 
majoritaire car il représente 63,5 % des émissions. Le chlorure de méthylène, le 
butane représentent respectivement 18 % et 13 % ; quant aux alcènes 
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. 
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CARTOUCHE n° 2 ICOV Légers) 

Date de prélèvement : 10/01/96 Date d'analyse: 12/01/96 

Adsorbants : Carbotrap 8-C et Carbosieve-5111 

Fichiern° 63102 

CALCUL DU DEBIT NORMAL 

P des effluents (Pa) = 101404 T (°C) 

OA, H = 

!Débit normal = 104268,51 Nm3/h;~] 

QUANTIF/CA TION DES COMPOSES 

composés t rétention(s) nbre de C 

Alcène (C4) 1621 4 

Butane 1781 4 

Chlorure de méhylène 1799 2 

Hexane 3082 6 

44 

0,00 

M (g.mol-1) 

56 

58 

88 

86 

ion caractéristique 

41 

43 

84 

57 

--

Cartouche 2 

Volume du prélèvement (1) 

Heure du prélèvement = 

Débit prélèvement (ml/mn) 

Vitesse (m/s) = 

Diamètre de la chemmée (m) 

aire K 

10400000 19500 

17500000 19812 

29100000 15000 

51803000 20000 

- ---- --------

0,30 

16h36 - 16h42 

50 

13,2 

1,8 

( ng 1 

533 

883 

1940 

2590 

(Kg/heure) 

0,1854 

0,3070 

0,6743 

0,9002 

( ppm 1 1 ppm C] 

0,7112 2,845 

1,1372 4,549 

1,6462 3,292 

2,2490 13,494 

[ ~roi'Ai.~-rs413[ 1-:-aa1s- I s.o32.3_1_21.335~1 

Tableau XL V : Quantification de la cartouche 2 effectuée à la désulfuration 
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7 .4.3.2. Mesures en continu 

Les mesures en continu sont effectuées de 13h45 à 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 à la désulfuration. 

7. 4. 4. Hall de versée 

Après 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 à 
l'affinage où le reste de soufre et de laitier seront éliminés. Des hottes 
d'aspiration fonctionnent au moment de la versée captant ainsi les poussières et 
les effluents gazeux. Les fumées traversent ensuite quatre filtres ou elles sont 
dépoussiérées et rejetées vers l'extérieur au travers d'une cheminée. Les 
mesures des hydrocarbures sont effectuées à cette cheminée à 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 très 
faibles en HCNM (figure 28). Étant donné le fonctionnement du process à la hall 
de versée nous aurons toujours des rejets négligeables en hydrocarbures qui 
pour ce jour sont inférieures à 10 pp mC. Les pointes en concentrations sont 
corrélées aux moments de la versée et de l'aspiration des fumées au-dessus de 
la poche droite. Quant aux prélèvements sur cartouches ils n'ont pas été 
effectués suite aux résultats des mesures en continu où 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 à la hall de versée. 

7. 5. Conclusion 

Cette usine n'est pas une source importante en HCNM, car elle est dotée 
d'un système 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 
l'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 à l'atmosphère. Ils sont d'abord 
épurés et puis : 

- récupérés et utilisés comme combustibles dans les installations de 
l'usine ou celles des usines voisines, 

- ou brûlés en torchères et ce sont alors leurs produits de 
combustion qui sont rejetés dans l'atmosphère. 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 l'ensemble 
peu importantes. La cokerie par exemple, est munie d'un système de captation 
de fumées sur la batterie 6 qui réduit les rejets dans l'atmosphère. Les valeurs 
sont plus importantes sur la batterie 1 qui est la plus vieille des batteries, et qui 
n'est pas dotée d'un système antipollution. Les batteries 2 à 5 seront arrêtées à 
la fin de l'année 1997 et remplacées par d'autres batteries, qui seront 
probablement munies d'un système de captation de fumées. Ces dispositifs pris 
par l'usine ne feront que répondre à une réduction des émissions de COV et 
contribuer à l'amélioration de la qualité de l'air. 

En conclusion, les principales sources de COV de cette usine sont d'après 
nos mesures la cokerie et l'agglomération. Quant au hall de versée et à la 
désulfuration, elles restent négligeables. Nous avons déjà signalé que d'autres 
types de pollutions existent et sont en majorité diffus. Ces pollutions peuvent 
être dues aux problèmes d'étanchéité et de fuite sur les portes des fours aux 
moments du défournement, aux divers incidents et aux torchères. 
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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 à la sortie du four 
à clincker d'une cimenterie qui, dans le cadre du projet recyclage du groupe Renault, 
s'est engagée à 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 matière de gestion de déchets rend les industriels 
responsables de leurs produits en fin de process, qui sont ainsi confrontés aux 
problèmes liés à l'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 400 000 tonnes de déchets (RBA), contenant 
surtout des plastiques et des caoutchoucs. 

L'Etat a entrepris de restréindre dès l'an 2002, les autorisations de mise en 
décharge à des déchets de type RBA pour lesquels aucun traitement n'est 
envisageable. Deux solutions sont à l'étude, l'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 filière 
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 l'espace d'une décennie, douze cimenteries 
étaient autorisées à brûler des déchets en éliminant ainsi plus de 100 Kt/an en 1987. 

8.2. Propriétés du four cimentier 

Plusieurs raisons majeures à cet engouement : 

- de la part des cimentiers d'abord car dans l'industrie du ciment, le coût 
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 pétrolière à 
haute teneur en asphaltènes (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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- l'industrie cimentière 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 à celles qui règnent dans 
un incinérateur ordinaire, tout en permettant une tarification dégressive en fonction 
du Pei du déchet admis. Toutefois, une limite d'utilisation est imposée par 
l'administration, c'est le plus souvent 20 % des besoins thermiques de l'ensemble 
des fours, 

- le four cimentier fonctionne comme un piège à polluants très efficace, 
car les propriétés basiques et neutralisantes du clincker lui confèrent une bonne 
capacité de rétention des métaux lourds, 

- le four cimentier assure la dissociation des composés organochlorés 
résistants par un fonctionnement matières-gaz à contre-courant occasionnant un 
temps de contact prolongé entre les phases, car il faut compter sur un temps de 5 à 
7 secondes aux produits de combustion pour qu'ils se refroidissent de 2 000 à 1 000 
oc, 

- le four est équipé d'un système de dépoussiérage très efficace par 
électrofiltre, dans l'intérêt même 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 sévères que celles retenues dans la circulaire du 21 mars 
1983 relative aux autres Installations Classées (circulaire ministérielle du 21/03/1983 
: 150 mg/Nm 3 de poussières, 5 mg/Nm3 de métaux lourds et 100 mg/Nm3 d'élément 
chlore). 

8. 3. Procédés de fabrication 

1 - Carrière : l'extraction s'effectue suivant le pendage naturel des couches 
géologiques. La craie est arrachée avec un bulldozer munie de trois dents à l'arrière. 
Deux scrapers ramassent cette craie et confectionnement un pré-stock devant 
l'atelier de délayage. 

2 - Préparation de la pâte : une chargeuse alimente un concasseur avec la craie 
du pré-stock et les 3 délayeurs en direct avec les additifs. La pâte ainsi constituée 
est stockée dans 3 mélangeurs de 2 000 m 3 pour être analysée et corrigée. Ces 
bassins sont transférés vers un des deux stocks tampons qui alimentent l'atelier de 
filtration. 

3 -Atelier de filtration : le but est de presser la pâte à 4 7 % d'eau avec de l'air 
comprimé à 25 bars et de récupérer des gâteaux ayant 18 % d'eau résiduelle. Pour 
cela trois filtres-presses réalisent cette opération. 

4 - Grille LEPOL : les gâteaux récupérés de l'atelier de filtration sont stockés 
dans 2 silos, après reprise, ils sont transformés en cylindre de 14 mm de diamètre et 
de 60 mm de longueur Ces boudins vont alimenter la grille LEPOL. Dans une première 
chambre la matière est séchée (450°C) et dans une deuxième chambre va 
commencer le processus de décarbonatation (1250°C). 
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5 - Four : le four a un diamètre intérieur de 4 m et une longueur de 60 m. Il est 
muni de 8 refroidisseurs de 1,8 m de diamètre 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 diamètre 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 brûleur 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/hl (t/jourl 

26- 03 - 1996 1,49 0,8 1265 
27 - 03 - 1996 2,1 0,8 1292 
28- 03- 1996 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 très hétérogène 
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 matière de composition élémentaire et pouvoir calorifique. Selon O. LANOIR (25) 
les répartitions du tableau XL VIl sont observables pour les RBA. 

Groupes Familles··· % Massiques % Massiques Tot. 
Nom armés 3,7 

Caoutchoucs Armés tissus - 3,7 
Armés métal -

Durs, semi-rigides 27,1 
Plastiques Revêt. et textiles 18,4 82,0 

Mousses 36,5 
Magnétique 3,9 

Cuivre et alliages 0,6 9,7 
Métaux Non magnétiques 1,4 

Càblerie 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 CO V 

Les prélèvements de COV se sont déroulés du 26 au 29 mars 1996, en sortie 
de la cheminée du four à clincker. Nous avons effectué les mesures de COV aussi 
bien en continu avec un détecteur à ionisation de flamme, que sur cartouches 
d'adsorbants contenant du te na x ou du Carbotrap B-C (200 mg, 1 OOmg). 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 prélèvements ont été effectuées, en mettant à 
chaque fois une cartouche de garde identique à la première. Un filtre en laine de 
quartz est mis avant la cartouche pour retenir les poussières et les particules. Le 
tableau XL VIII représente un récapitulatif des cartouches effectuées à 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 prélèvement d'adsorbant cartouches cartouches FID 

1 16h00 - 16h06 Tenax 1,250 14,36 59 
2 17h55 - 17h57" Carbotrap B,C 1 ,519 17,36 114 

Tableau XLVIII : Récapitulatif des cartouches prélevées à la sortie d'un four 
à 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 prélèvement, les paramètres physiques des effluents 
gazeux (température, pression, humidité et vitesse) et de la cheminée, ainsi que 
l'identification et la quantification des COV. Quant à la cartouche 2, le tableau L 
contient la quantification et les diverses concentrations de ses composés. 

Nous avons détecté la présence de composés aromatiques, alcènes et 
alcools. Les deux constituants majeurs sont le benzène et le toluène 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. 
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Figure 29 Chromatogramme de la cartouche 1 prélevée à la sortie du four à clincker 

composés [ ng] [Kg 1 heure [ ppm J [ ppm Cl 
l 

gaz secs 

2-pentyn-1- 310 0,091 o. 164 0,819 
ol 

3-hexen-1- 138 0,040 0,061 0,369 
ol 

benzène 3918 1,146 2,231 13,385 

toluène 650 0,190 0,314 2,197 

1 -octanol 5 0,002 0,002 0,014 

éthyl 22 0,006 0,009 0,073 
benzène 
rn-xylène 79 0,023 0,033 0,266 

styrène 44 0,013 0,019 0,150 

o-xylène 27 0,008 0,011 0,091 

propyl 0 0,000 0,000 0,000 
benzène 

Total = 5193 1,519 2,844 17,363 

Tableau L Quantification de la cartouche 2 prélevée à la sortie 
du four à clincker. 
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l'V 
l'V 
(X) 

CARTOUCHE n ° 1 (CO V Lourds) 

date de prélèvement : 26/03/96 

Adsorbant : Tenax 

et d'analyse : 26/03/96 

Fichier n°74101 (1ère désorption) 

Fichier n°74507 (2ème désorption) 

CALCUL DU DEBIT NORMAL 

P des effluents (Pa)= 101168 T(°C) = 

%H= 

~norm-al -= - T ,-4 75o7 JNm37he~e] 

QUANTIFICATION DES COMPOSES 

composés Tr (s) Nbre de C 

2-Méthylpentène-1 69 6 

Benzène 104 6 

2-Méthylheptène- 1 134 8 

Toluène 196 7 

1-0ctanol 235 8 

Ethylbenzène 325 8 

M-xylène 336 8 

0-xylène 382 8 

Propylbenzène 479 9 

Déca ne 562 10 

94 

19,30 

M (g/mole) 

84 

78 

112 

92 

130 

106 

106 

106 

120 

142 

ion caract 

55 

78 

55 

91 

55 

91 

91 

91 

91 

57 

Cartouche 1 

Volume prélevé (litres) = 
Heure du prélèvement = 

Débit de prélèvement(ml/mn) 

Vitesse (m/s) = 

Diamètre de la cheminée (m) 

aire K 

12884000 15000 

85272000 12040 

5867140 15000 

35992000 10400 

5010900 15000 

3366100 20670 

13604000 12084 

4900700 13524 

1649500 70384 

1122500 23608 

Total = 

2,03 

16h00 - 16h06min45" 

300 

5,05 

3,726 

[ ng l 

859 

7082 

391 

3461 

334 

163 

1126 

362 

23 

48 

13849 

[ g 1 heure ] 

gaz secs 

77,53 

639,28 

35,31 

312,38 

30,15 

14,70 

101,62 

32,71 

2,12 

4,29 

1250,09 

[ ppm] 

0,14 

1,24 

0,05 

0,52 

0,04 

0,02 

0,15 

0,05 

0,00 

0,00 

2,20 

Tableau XLIX : Quantification de la cartouche 1 prélevée à la sortie du four à clincker 

[ ppm Cl j 

1 

0,84 

7,47 

0,38 

3,61 

0,28 

0,17 

1,16 

0,37 

0,02 

0,05 

14,36 



8. 5. 2. Mesures spécifiques : 28 mars 1996 

Ce jour là, plusieurs cartouches ont été effectuées. Nous avons mis, 
pour le premier prélèvement de la journée, deux cartouches en série. Pendant ce 
prélèvement, il y a eu une arrivée brusque de RBA dans le four, ce qui a entraîné 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] .pp mC 
cartouche prélèvement d'adsorbant Cartouches cartouches 

1 
2 

9h46 Carbotrap B, C 9,99 117,9 
15h18 Tenax 8,23 97 

Tableau LI : Récapitulatif des cartouches prélevées à la sortie 
d'un four à clinker dans une cimenterie 

FID 
212 
195 

L'identification et la ·quantification des deux cartouches figurent dans les 
tableaux Lll et Lill où seule la cartouche 1 est présentée en détail. 

La quantification des deux cartouches met en évidence la prédominance 
du benzène (66%) et du toluène (22,5%) ; ceux-ci représentent 88,5% des HCNM 
mesurés en ppmC. Les autres composés comme l'a-xylène, le m-xylène, le styrène et 
le propylbenzène sont en quantité plus négligeable. 

composés [ ng 1 [ Kg 1 heure [ ppm 1 
1 

gaz secs 

benzène 22027 5,346 10,583 

hep tène 325 0,079 0,124 

toluène 7142 1,733 2,909 

1-octanol 457 0,111 0,132 

éthylbenzèn 238 0,058 0,084 
e 

rn-xylène 1734 0,421 0,613 

styrène 508 0,123 0,183 

o-xylène 651 0,158 0,230 

propylbenzè 842 0,204 0,263 
ne 

Total= 33924 8,23 15,12 

Tableau Lll : Quantification de la cartouche 2 prélevée 
à la sortie du four à clincker. 

[ ppm Cl 

63,500 

0,871 

20,366 

1,053 

0,672 

4,905 

1,463 

1,840 

2,367 

97,04 
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N 
w 
0 

CARTOUCHE n° 1 (COV Lourds) 

Date de prélèvement: 28/03/96 

Adsorbant: Carbotrap B,C 

FICHIER n°74701 (1ère désorption) 

n° 74705 (2éme désorption) 

CALCUL DU DEBIT NORMAL 

P des effluents (Pa)= 101269 

Date d'analyse: 28/03/96 

T(°C)= 

% 
d'Humidité= 

106 

21,00 

~normal= 144674 Nm-3/h -] 

QUANTIFICA T/ON DES COMPOSES 

composés t rétention(s) nbre de C M (g.mol-1) 

3-penten-1-ol 59 5 86 

benzène 105 6 78 

toluène 194 7 92 

1-octanol 296 8 130 

éthyl benzène 322 8 106 

rn-xylène 335 8 106 

styrène 373 8 104 

o-xylène 377 8 106 

propylbenzène 478 9 120 

ion caractéristique 

55 

78 

91 

55 

91 

91 

78 

91 

91 

Cartouche 1 

Volume prélevé (litres) = 

Heure du prélèvement = 
Débit de prélèvement (ml/mn 
)= 

Vitesse (m/s) = 

Diamètre de la cheminée (m) 

aire K 

4976000 15000 

32832100 12040 
0 

10287000 10400 
0 

9560000 15000 

13038000 20670 

14400000 12084 

7954900 15000 

5014800 13524 

881880 20669 

Total = 
-----

0,75 

9h46 - 9h51 

150 

5,11 

3,726 

1 ng 1 

332 

27269 

9891 

637 

631 

1192 

530 

371 

43 

40896 
-----

[Kg 1 heure ] 

gaz secs 

0,081 

6,658 

2,415 

0,156 

0,154 

0,291 

0,129 

0,091 

0,010 

9,986 
--

[ ppm l 

0,146 

13,218 

4,065 

0,185 

0,225 

0,425 

0,193 

0,132 

0,013 

18,603 
-

Tableau Lill : Quantification de la cartouche 1 prélevée à la sortie du four à clincker. 

[ ppm C] 

0,729 

79,308 

28,455 

1,483 

1,800 

3,400 

1,542 

1,058 

0,121 

117,896 
L_ - -



composés ( ng 1 (Kg 1 heure ( ppm 1 ( ppm Cl 

1 
gaz sec& 

benzène 3025 0,790 1,474 8,842 

hep tène 58 0,015 0,022 0,156 

toluène 1388 0,362 0,573 4,012 

1 -octanol 175 0,046 0,051 0,409 

éthyl 59 0,015 0,021 0,168 
benzène 
rn-xylène 235 0,061 0,084 0,674 

a-xylène 81 0,021 0,029 0,233 

Total = 5020 , ,31 2,25 14.49 

Tableau UV : Quantification de la cartouche 1 prélevée 

8. 5. 3. Mesures spécifiques : 29 mars 1996 

Ce jour là, aucun résidu de broyage automobile n'a été brûlé. Nous 
avons retenu une cartouche de tenax pour présenter les résultats de ce jour, 
l'identification et la quantification figurent dans le tableau LIV. 

Les concentrations en HCNM par FID donnent une valeur égale à 105 
ppmC alors que sur cartouches nous obtenons une réponse égale à 14,49 ppmC, les 
cartouches des hydrocarbures légers n'ont pas pu être exploitées à temps. 

Nous avons identifié les mêmes composés que les autres jours, sauf le 
styrène et quelques alcènes. Ceci est probablement dû à l'injection des RBA. Quant 
aux benzène et toluène, ils représentent respectivement 61% et 28% des HCNM. 

8. 5. 4. Conclusion 

L'injection de RBA entraîne l'augmentation de la concentration de COV. 
Les émissions spécifiques de COV sont surtout dues au benzène et au toluène, qui 
représentent en moyenne 64% et 23% des émissions totales. Les autres composés 
comme les alcools et les alcènes font partie des rejets mais en quantité plus 
négligeable. 

Quant aux prélèvements de COV, nous constatons que les cartouches 
de tenax sont bien adaptées au piégeage des hydrocarbures lourds, étant donné 
l'allure des chromatogrammes obtenus par rapport aux cartouches de carbotrap 8 et 
C. Pour la crédibilité et la fiabilité de l'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 prélèvement. Or 
l'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 prélèvement 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 l'efficacité 
de la température et de la durée de désorption, à une seconde analyse des premières 
cartouches prélevées. La désorption thermique a eu lieu pendant 2 minutes à 250°C. 
En effet, la seconde désorption permet de récupérer un certain pourcentage de 
composés piégés qui n'ont pas été complètement désorbés lors de la première 
analyse. La concentration réelle des COV est alors la somme de concentrations 
obtenues par la première et la deuxième désorption. 

Sur l'ensemble des cartouches, le pourcentage de composés obtenu 
après la deuxième désorption varie entre 0,22 % et 5 %, surtout pour le benzène et 
le toluène ayant des courants ioniques totaux assez élevés. Les autres composés 
sont désorbés presque totalement lors de la première analyse. 

8. 5. 5. Mesures en continu 

8.5.5.1.Description 

Les mesures de COV ont été effectuées en continu avec un 
détecteur à 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 
l'heure de la journée pour la période du 26 au 29 mars 1996. 
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Figure 30 : Mesures des HCNM par FID à la sortie du four à clincker de la cimenterie. 
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Figure 30 bis : Mesures des HCNM par FID à la sortie du four 
à clincker de la cimenterie. 
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26 MARS : les RBA sont injectés en continu, toutes les heures à partir de 6 h 
du matin, à raison de 0,8 t/h. Il en est de même pour les sciures mais avec un débit 
de 1,49 t/h. 

Le process devrait être 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 à un blocage de la porte du four empêchant l'arrivée des 
RBA ; puis suite à la reprise vers 16h35 il y eu une arrivée brusque de RBA dans le 
four entraînant l'augmentation brutale de valeurs de COV présentées par le pic. Nous 
observons deux coupures entre 15h20 - 15h37 et entre 16h45 - 17h21 
correspondant à un étalonnage effectué pour calibrer le FID. En moyenne les 
émissions des HCNM sont de l'ordre de 125 ppmC pour ce jour. 

27 MARS : les RBA sont injectés en continu, toutes les heures à partir de 6 h 
du matin, à raison de 0,8 t/h. Il en est de même 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 à 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 façon à injecter un débit de 0,8 
t/h de RBA. Or, d'après l'industriel, ce système entraîne 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 à partir de 6 h du matin, à 
raison de 0,8 t/h. Il en est de même pour les sciures mais avec un débit de 2,13 t/h. 
Le process devrait être plat mais nous avons constaté des pointes entre 9h45 et 1 Oh, 
aux environs de 13h et de 15h. Ces pointes peuvent être expliquées par une 
augmentation en RBA ou en sciures. 

29 MARS : les essais RBA sont terminées depuis 1 h du matin, mais les sciures 
sont injectées en continu, toutes les heures à 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 l'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'à 400 ppmC 
due à l'injection des RBA et à l'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 à une production en clincker 
égale à 1 304 t/h. 
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Ces valeurs serviront comme données d'entrée à la modélisation afin de 
prévoir les émissions engendrées par une usine du même type, connaissant la 
production, les combustibles utilisés et leurs débits. 

Ces résultats sont tout de même confirmés par des mesures organisées en 
1995 (26) au même endroit et dans des conditions similaires à celles de nos 
mesures. Ils montrent bien l'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 à 
l'augmentation des rejets de COV à l'atmosphère. En conséquence il semble que le 
projet de revalorisation énergétique des RBA comme combustibles a été rejeté par 
l'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 l'installation pourra être envisagée pour un usage 
intéressant des RBA comme combustibles. 
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Figure 31 : Influence du taux de RBA injecté dans un four à 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 corrélation des émissions en 
continu, des émissions spécifiques et de la production. L'interprétation des résultats, 
la mise à plat des diagnostics et la proposition d'une réduction des polluants 
conduisent ainsi à l'amélioration de la qualité de l'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 ménagères (UIOM), pour une raffinerie, pour une 
usine de fabrication de boîtes de boissons métalliques, pour une usine sidérurgique et 
pour une cimenterie. 
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Pour toutes ces usines - saut 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 à 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 à part car les émissions sont assez variables selon les 
ordures brûlées et les saisons de l'année. Donc il serait incorrecte d'injecter dans un 
modèle mathématique les émissions d'une UIOM donnée et de prétendre qu'on 
pourrait prévoir celles de n'importe quelle autre UIOM. 

Enfin l'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 
benzène et de toluène. Les émissions spécifiques pourront alors être déduites par la 
technique FID et qui est d'usage courant dans le contrôle des procédés industriels. 
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Le travail présenté par ce mémoire s'inscrit dans le cadre du problème de 
la pollution photooxydante. A l'heure actuelle ce problème nous préoccupe 
beaucoup et focalise l'attention du monde entier depuis déjà 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 scientifiques nous suscitent non seulement à l'analyse globale des COV 
mais d'une façon plus urgente leur spécification et leur quantification. 

Les techniques de prélèvements de COV déjà existantes ont été adaptées 
à nos mesures à l'émission. L'analyse par la chromatographie en phase gazeuse 
couplée à la spectrométrie de masse mobile a contribué à la réalisation des 
campagnes de mesures et à l'9btention 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'à maintenant il n'existe pas de 
colonne capillaire permettant la séparation de l'ensemble de ces composés en 
une seule fois. 

Dans la première partie, les études effectuées ont pour but la 
détermination des seuils de détection du spectromètre mobile. Pour cela, 
plusieurs familles ont été étudiées telles que les aromatiques, les alcanes, les 
alcènes, et les polaires. La limite de détection est de l'ordre du ng pour la 
plupart d'entre elles. Nous avons ensuite testé les capacités et les performances 
du spectromètre 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 paramètres est réduit par rapport à un spectromètre de paillasse. Un 
compromis entre le temps d'analyse et la résolution chromatographique a été 
établi. 

Dans la deuxième 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 l'échantillonnage, la 
séparation, l'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 complète de travail a été 
mise au point et adoptée. Elle sera utilisée dans les prochaines campagnes de 
mesures sur sites. 

241 



Dans cette même partie, nos travaux ont consisté à 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, l'étude des 
coefficients de réponse a permis de dégager une loi reliant le coefficient de 
réponse du toluène à celui des composés de la chaîne alkyle comportant un 
nombre de carbone plus élevé. Un travail similaire pour les alcanes, les alcènes 
et d'autres familles pourrait être envisageable. 

La dernière 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 spécifiques 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 toluène, l'éthylbenzène, les xylènes, 
les triméthylbenzènes ont une réactivité considérable et interviennent dans la 
formation des polluants secondaires tel que l'ozone. L'amélioration et le 
perfectionnement de la corrélation entre les mesures spécifiques et globales 
pourront faire l'objet d'une étude plus approfondie. 

Enfin, les études réalisées dans ce travail conduisent à l'obtention des 
émissions horaires de COV se rapprochant le plus possible de la réalité, et 
permettent de fournir des données d'entrée servant à la modélisation de la 
pollution photooxydante, activité en plein développement dans notre équipe. 
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ANNEXEI: 

ARRETE MINISTERIEL lllU 

1ER MARŒ> 1993 
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Art. 5. - Sont transftrts les provisions pour charges, dep6ts ct 
autionnement reçus, avan~ et acomptes rc:çus sur prestations. pro· 
visions pour conges payés cl prima (delies liées au transfert du per· 
wnn<l conformémc:nt i l'anidc 16 du décret susvisé). ainsi que les 
produits constatés d'avance, correspondant i l'activité de l'lncris. 

Sont également transférés les postes de pusif relatifs aux OJXfll· 
tioos réalisées avc:c la Communauté économique européenne (C.E.E.) 
ct la Communauté europécnne du charbon ct de l'acier (C.E.C.A.). 

Le mont.ant du passif comprend le capit.al rcsunt dll au tiue de 
dC\IJt emprunts conuactts par Charbonnascs de France auprés de la 
&Ocitté de dévc:loppement régional de Picardie. 

Par dérog:uion aua dispositions du quatrième alinu de l'article 1•• 
ci-dessus. le uansfcrt des deux emprunts susvisés interviendra le 
1• janvier 1992 pour ua mont.ant·de 8 889 791 F. 

Art. 6. - L'lncris s'acquittera de ses oblisations vis-i-vis de Char
bonnases de France par versement en 1993 avec date de valeur au 
(er janv1cr 1992 ct application du t.aux moyen mensuel du marché 
monétaire pour la pèriodc courue i compter du l" janvu:r 1992 : 

a) D'un montant de 39 529 066.39 F au titrc: des operations i 
court terme rclauvc:s i l'activité uansfé~ ct realisees en 1991 par 
Charbonnages de France. 

b) Du montant des venemcnts cffcauts en 1991 en intéret ct 
capit.al par C~rbonnages de France au titre des emprunts auprès de 
la société de développement régional de Picardie vises i l'article 5, 

'it 1 416 098,45 F. 
c) Du montant des intértu appliqués en 1991 A Charbonnages de 

Fnnc.c sur le compte o• 0 000 004 171 ou ven auprts de la banque 
1d~uez visé i J'aniclc 6 ci-dessus, soit .C 791 615 F, 

wit un montant tot.al de .C5 736 779,84 F. 

Art. 7. - Le prtscnt antté prend effet a compter du l" jan· 
vier 1991. 

Art. 8. - tc directeur du Trésor, le direcuur du budget, le direc· 
teur du gaz, de l'électricité ct du charbon ct le directeur de la pré· 
vention des pollutions ct des risques sont chargés, chacun en cc qui 
le concerne, de l'exécution du présent anttt, qui sera publié au 
JounuJI offidd de la Rtpubliquc française. 

Fait • Paris, le 23 février 1993. 
U mÎIIislrr tÜ l'cnrironn~mml, 

Pour le m.i.nisU'c ct par délégation : 
u llir«uvr tk IG prbntrioft da po{bldotu 
ft fla rUqvn. tli/4W .ua ~ tn~Jjaln. 

H. LEGRAND 

u lftittl.strr tl~ l'~ ft tla f~t~~~n.cu. 
MICHEL SAPIN 

u .w.inrr tÜ l'iNIIUUW ft tlu eotfUM.U o:tbVur. 
Pour le ministre ct par délép.tion : 

Par cmp«;bemmt du dircacur &énéral 
de l'éncraie et des matiùes premières : 

u dirrcuvr du raz. 
tk l'il«tricilt ~~ du charbo<t. 

D. MAIU.U.O 
u lftillism .. liudtn. 

Pour le ministre ct par dél~atioa : 
Par cmpfchcmcat du dircacur d11 budact: 

u Mlfa-tiii'«<NT, 
lA'. LAIOUUIX 

~ du 11 man 11Sl modifient l'an-tt6 du %1 "'"'- 1114 
modlfl6 ponant "<NV•niaation dn ••Mc:ea d'a~ 
dnuun 

HOII : ENV9n0152A 

Le ministre de l'cnvironnemeat ·et le ministre de l'équipement, du 
loaaDeot ct des tramporu. 

Vu le d~ n• 92-)96 du 16 avril 1992 relatif aua attributions du 
miaistrc de l'environnement : 

V11 led~ n• 87-154 du 27 ftvricr 1987 relatif l la coordination 
interministérielle ct l l'of1anisation de l'adminisuation dans le 
domaine de l'cau ; 

Vu le d~ n• 91-1139 du 4 acnoembre 1991 relatif l l'oraanisa
tioa Cl aux missions des di.recûons rt,iOG&k:s de l'mvironncmcat: 

Vu rarrtté du n ftvrier 1984 port.aDl réorpnisatioa de l'annonce 
des cnaes ct de la transmission des avis de aues : 

V11 rarrtté du 27 février 1984 ponant réorp.aisatioa des aervices 
d'JIDAOI)œ des crues, modifié par l'l.lttû du 24 septembre 1986: 

Vu l'arrûé du 7 mai 1992 rlli.Uit la liste ct la composition des 
déléptions de bassia ct des &erYices bydrologiques ccnuaJisatcun 
ttusftrés aua directions régionales de l'environnement ; 

Sur proposition du dircaC\Ir de l'cau du ministère de l'environne
meut a du directeur du pcnonnd ct des sc:rvices du mirùsttte de 
l'équipement, du loBemcot ct des transparu, 

AITétent: 

An. J••. - Au sein du Bassin Adour-Garonne créé en application 
de la loi du 16 décembre 1964, la liste des services d'annonces des 
crues ainsi que de leun com!Xtenccs geographiques mentionnée • 
J'anicle Jer de l'antté du 24 septembre 1986 ponant réorganisation 
des sc:rvioes d'annonce des crues est remplacée par la liste ci· 
annexée ( 1 ). 

An. 2. - Le dircaeur de l'cau du ministtre de l'environnement et 
le directeur du personnel ct des services du ministérc de l'éql·ipc· 
ment, du logement ct des uansporu sont chargés, chacun en cc qui 
le concerne, de l'caécution du présent antté, qui sera publié au 
Journal oflickl de la République fran~ise. 

Fait l Paris. le 19 man 1993. 
U mlnU/fl' d~ f~n•rronn~mnll. 

lL ministrr dr l'tqui~mrnt. du lcg~~nt 
~~ d~s lratUpons. 

JEAN-LOUIS BIANCO 

StGOLl:NE ROYAL 

(1) L'anneu ac:n publiée au BrJJ~rill off~~/ du ministtrc de r~uipcmcnl, 
du lo&cmcnl C1 des tnnsporu. 

Arr,té du 1•• mua 1993 relatif aux prél.vemenu et • la 
consommation d'eau ainal qu'aux rejeta de toute nature 
dea lnat.alletiona cl•••••• pour le protection de l'envi
ronnement aoumlaea • autori .. tion 

NOR: ENVP9JXJI15A 

Le ministre de l'environnement, 
Vu la directive du conseil du JS juin 1975 concernant J'élimination 

des huiles usaBèes (C.E.E. n• 75--439), mod1fiée par la directive du 
conseil du 22 décembre 1986 (C.E.E. n• 87-101); 

Vu la directive du conseil du 16 juin 1975 concernant la qualit~ 
requise des caux super{icicUca destinées l la production d'cau ali
ment.airc dans les Etau membres (C.E.E. n• 7S-440) ; 

Vu la directive du conseil du IS juillet 1975 relative aux déchets 
(C.E.E. n• 75-442). modifiée par la directive du conseil du 18 mars 
1991 (C.E.E. n• 91-156): 

Vu la directive du conseil du 1 décembre 1975 conccmant la qua
litt des caux de baipadc (c..E..E.. n• 76-160) : 

Vu la dircaive du conseil du 4 mai 1976 concernant la pollution 
causée par ceru..ines IUbstanoca cSan«crcuses déveBécs dans le milieu 
aquatique de la CommUA&uté (C.E.E. ~ 76-464) ; 

Vu la directive "du coftiCil d11 20 flvricr 1971 relative aux dkhcts 
provenant de l~mdustrie du dioxyde de tiu.ac (C.E.E. n• 7&-176): 

Vu la directive du conseil du 20 mars 1978 relative aux déchets 
toxiques ct dJ1D3ereUX (C.E.E. ~ 78-3 19) ; 

Vu la directive du conseil du 18 juillet 1978 conocruant la qualité 
des caux douces ayant bcsoi1l d'ét.rc protégées ou améliorées pour 
être aptes l la vic des poiswns (C.E.E. ~ 78~59) : 

Vu la directive du conseil du 30 oaobre 1979 relative l la qualité 
requise des caux conchylicolca (C.E.E. a• 79-923) ; 

Vu la direaive du consc:i1 du 17 d~bre 1979 coooctiWII la pro
tection des caux aoutcrraioes conuc la pollution causée par ccn.aines 
substances cSaqcrcusc:s (C.E.E.~ 10-a); 

Vu la diJuthoe du conseil du 15 juillet 1980 001JCCtiWlt des 
valcun limita a des valeun ,wcSc:s de qualité aunospbériquc pour 
l'aahydride sulfureux ct les panicules en suspcnsioa (c.E.E. 
a• 80-779): 

Vu la directive du conseil du 22 mars 19&2 concernaat les valcun 
limites et Ica objectifs de qualité pour Ica rejets de mcrc:urc du aec
teur de l't!ectrolysc des chlonarc:s aicalûu (C.E.E. ~ 12-176): 

Vu la directive du conseil du ) décembre 19&2 relative au moda· 
litb de surveillance ct de cootn)lc des milieux coacemél par Ica 
rejcu provenant de l'indusuic du dioaydc de tit.aac (C.E.E. 
n• 82-883); 

Vu la directive du conseil du 3 décembre 1982 conœmazrt une 
vaiC\Ir limite pour le plomb contcuu dans l'atmosp~ (C.E.E. 
n• 82-884): 

Vu la directive du conseil du 26 septembre 1983 conœmant les 
valeun limites a les objectifs de qualité pour les rejets de cadmium 
(C.E.E. a• 83-513); 

Vu la dircaive du conseil du 8 mars 1984 concernant les vaicun 
limites a les objcc::tifs de qualité pour Ica rejets de m~ des aec
teun autres que celui de l'électrOlyse dca chlorure& alcalins (c.E.E. 
n• 8-4-156); . 

Vu la directive du ooascil du 28 juin 19S4 relative l la lutte contre 
la pollution atmosphérique en provenance des i~ations in~ua
uicUes (c.E.E. ~ 14-360). a les nota teclmiques pnscs cu applica
tion de SOG anidc 12 ; 

Vu la directive du conseil du 9 octobre 1984 cooocm.ant les 
vaJcun limites ct les objectifs de qualité pour les rejets d'hc:uchloro-
cyclobcune (c.E.E.~ 14-491): .. 

Vu la directive du ooascil du 7 man 1985 cooocrnanl les normes 
de qualité de l'air pour le dioxyde d'azote (C.E.E. n• 85-203) : 
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Vu la dir.aivr du consc1l du 12 juin 1986 relalive t la protection 
de l'env.ronnemrnt. cr notamment des sols, lors de l'ulllisalion des 
boucs d"~puration en asriculture (C.E.E. n• 86-278) ; 

Vu la directive du oonseil du 12 juin 1986 concernant les valeurs 
limites ct les objea1fs dr qualit~ pour les rejets de certaines subs· 
Lances dan~rreuscs relevant dr la liste 1 de J'annexe: de la direcuvc 
(C.E.E.) n• 7~ (C.E.E. n• 86-280) ; 

Vu la dircaive du conseil du 19 mars 1987 concernant la préven· 
tion ct la r~duaion de la pollution de l'environnement par l'am1ante 
(C.E.E. 11• 87 ·217) ; 

Vu la directive du oonseil du 16 juin 1988 modifiant l'annexe: Il 
de la dirca1ve (C.E.E.) n• 86-280 concernant les valeurs limites ct les 
objeaifs de qualitt pour les rejets de certaines subsuncn dange· 
rcuscs relevant de la liste 1 de la dirrruve (C.E.E.) n• 76-46-4 (C.E.E. 
n• 118-347) ; 

Vu la direa1vc du conseil du 27 juillet 1990 modifiant l'anneu Il 
de la d1rcct1ve (C.E.E.) n• 86-280 concernant les valeurs limites ct lcs 
obJCOifs de quahtt pour lcs reJCts de certaines subsunccs dange· 
reu~ relevant de la liste 1 de la directive (C.E.E.) n• 76-46-4 (C.E.E. 
n• 90-415); 

Vu la d1rcctivc du conseil du 21 mai 1991 relative au traitement 
d<S caux urba1nes r61dua1rcs (C.E.E. n• 91-271); 

Vu la d1rect1vr du oonscil du 12 d~ccmbrc 1991 ronccrnant la pro· 
rca1on des cau~ contre: la pollution par les nitrates ~ partir des 
sourccs agricoles (C.E.E. n• 91-676); 

Vu la directive du conseil du 1.5 d~œmbrc 1992 fixant les mod.a· 
liré1 d"harmon1sation des programmes de r~duaion. en vue de u 
supprcss1on. de la pollution provoqute par les déchets de lïndustnr 
du d•oxydc de mane (C.E.E. n• 92·112); 

Vu la convcnuon rclat1vc t la protection du Rhin ronrrc la poilu· 
lion ch•m•quc. s1gntc i Bonn le 3 dtccmbre 1976 ; 

Vu la convcnuon sur la pollution atmospherique transfrontière t 
longue distance, Signée t Genève le 13 novembre 1979, ct ses proto
coles; 

Vu la convention de Vienne pour la protection de la couche 
d'ozone, siantc Je 22 man 198.5 ct son protOCOle additionne!, dit 
protocole de Montréal. relatif i des substances qui appauvrissent la 
oouche d"ozonc, adopté le 16 septembre 1987 ; 

Vu les oonvcntioaJ de Paris et d"Oslo, fusionnées le 22 septembre 
1992 co la oonvcntioo pour la proccctioa du milieu marin de l'Atl&D· 
~uc Nord-Ut. et les rccommandatioOJ ct autres accords adoptés en 
kur application; 

Vu la loi a• 6l..J.42 du 2 aollt 1961 relative • la lune cantre les 
poU&aioaJ atmosphériques et les odeun : 

Vu la loi ~ 7~ du IS juillet 197S relative • I'Wmin.ation des 
d~cu et i la récuptntion des matériaux: 

Vu la loi a• 7~ du 19 juillet 1976 modifM.e relative aux instaJ. 
latiom c:fasK-cs povr la protection de renviroancmem. et notamment 
1011 artide 7 : 

Vu la loi a• 92·3 du J ~avier 1992 aur l'cau : 
Vu la loi ae 92~ du Il juil.lec 1992 rdative • rilimio.atioa des 

dtchets ainsi qu'aUlt iMtallationa duaêc:s pour la protection de l'eA· 
vironncment ; 

Vu la loi a• 93-24 du 1 janvier 1993 sur la pro<cctioa et la mise: en 
valeur des p&)'U.Cea et modifwu oc:naioea dispositioOJ lqisl&tivcs en 
maK:re d'eaquttcs pvbliqua: 

Va ~ décn:c ~ n-91-4 du 19 ao4t Jm pris pour fapplicaùon de 
l'ani de 1 de la loi no 7 S-663 du 1 s juillet 197S relative • r tfuaina. 
tioa des d~ et i la rb:uptnlion des mat~ux : 

Vu ~ décn:c ~ n-1133 du 21 septembre 19n modifi~ pris pour 
l'apPlication de la loi a• 76-663 du 19 juiUet 1976 relative aux Ülsl&.l· 
1ations c:lauécs et du titre 1• de la loi a• 6-4-I24S du 16 dk:embre 
1964 relative au rtpmc et i la Rpanition des eaux et i la lune 
c:oatre leur poUutioa : 

Vu le décn:c a• 19-3 du 3 janvier 1939 relatif aux caux destinées i 
la coasommatioa humaine : 

Vu le dkret ~ 7~1S du 13 mai 197-4 modili~ relatif au coatr6Je 
des tmissions poUuant.es da.as l'atmosphère et i cettaincs utilisations 
de l"éaerpc : 

Vu le dkret no 91-1283 d11 19 dk:embre 1991 relatif aux objecti(a 
de qualité USÎJ!Iés aux cours d'cau, aeaioOJ de coun d'~ canaux, 
laa ou t1&np ct aux caux de la mer dam les limites territoriales : 

Vu le dkret a• 92-1041 du 24 Kptcmbre 1992 ponant application 
de l'artide 9 (1•) de la loi ~ 92-3 d11 3 janvier 1992 aur l'cau et 
relatif • la limit.atioa ou • la suppression provisoire des usaacs de 
l'cau: 

Vu le déaet a• 92-1042 du 24 septembre 1992 porum application 
de l'artidc S de la loi ~ 92-l du l jauyier 1992 sur J'cau ct relatif 
au.x schémas d'améaapent et de CestiOO des caUlt ; 

Vu l'a vis du Coosc:il au périe ur des installatioOJ dassées, 

Arttu: 

Art. J•. - Le présent &ntt~ fue les prcsaiptioos applicables aux 
rejets des installations da.ssécs pour la protcaion de l'eAvironnemmt 
soumises i autorisation, i J'exc:luaioa : 

- des installations de combustion vistts par a·arrtt~ du 20 juia 
197S modifit et par l'a.nttf: du 27 juin 1990, et qui ne sc trou· 
vent pas sur le site d'une raffinerie de produiu perrolicn : 
des carntrcs ; 

• des cimenteries ; 
- des papeteries ; 
- des vcrrenes ct crisullerics ; 
- des installations de traitement (incin~r:ation, composta8c-.). stoc· 

use ou transit de résidus urbains ou de déchets industriels ; 
- des établissements d"~levaKe ; 
- des installations d'incinération de cadavres d'animaua de corn· 

pagnic viséa par rarrtte du 4 rTal 1992; 
- des insullations de traitement de surface. 
Les modalités d'application du présent anit~ sont précisées au 

chapitre IX. artidcs 6 7 i 74 inclus., ci·aprés. . . 
Les dispositions particulières des anitès relaufs •. des. at.~gones 

dïnstallations spécifiques entrant dans le champ. d •PP.hcatloa. du 
prisent arrêté, restent applicables t ces cat~soncs d mstallauoru 
lorsqu'elles ne sont pas oontra1res aux dispositions ci·aprés. 

CHAPITRE 1•• 

DUpo.iriDtU tn.m.ln 

Art. 2. - Les insullaùons doivent ttrc conçues de nunièrc i 
limiter les tmissions de polluants dans renVlronnemcnl, notamment 
par la mise en a:uvre dr technologies propres, le d~vcloppcmcnt de 
techniques de valorisation. la oollectc s~lccuvc .ct. le traitement des 
cffiucnts ct d(chets en fonct1on de leurs caraa~nsuques. ct la rtduc
tion des quanmes reJetées. 

Les prescriptions du prtscnt arrtté qui ne p~nt.cnt pas un carac
ttre prtcu en raison de leur Ktnèral.ué, ou ~u1 11 1mposent pas de 
valeurs hmires. sont préctsécs daru 1 arrttt d autonsauon. A dHaut 
de telles precisions. rexpl01tant C1t tenu de respecter lcs engage· 
mcnts ct valeurs annonc.ts dans Je doss1er de demande d"autonuuon 
dès lors qu"11s ne sont pas oontra.Hcs au~ dispositions du présent 
arrêté. . 

Art. 3. - Les consignes d"c~ploit.atioo de !"ensemble des ÎaJt.alla· 
ti ons doivent comporter explicitement les conu61es i cfT«tucr. en 
marche normale et i la suite d'un arrtt pour travaux de modificauon 
ou d'entretien de façon i permettre en toutes circonsta110CS le rcs
pca des dispositions du présent arrtté. 

Art. 4. - Sans préjudioc des rtslcmcnts d'urbanume. les dis~i
tiOOJ ntocua.Uu pour prévenir les envols de po1W1ér'cs ct mauércs 
diverses doivcnt ttte pnsa: · 

- les voies de circulation et aitet de sutiooocmcnt des Y'thiculcs 
doivent lire aménqécs (formes de pente. rcvttemcnt, etc.) et 
caavenablemeat DdtO)"éa : 
les ~hiallcs JO!UQt de nn.stallatioo ne doivent pu cmra1Aer de 
dtp6c de poussière ou de boue sur les voies de c:irœlatioa. Po~r 
cela. des di.spositioOJ ldlcs que le lavqc des roues des \"thi· 
cules doiveot ttre prtwcs en cas de besoin: 

- les audaces où cela est powblc doivent tue CQ&&ZOIUiées: 
- des kram de ~oa doivent ttte prévus. 
Des dispositions équivalcutcs peuvcn! ttre prises cu lieu ct place 

de celles-ci. 
Les pouuib'es. caz poUuants ou odeurs doi-nnt. da.os !A ~esure 

du possible. tue captés i la source et canalisés. ~ prejudice ~cs 
,.qles relativa • l'hypàle et • la ûcurit~ dea lllniiJeutl, Ica rcJCU 
doiwnt ttre con(cnmcs aux dispositions du préscm ~ . 

Les stoctaacs de produits pulvtruleAts doivenl ~ coar~ (~
pients. silos. bitimcuts fcnnés) ct les installations de ~pulatioa. 
uamvascmen.t. tnmport de produits puJvénaleaa docvem tue 
munies de dispositifs de capota«c et d'upimioa. ~ d.e 
rédaire les cn"YOls de poussiÙ'CS.. Si nécessaire. les ~positifs d'upa· 
ration sont nccordés i une installation de df:poawl~ CD wc de 
respeaet les dispoaitiona du préleDt ~ Les éqii;Ï~ ct &a· 
a.qemeaa corrupondatlts doiveot par aille11rs aatisCare la pcnen. 
tioa des risques d'iaoeodie et d'explosion (évents pour Jcs IOUtl de 
s«hqe. les dépoussièreurs, etc.). · . . 

Le stock.a.&c des autres produits CD vnc doat ttre réaliK ~ l.a 
mesure du possible d&DJ des espaces fermés... ~ défaut. des ciisposi
tions partjculi~ cam au niveau de la conoepbOa et de la ~c
lion (impi&Dutioa e:n foaaion du vent, etc.) que de r~ 
doiveut ttre mises en cr\l'l"rc.. 

Lonque les stockages sc font i !"air libre. il ~ ttre n~re 
de prnoir l'humidification du stock.&8e ou la pulvàùatloa d addiufs 
pour limiter les en"YOls par temps ~CC. . 

Les canaJU&tions de tnn.sport de nuidcs daa&crcux '!Il illlal~bres 
et de coUecte d'effiue:nts poUués ou susceptib~ _de 1 tuc ~~ 
ttre ét.andles et résilter i J'action physique et c:lùmique des produttl 
qu'elles JODl susceptibles de caatCDir. Elles eloi~ .tuc coavenab~e
ment entretcuucs et faire l'objet d'ex.amCDI périodiques ~nés 
permc:ttan.t de a'auurer de leur bon étaL Sauf exoeption mociYée par 
des nisons de &«urité ou d'hypme. les canalisations de traasport 
de fluides cian&Cf'Cilll i J'intmcur de J'ttabl.issemcnt doiV'CIIl ttre 
aéricnoea.. . 

Les di!Tttentcs canalisations seront reptttcs coafort11émem aux 
rètlcs en vilucur. 

Un &eMma de toua ks rtseaax et ua plan des ~011t1 dOÏ'fCilt tue 
tublis par l'exploit.ant. l"tguti~rement mis i jour. notamment après 
chaque modification notable, ct daré1. 
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A rc~tccption des cas accidentels ou la stcuritt des pc~nnes ou 
des installations serait compromise, il est interdit d'tublir des 
liai5ons directes entre les rtseaux de collecte des cffiuents devant 
subU un traitement, ou itre détruits, et le milieu rkcptcur. 

Ait. S. - L'établissement doit disposer de réserves suff~Untes de 
produits ou matiêres consommables utilisés de manitrc courante ou 
oc:c:uionnelle pour assurer: la protection de l'environnement tels que 
tnaAdles de filtre, produtts de ncutnliution, liquides inhibitcun. 
produits absorbants, etc. 

ltuifratioll daru k paysorc 

Art. 6. - L'cxploiunt prtcisc les dispositions prises pour satisfaire 
• resthttiquc du site ct tient rtgiditremcnt • jol&l un r.clltma d'&mt
~emcnt.. 

L'ensemble du site doit hre ~nlCou propre ct les ~timcnts ct 
installations entretenus co pcrm&Oence. 

Les abords de l'tublisscment, placés sous le oontrolc de l'uploi
unt, sont aménagés C1 maintenus en bon ttat de propreté (pcmture, 
etc..). Noumment, les i_missaires de rejet ct leur ptriphérie font 
l'objet d'un som parttculu:r (plantations, cng:uonncmcnt, etc.). 

CHAPITRE Il 

/'riwrtrioe tin uriûrta n .tG f'OlUaiotU acrilkrttdla. 
' comprü ,.,, ks ~ pütriAJa n lors dn 1ril.ncmnu:s 

Art. 7. - L'c:xploitant doit prendre toutes les dispositions néces
uores dans la. conccpuon, la construction et l'c:xploiution des iruu.J
o4toons pour hm 11er les nsques de pollution accidentelle -de !"air, des 
cau1 ou des sols. 

Rejets .Ï l"atmospMrc 

An. ~-. - Des ~ppareils de détection adaptés, complétés de dispo
siufs. V1s1bles de JOUr oomme de nuit, indiquant la direction du v.:nt, 
doivent ttrc mis en place i proximitt des insu.llatiorts su.sceptibles 
d'émettre i l'atmospbm des substances dana~a.ses en cu de d)'1· 
fonctionnement. 

Lua pluri4lc 

Art. !· - lonque le Nis.scllcum~t des eaux pluviales sur des toi
turcs., aua de llockqe. YOics de c:irœl.a.tioa., &Ua de station.nc.mcnt 
et auuu lllrfaoc:s ÙDperiDUbla est wsœptiblc de prbcutcr .m 
risque pani~ier d'cntralocmeat de pollution par lcui~e des lOt
I~ .ats.. au~ de stod.qc., ct~ oa li le aùlicv aaturd est paztiaa
lià-emalt JC:mtblc., u rUc&u de coUeae des cau pluviales doit etrc 
IJDbaa&é ct ra~ A u (ou plusieurs) busia(s) de c:oa{'IDCIDCDt 
capablc(l) de recueillir le pmnier noe des caux piUYia.les. 

Les cau aiDSi coUccUcs ne pciiVCDl krc rejctm au milieu rkcp
~ qu'aprb_ oo~le de leur qualit~ ct, si besoin., trailement appro
~ Leur re}C( doit ttrc ttal~ d&ns le tcmpa ca u.nt que de besoin 
Hl vue de respeacr les valwn limites en oooocntratioa fiJt~ par le 
"'f'ésent arrè1t. 

St«lc.qa 

Art. 10. - Tout llocb.cc d'ua liquide IUSCCptible de aUr llDC 

poü~oa des uux oa da ~ doit ftte auoc:i~ l une capac:it~ de 
rttcntioo doat le YOlu.me dott fttc au moins qal • la plus lf'&Gde 
des deu vaJcun suiva.D&a : 

100 p. 100 de la capacilt du plus vaod rtsertoir: 
~ p. 100 de la capac:ilt des réservoirs a.uodés.. 

Cette disposition a'est pas applicable aux bassins de traitement 
des caux residuaires. 

Pour le st~e de rkipicats de capacilt uaiwre inftriwre ou 
ttalc • 200 latres, la cap.alt de rttcntioa doit krc au moins tplc . : 

- d&ns le cu de liquides inllammables, • l'uceptioo des lubri
ri.&IIU, 50 p. 100 de la capacilt totale des fûts : 

- daos. les ~utres cu. le? p. 100 de la capacilt totale des Cùts, uns 
tu-c inftrieurc • 600 litres ou • la ..,n.a..;t~ totale lonque cellc-U 
at iDfmcure • 600 litres.. -..--

La ~pacit~ ~e rtt~a doit ftre tunche aux produits qu'elle 
~ cootcmr ct rtsistcr • ractioa physique ct chimique des 
flwdes .. 11 en est de m~me pour son dispositif d'obturation qui doit 
krc m&Jmcou fermt. 

L'tlaac:béit~ du (ou des) ~s) associ~s) doit pou,-oir ttre 
~ • tout moment.. 

Les produits ~ptru CD cu d'accideut ae peuvent ftre rejet.b 
q~e ~ des coadtboos conformes au pt'bœl antü ou doivent tuc 
éliminés comme les dtcbcts. 

Les. rbervoin ou rtepients ooatcaant des produits incompatibles 
ne donocnt pas ttre auocits • une ~Mme rttaiUoD. 
~ Jt~c des liquides inflammables ainsi que des autres pro

dlllti_IOI.Jqucs, CO~ifs 0\1 daqereua pour rcnYiroo.acmau a'cst 
autol'iK aous le !llve&a du 101 que d&ns des rtscnoin CD foue 
m.açonn«. ou a.ss•mll~ et pol&l les liquides inll&mma.bles, dam ks 
cond1Uons ~non~ ci~essus. 

Les aires de chargement Ct de dtch;.~r~cmenl de vthicules Cllcmes 
doivent ttre tunches ct reliées i des rttcntions dimensionnées ~lon 
les mtmes régies. 

Le transport des produits i l'intérieur de l'établissement doit ~Ire 
effeau~ avec les précautions nécesuires pour hiter le renversement 
accidentel des emballages (arrimage des füts ... ). 

Le stoci.age C1 la manipulation de produits dangereux ou pol
luaocs. •olides ou liquides (ou liqutfits), doivent ttrc effectués sur 
des aires étanches et am~agées pour la récuptraùon des fuites éven
tuelles. 

Les stodages des dtcbets susa:ptibles de contenir du produits 
polluants doivent ttre réaJists sur des aires étanches ct aménagées 
pour la rtaapératioa des eaux de ruissellement. 

Art. Il. - L'cxploitaot doit noir i sa disposition des docurncntJ 
lui pcnnctt.ant de couoalt.re la nature C1 ln risque-s des produll!. dan· 
gereu~t présents daru l'insu.JI.ation ; le) fiches de donnees de sécuntt 
prtvues darts le code du travail permettent de utisfaire i cene obli· 
g&Jion. 

A l'interieur de l'ttablisscment, les füts, rtscn•oirs ct autres embal
laaes doivent poner en caraatrcs trés lisibles le nom des produits ct 
les symboles de danger conformément, s'il y a lieu, • la rtglcmcnU· 
tion relative a l'étiquetage des substances ct prtparauons chtmoques 
dangereuses. 

&usi11 de confinrmclll 

Art.. 12. - Les installations comportant des nod:a~es de produi~ 
trés toaiques ou de produits toxiques particuliers en quan111t supè· 
neure i 20 tonn~ de subsunocs Vlsecs i l'annexe Il en quantoté 
superieure i 200 tonn~ ou de produi~ agropharmaccutiques en 
quantité superieure • SOO tonnes doivent ~ équipks d'ua bassin 
de confinement.. 

Ce ba.uin doit pouvoir recueillir l'en~mble des uux susceptibles 
d'tu-c polluées lors d'un accident ou d'un incendie. y compm les 
caux utilisées po Ill l'extinction. 

Le volume de ce bassin est déterminé au vu de l'étude de d~ers. 
En l'absence d'tltmcuu justifle&lif1o, une nlcllt forfaitaire au moins 
~aale i ~ mttn:s cubes par tonne de produits vis~ au premiu alinéa 
ct susceptibles d'tu-e stoctts dans ua mtme emptacement est 
retenue. 

Les organes de commande 11écc:ss1irc:s i la mise e11 service de ce 
bassia doivent pouvoir ttrc Ktionnb CD IOUles ciroonsunc:cs, locale
mau ct • partir d'ua JIC*C de commande. 

An. 13. - ED CIOIDPltmem des dispœitioos préYucs' ranidc 4 du 
pt'balt ~ la drl~aa~U aqueux rejc:Us par la iostallatioos oe 
doivent pu tuc SUtCqiCiblcs de dqradcr la réseau d'qoata 011 de 
dépcer des produits toXJqucs oa imlamm.ables dans CCl! qouts, 
ncowdlemeat par maaaac nec d'autres dllUCGU. Ces dflueats oe 
doiveal pu coacet~ir de subsuaca de aaturc • &œct le boa fooc
tioanemcm des Oll\'l'l.les de traitCtDC1I1. 

Les collcacun ~ des caux poUu«:s par des liquides 
lnllammablcs, OU llliCCptibles de rttrc., d~t krc équipb d'une 
protection dr.cace coturc le daqer de propqatioo de flammes. 

Les rbeau.x de collecte des dllucnts doiveol atp&rcr les caux plu
rialcs (et ks eau.x - poflutcs 111 '1 CD a) ct les diftnes ~ories 
d'eau.x poUata. Le plu des rtscau de coiJecte des dflaalb prma 
A ratdde 4 doit faire appuûrc les seacon c:oUcats. les poùsu de 
bnnchcmœt. reprds, avaioin, postes de rdcvaac.. poileS de 11\CSurc., 
vanDCS ID&DucUes ct automatiquca._ 11 est tenu • la dispolitioa de 
rwpcctioo des iClSiallatioas dasstcs ainsi que des lerYices d'ia
cœdie ct de ICCOW'L 

~Cf~~~·-
An.. 14. - L'aploit""' doit praadrc couus la clispoGtioos Déca

aaira daDa la cooccpcioo . ct ruploiwioa des inllallatiom pour 
limiter la ~matioa d'cau. No«ammmt la rfffiatratioa CD circuit 
ouvcn est iaœrditc., sauf aacorisatioa explicite par l'antû prtfœ
aoral 

L'&rrttt d'autorisaûoa de l'iostallatioa fiJte li Qtccssaire plusievn 
Diveau.x de prtlèwmcnts (quaatitb maximales ioJtaataaJ:a et jour
nalières) dans la uppcs d'cau. les coun d'eaa ct la Jaca, DOWD
meat afa.a de répoadrc au CJticcuoc:s du d«m da l4 .KpCembre 
1992 relatif A la limiwioa ou • la 1uspcosioa provisoire des vuca 
de l'cau. Cene limitaûoa ac a'appüque pas au réseau incendie. 

Ces quantitb maximales doivent ttn: compatibles avec le schtm.a 
d'amtnaccmeat et de &estioa des cauL 

Art. 1~- - Les lmtallarl001 de ~ d'eaa doiftnt krc 
munies d'u dispositif de IDCSVC totalisateur. Cc disporitif' doit ttre 
rdevt joumdlc:met~t li le dtbit prtlm est ausocptiblc de d~ 
100 mètres cube par jour, bebdomadaircmcot d ce cStbit est infé
rieur. Ces rbultats doivent ttre panés sur u rqistre tvcotuellcmau 
inform&Wt. 

An. 16. - L'antté cl'autorisatioa rue. en u.nt que de: besoin, les 
disposit.iom • pn:ndre pour la réalisation et l'cntretiCD des ouvtqes 
de prt.lmmcat. 

Ea cu de raoconScmcnt aur u rtscau public on 11&1 ua (orqc cu 
nappe. fo~ doit fttc 6quÏpé d'un clapet anti-ntour ou de COut 
autre dispositif équivalent.. 



5286 .JOURNAL OFFICIEL DE LA RÉ:PUBLIOUE FRANÇAISE 28 m~rs tg9~ •• 

Les ouvra&" de prélèvement dans 1" cours d'eau ne doivent pas 
atncr la lobrc ClrCUiiilloOn d" caux. C" ouvrag" OC doivent pas 
a~ner la remontée d" poissons mi,;rateurs dans les cours d'cau ou 
a:ttc remontée est pouoblc ou prévue à tcnnc par les schémas 
d'aménagement ct de scsuon des caux ou les schémas piscicoles.. 

Art. 17. - Lors de la réalis.ation de forages en nappe, toutes dis
positions doivent ~tre pnscs pour éviter de meure en communication 
des nappes d'cau distine\es. uuf autous.auon explicite dans l'arrêté 
d'autorisauon, ct pour prévenir to·Jtc introduction de pollution de 
aunace. not..ammcnt par un aména,;cmcnt approprié vis-•-vis des ms
lallations de stodaae ou d'utilis.auon de subst.anocs dangereuses. 

En cu de ce:uatlon d'utilis.ation d'un (arase, l'exploitant doit 
PRndre les mesures approprién pour l'obturation ou le comblement 
de ~~ ouvra,e afin d'éviter la pollution des napppcs d'cau ~<Juter
raines. 

La réalisiiltion de tout nouvuu forage ou la mise hors service d'un 
forage doll étrc ponte à la coonaiuancc de lïnspectoon des installa
tions classées. 

CHAPITRE Ill 

T rai.um.nct tin c jJù.n. a 

An. 18. - Les install~toons de traotcment. lorsqu'elles sont nécxs
saires au ~p<:a des valeurs lomu" imposees au rejet. doivent étrc 
conçun de manocrc i fa~rc f~cc aux vanauons de débot. de tempera
turc ou de composttion des cffiucnlS • ttaiter en panicuher à rocc.a
sion du démarrage ou de l'arrtt des installations. 

Les proctdes de traotemem noo susceptoblcs de conduin:: à un 
transfcn de pollution doovcat ttre pnvtlégiês pour l'épurauon des 
cffiucnts. 

La iostalliiltioos de ttaotcmcnt doovcm élie corrcacmcm entre
tenues. Les principaux paramètres permettant de s'assurer de leur 
bonne marche doovcnl (trc mesurés périodiquement ct si besoin en 
contJnu avec asscrvuscmcot à uoe alarme. ~ rtsul~ts de ces 
mesures doivent ttrc ponts sur ua n::gistre tvcotucllemcnt informa
tiK ct ten\U à la disposition de l'i.nspc-ction d(\ .installations cl usées. 

An.. 19. - les ÏJutallatJons de traitement doivent ttrc conçues., 
exploitées ct cntretcnuu de marutre à réduire • leur minimum les 
dw-êcs d'indispon.ibili!C p<:ndal\l lesquelles dies ne peuvent auurer 
pleinement leur fonction. Si une indisponibilite. est &UK>eptiblc de 
cooduire • un dêpasaement cks vakvn limitcs imposées. l'c.xploiwll 
cioët prendre les dispositions aéc:c:s.u.ircs pour réduire la pollution 
tm.isc as rtduiaa.at ou &rrttant si besoin les fabrications conoemen. 

An.. 20. - les diapoUtioas Dtccaaaircs doivent ~ prisa pov.r 
llmitcr les odcun ~du uaiumcDl des cffiuasu.. Lorsqu'il y 
a da IOIIIUS poccaticUes d'odeun de JRAde audace (bassin.& de 
stoeb.le, de trùcmcnt...) difficiles • con!i.ou, eUes doivent ttre 
implantées de manière à lirn.iter la a tue pour le voisina&e ( éloiJDC· 
IDCDL.). 

les d.i.spo..ïtioo.a Déccsaaircs doivcut tuc prisa pour tvitcr en 
toute c:irooast&Ace. i l'c.xoeptioa dc:a procédés de traitement a.oaé
robic. l'appantioo de conditions a.oatrobies da.oa les baui.oa de: ~toc
U,c ou de: tnitemCAt, ou da.oa les C&A&ux • cid ouvert. les busi.oa. 
c:uaux, stoc:U.cc a craitcmeat des boucs, allSCCp(ibles d'tmcarc des 
odeurs doivent tue oouvcns auWlt q~ pouible a si besoin ventilés. 

CHAPtTRE IV 

f'alftn lütoila M l'Ir~ 

GbsiNlith 

An.. 21. - 1...cs valcun limitcs de rcje( aonl rut-cs dans J'armé 
d:au~a sur la buc de l'emploi c1c:a meilleures tedmologies 
diapoDJbles • uu oo4t toonorn.iqve aooeptable, a dc:a caracteristiques 
patticuli~ de l'œvironncmau.. Des valcun limitca doivent ttrc 
fu~ pour le débit des cffiuœca. pour les Oux (d&it massique et 
tpéc:üiquc) a pour les coaoentrations des poUuanu principaux 
conformemc:nt au dispositions du pnsent &rTtû. 

l...cs valcun limilCI ne doiVUJl pu d~ les valcun ru6es par 
le préseat arrtû. l...cs méthodes de prélèvemeut, mCSUR et analyse, 
de rêlérenoc as \'Ïpeur • la date de l'arrûé IOill indiqu6es œ 
&.DDac 1 (G). Les prélèvcmcnu., meaurcs ou anaJ}'ICS aoat, dans la 
m~urc du possible, réalisés au plus près du point de rcje( dans le 
milseu _réoeptcur. Toutefois. pour les effiuasu auaoeptibles de s'éva
porer, tls ~nt rUJiaés le plus ca amont pouiblc. 

Pour les polluanu ac f&Uant l'obje( d'aucu.oc méthode de rtfé
reooe, la procédure menue, pour Je prtlèvemc:nt notamment, doit 
permettre UDC: rcpréaentation atatiaùq~ de l'b-olution du paramè:tcc. 

Pov les cffiuema &qlleiU et ..W dispositions contraires, les 
vaJcun limi~ a'im~ i des prélèvcmasta. meslll'CI ou analyses 
moycns rta..lis& •ur ~-quatre heures. 

Pour les effluents pz.cux. les valcun limites a'imposcat i des pré
lrnmcnu., mcsurcs ou analysa moya~a rtatis& aur aoc: durée qui 
at foactson des caraatristiqucs de !"appareil et du polluant ct voi
ainc d'une demi-heure. 

Lonquc la val~ limite est exprimée as flux apécifique, oe Oux 
at calruU. uaf dupotmons oontraircs. • partir d'une production 
journalière. 

10 p. 100 des rkuluts de ces mesuru p<:uvcnt d<puscr les valeurs 
limites presentes, sans toutefois dtp.tsscr le double de ces nleurs. 
Dans le cas de mesures en penn.tncna:. ces 10 p. 100 sont comptés 
sur une buc mensuelle pour les effiucnls aqueux ct \ur une base de 
vingt-quatre heures pour les cffiuents gueux. 

Dans le cas de prCièvcmcnu instantank. aucune valeur ne doit 
dèpasscr le double de la valeur limite prescrite. 

Sauf autorisation explicite, la dilution des effiuents est interdite. 
En aucun cas elle ne doit constotuer un moyen de resp<:acr les 
valeurs limues fixées par le prkent arrêté. 

L'arrêté d'autorisation précise le milieu dans lequel le rejet <:1t 
autonsé airu1 que les conditions de rejet. Lonoque le rejet s'effectue 
d&ns un cou~ d'cau. il sera précisé le nom de la nvoèrc ou du cours 
d'cau, atnsi que le point lo:ilomttriquc de n::jet. 

Art. n. - ~ valeu~ limites de rejet d'eau doovcnt étre compa
tibles avec les objectifs de qualtté du milteu réapteur. le1 onenta· 
tians du schéma d'aménagement cl de gcsuon des eaux et la voca
tion piscicole du molicu. 

Dans a: but. l'arrêté d'autorisation fixe ·plusieurs noveau1 de 
valeu~ limues selon le débit du cours d'eau, le taux d'oxygène dos· 
sout ou tout autr<: panmètrc sognificauf ou la \ao\on p<:ndant 
laquelle s'cfTcaue le rejet. 

L'exploitant doit. dans cc cas, disposer de1 moyens nécesuore\ 
pour évaluer le ou les paramet~ retenus. So le stockage des 
cffiucnts est uttltsé pour respecter cene modulaloon tl con>~cndra 
que le dimens10nnement de (:(: stockage prenne co compte Ici ttoagcs 
de fréquence au moons quonquennalc. 

Art. 23. - Dans les rones de protcruon spéciale cl le1 zones sen
sibles prévues aux anoclcs 3 et 4 du décret n• 74-41 S du 
13 mao 1974. modofié par le décret n• 91-1121 du lS OCJobre 1991. 
les installatoons doovcnt respecter, en plus des dosposouons du prt· 
sent arrtte., les disposllioos prop~ à chaque zone. 

Les valeurs limites d'émission. pour les poll\aliU vis~ dans le\ 
arrttés créant cx.s toncs, doivent ètre compatJblcs avec les valeun; 
lirn.ites de coaa:ottatioo du mémc polluant daru l'a.ir amboant fixées 
par le décret du 25 <XXobre 1991 cité ci~essu1. 

Les dispoiitions imposées par le présent arrête., rclattvcs à la limi
t.ation des émissions. peuvent hre complttén par des mesures d'tn
terdiction de l'usage de oeru.ios combustibles., de ralcaùs.scmcnt ou 
d'an-tt de fonctionnement de ocnains appareils ou equipements. 
prtvues par les antûs i.nsu.urant des prooéd~ d'alcnc oonfonaé
mmt i l'artidc S du décn:t a- 7~1S du Il aw 1974, modtf~ par le 
décret a- 91-IID du 25 octobre 1991. 

Art. 24. - Le débit des emuasu pua.x ést u~ en m~ 
cuba par beuR rapporta • des conditions aorm.alisécs de tcmpén
ture (273 Kc:lvin) et de pression (101,3 tilopuc:ab) aprb dbducuoo 
de la vapcvr d'cau (pz aea) et les coooentt'l.tioos co poUuants sont 
cxprim6es eu cnmmc(a) oa rn.illiçammc(a) par mttte ct1be rapporté 
aux mtmes conditions normalisées. 

Pour les i.ostalatioas de aéchqe, les mesures ac (ont aur au 
burn.idcs. 
L'~~ d'autorisation doit prtciacr la teneur en oxy&ènc des cu 

résiduaira, à ~ucUc sont rapponén les valeurs limites.. 

Art. 25. - Les re;ets direcu ou indircaJ de aubswlocs. mas
tioo.oécs • l'annexe Il sont interdiu dans les cau.x aoutetntacs. • 
l'exception de ceux dus • la réinjcaioa dam leut nappe d'oriJjnc 
d'eaux i usage &~ermique, d'eaux d'uha.UR des c:aniêrcs ct des 
mines OU d'caux pompées lors de oerui.os tt'a.V&Ul de. &éni.e civil, 
conformément aux dispositions de l'arrtté tntnnténcl du 
10 juillet 1990 modifié. 

DlSPOSmONS PAJt.TICUUtRES 

A.-~Mr.u 

Art. 26. - L'uploit.ant doit prendre toutes les dispositions néccs
aa.ircs da.oa la conception ct l'exploitation dcs installations pour 
réduire la poUutioa de l'air • la aouroc., notamment co opuauaant 
l' efficacit~ énergétique. · 

0 doit tenir i la dispotition de !rLDSpcaioa des i.nstaJiatioos 
du$écs les tlbncnu notamment techniques et koaomiqucs cxpli
c:atifa du choix de la (ou des) aourcc(s) d'éncqic raenuc(s) et justifi
catifs de l'efficacité &ICf'll:ttÏquc des installations en place.. 

A.l. Cu ciMraJ 
An.. 27. - Sous réscne des dispositions pania~liùes • ccn.aioes 

activités prèv\les par l'article 30 ci-aprb. les cffiucau p.zcu1 doivent 
rcspeaer les valeurs limitcs auivantcs lc:lon le débit mas.s1quc boraire 
maximal auto~ : 

1. ~1ouzla 

Si le dtbit massique horaire est inftricur ou é«al à 1 lo:tfh, la 
valeur limite est de: lOO lll3fm'. 

Si le débit musique horaire est aupbicur à 1 k~ la valeur 
ltmit~ _, ..4 ... c:n ........ ,_... 
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2. Monoxyd~ d~ 02rlxm~ 

L'arrttt préfectoral d'autorisation fhe, le cas t<:hé&nt, une valeur 
limite de rejet pour le monoxyde de carbone. 

J. ·Oxyd~s d~ soufn (vcprimb ~" dioxyd~ d~ soufn) 

Si le dtbit mauique horaire est supérieus • 2S qlh., la valeur 
limite est dcJOO"-fttt-lm!, 

4. Oxyd~s d'azat~ (u:primis C'ft dio.:cyd< diuot~) 

4.1. Oxydes d'azote hormis le protoxyde d'azote 

Si le dtbit massaquc horaire est supérieur i 2S kg/h, la valeur 
limite est de 500 mg/m'. 

4.2. Protoxyde d'azote 

L'arrtté préfectoral d'autorisation fixe. lorsque l'installation est 
susceptible d'en émc:ttn:, une valeur limite de rejet pour le protoxyde 
d'azote. 

S. Oolorun d'hydr~tn~ ~~ autra composts 
inorganiqu~s raznu du da/or~ (aprimis ~n HO) 

Si le dtbit musique hor.ùre est supérieur à 1 kg/h, la valeur 
timite est de SO mg/m'. 

6. Fluor ~~ c:omposù inorganÙ{Ua du fluor 
(fOl. "rtsicvla C'l pamcula) (c:.cpnmb "" HF) 

Si le dtbit massique horaire est supérieur à 500 glh. la valeur 
limite ut de S mg/m' pour les composés gazeux ct de 5 mg/m' pour 
l'ensemble des vésicules et particules. 

Dans le cas des unités de fabrication de l'acide phosphorique. du 
pbcxphore ct d'envais pbospbalés., ces valcun sont ponées à 
10 mg/m'. 

7. Composis organiquu 

7 .1. Rejet lOC&( en composts organiqueS 
• rcxd.woa du IDéthaoc 

Si le débit massique bonirc IOC&I dq,&sse l qlh. la valeur limite 
de la cooœouuioa llobalc de remcmble des composés est de 
ISO IDJ!m'. 

Dus le cu de l'utilis&tioa d'UDe cedmique d'màntntioa pour 
l'üünioatioa des cam~ orp.Jliqua, la valeur timite est exprimée 
ca carbone total et est ramenée • so mvm'. 

7~ Composts oraaniques ~ l l'aauc.xc Ill 

Si le d~it massique horaire total de campos~ oraaruques visés •• 
anoexc Ill ~ 0,1 qlh. la valeur Jiàlrié-~ caaceatcaùon 

&Jobalc de l'emcmb~ des composés est fic 20 IDJIID'• 
Ea CU de m&acc de composts l tt ~ et DOD visa l 

ruocxe 111. la valeur timàc de 20 m&lm' De ... ampose qu'aux com
po.b visa et une va1ew de ISO m&~m' s'impose l l'ensemble des 
COCIIposts visa et DOG visa. 

&. lliflaa n CIDift(IOSh lU lftii4V:r 

1.1. Rejets de cadmium, men:ure et thallium 
a de Jeun composés 

Si le d&k IDU'Iiquc boraire tocal de cadmham. mcn:urc et thal
lium, ct de kun composts dq,&sse 1 alh. la valeur limite est de 
0.2 111g/m' (exprimée ca Cd + Ha + TI). . 

1~ Rejets d'arsenic, lélmium et tellure ct de leurs composés. 
auua que ceux visés l l'aliaéa Il. 

Si le d~bit musique horaire total d'arscaic. lélmium ct tellure. et 
de Jeun composés dépasse ~ glh. la valeur limite est de 1 mg/m' 
(exprimée co As + Se + Tc). 

I.J. Rejets d'antimoine. chrome. cobalt. aùvrc. tuin,. m.anp~~.bc, 
oidd, plomb, vanadium. z:iac et de Jeun composés. auua que 
ceux visés ll'alia& Il. 

~i le d~it massique boraire total d"&Dlimoiae, chrome. cobalt. 
curvrc.. étaia. DW1pnèse(l). aiŒd. plomb, vaaadiam, z:inc(l) ct de 
leurs oompos.és dq,&sse 25 afh. la valeur limite est de .5 lqim' 
(exprimée ca Sb + Cr + Co + Cu + Sa + Ma + Ni + Pb + 
v + Zll). 

(1) Ea cu de (abric:atioa de 111000"}'de de aiac (ZaO) ct de IMoa:ydc de 
~ (M..O.). la valeur limite pour n:apeai- k ZÏDC ct le m.anp. 
"~ est de 10 ~m'. 

9. R~ji'U d~ dir~n~s substanc~s KDznu~s 

9.1. Phosphine. phosgénc 

Si le débit massique horaire de phosphinc ou de phosgène dépuse 
10 g/h. la valeur limtte est de 1 mg/m' pour chaque produit. 

9.2. Acide cyanhydrique uprimè en HCN, brome et composès inor
saniques sucux du brome uprimés en HBr, chlore exprimé 
en HCI, hydrogène sulfuré. 

Si le débit massique horaire d'acide cyanhydrique ou de brome ct 
de composés inorganiques gazeux du brome ou de chlore ou d'hy. 
drogènc sulfuré dépasse 50 slh. la valeur limite est de s mg/m' pour 
chaque produiL 

9.3. Ammoniac 

Si le débit massique horaire d'ammoniac d~passc 100 glh. la 
valeur limite est de SO mg/m'. 

10. Amiant~ 

Si la quantité d'amiante brYte mise en a:uvre dépasse 100 kg/an, 
la valeur limite est de 0,1 mg/m' pour l'amiante ct de O.S mg/m' 
pour les poussières toulcs. 

Il. A utr~s ji bru 

Si la quanùtè de fibres, autres que l'amiante, mise en a:uvre 
dépasse 100 kg/an, la valeur limite est de 1 mg/m' pour les fibres ct 
de SO mg/m' pour les pouuihes totales. 

12. Rq~ts d~ rubstanus CJ:JnciriKina 

L'arrêté préfectoral d'autorisation fue une valeur limite de rejet : 
- si le débit musique boraire de t'une des substances visées i 

l'annexe IV a dépasse O,S glh: 
- si le débit musique horaire de l'une des substances visées i 

l'annexe lV b dépasse 2 alh ; 
- si Je d~it DlUiique bonirc de l'=e des substances visées i 

l'aa.ac.xc IV c dq,&ue S &lb ; 
- si le da,it musique bon..ire de I'WIC dea IUbstancea visées i 

l'annexe IV: d dépasse 25 clh. 
Art. 28. - Dans le cu 01) une iastallatioa rejcue le ~ pol

luaot par divers rejets canalisés, les dispositioas de l'article 21 l'ap
pliquent • c:baque rejet caaaliK d~ lors que le na aoca1 de l'ca
semble des rejets dépasse le aeuiJ fiu ll'anide l1. 

Art. 29. - Odeurs. - Le oivcau d'DDe odeur ou coaccatradoa d"ua 
mélange odorant est cWioi caovcaùoa.aellement coauDC éual le Ca.c
teur de dilution qu'il Caut appliquer • ua cffiucal pour qu'U ae soit 
plus ressenti comme odonnt par 50 p. 100 des personnes constituant 
Wl khanùUoa de popu!atioll. · 

Le débit d'odeur est dé{'uü coavcatioanellemeat comme ~ le 
produit du da,it d'air rejcû. c.xprimé en ~ cubcllbewc. par le 
taacur de dlluüoa au &CUil de pcrcep<ioa. 
L'~ prt!eaoral d'aucorisation ftXC le cu «:b&at le cUbit 

d'odeur des pz émis l ratmospbérc par l'cascmble des aources odo
nmes cauallsécs. canalisables et difTuscs, i ae pu dépasser. 

A.l. Pov ccnaJ- KChttés 

Art. 30. - Pour cenaiaes activités. les dispositions des artides 27 
ct 29 sont modifiées ou complétées caaCormémcat au.x disposiüoas 
auivantcs: 

1. ûûria 

Les dispositions du paragnpbe J de l'artide 27 sont remplacées 
par les dispositions suivantes : 

• Si le débit massique boraire est supérieur l 2S qJh. la valeur 
nmite est de soo ms!m• .• 

2. Fabriœtion du dioxyd~ tk titau 

Les dispositions du paraçapbc 1 de l'article 27 soat remplacées 
par les dispositions suivantes : 

• La valeur limite pour les rejets de poussi~ est de SO mc/m' 
pour les sources priacipales et de ISO m&fm' pour les auua sources 
(sources di!Tuscs). • 

Les dispositions du paraçaphe 3 de l'artide 27 IODl remplacées 
par les dispositions suiY&Dte:s: 

c La valeur limite pour les rejets d'oxydes de aoufre est de: 
c 10 q d'équivalcat SO. par txlD.DC de dioxyde de titane produite 

pour les unitb de dï,cstioa et de c:a.lcitwioa ; · . 
c ct SOO mg/m' d'équivalent SO, pour les unités de oonoentnuon 

de déchcu acides. 
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c De plus. des dispositifs pcnncn.ant de supprimer l'émission de 
vésicules acides doivent ~trc installés ct les installations de srillase 
des sels produits par le traitement des déchcu doivent ~ ~uipécs 
aclon la meilleure technologie disponible en vue de réduire les emis
sions d'oxydes de soufre. " 

3. Fabricallott d~ produiu d b<u~ d"ami.attt~ 

La dispositions des paragraphes 1 ct 10 de l'article 27 sont rcm
plaoécs par les dispositions suivantes : 

«Quel que soit le débit massique, la valeur limite pour les pous· 
sibu totales est de O.S mg/m'." 

4. lùlffitt~ria d~ produits pbroliu-s 

Pour les raffineries neuves, les dis.posilions du paragraphe 3 de 
l'article 21 :r.ont remplaetcs par les disposllions su1vantes : 

« Le rejet total d'oxydes de soufre ne doit pas dépasser le flux 
journalier correspondant i un rejet au taux moyen de 1 000 mg/m' 
(exprimé en SQ,) sur la platc-fonnc pétrolière, sans prtjudicc de 
l'application de l'an-été miniuéncl du 27 juin tm rclauf aux 
l:f'llndes installations de combustion. " 

Rl'ff'tiJr'tl'l~. - Une nffintric neuve est un tublî~mcnl con.stilut cnutrc
ment d'unuts ncu\'C1o. 

S. Traium~ttt du taz soufris risidUJJun sur utt su~ ~trodumiqu~. 
mais à /"~:xttncur d"uM rajfin~n~ d~ prod&uts pttro/~r-s 

Les dispositions du paragraphe 3 de l'article 27 sont remplacees 
pu les dtspositions su1vantes : 

" Le uux de conversion doit étre d"au moins 99,6 p. 100. • 

6. Fabrication ~~ ffgtntrallon d~ d10ryd~. 
trioryd~ d~ sou/n. aod~ sulfuriqtu ~r oltum 

La dispositions du parasrapbc 3 de l'article 27 sont rcmplactcs 
pas les dispositions suivantes : 

• Pous les unités de rqénéntioo d'acide sulfurique : 
• - si la teneur co SQ, i l"entrée est supérieure i 8 p. 100. le taux 

de conversion est d'au moins 99 p. 100 et la valeur limite pour les 
rejcu est 7 qltonoe : 
•- li la teneur CD so. i l'entrée est infmeure i 1 p. 100. le taux 

de coavenioo est d'au moins 98 p. lOO et la valeur limite pour les 
rcjcu at de Il q/too.oe : 

• Pov ka auua bnitb : 
c- le wax de coavenioo doit ttrc d'au moins 99,6 p. 100 lorsque 

la ecocur co so. l rentrée est supmcure l a p. 100. La valeur limite 
pour la moyCDJic des rejets d'oxydes de 10ufre et d'acide sulfurique. 
exprimés CD so .. est de 2,6 qftonoe d'acide sulfurique 100 p. lOO 
pc-oduite ou d'~iYalent acide 100 p. lOO pour l'olâun ou l'anhy
dride suif urique. • 

7. FGbriœtioll tJ 'lJCiik llirril(w 

La disposition du parqrapbe 4 de l'anidc 27 IOGl remplacées 
pu ka dispositions .Wvaotes : 

c La nleur llmice pour la moyea.oe des rejets d'oxydes d'az.oee., 
bonDis le N.O, uprimb ea HNO. est de 1,3 q/&oooe d'acide 
llitrique lOO p. lOO produite et la valeur limite pour la moymne des 
rejc:a de procoayde d'azote N.O est de 7 q/tonoe d'acide aitrique 
lOO p. lOO produite. • 

1. E:qwuriutlra 

Le denùer alinéa de ra.rtidc 29 est remplac:t par l'aliJléa suivant : 
• Dans le cas des ~uarrissacea, le d~it d'odeur ne peut co aucun 

cas dq,&sser 1 000 000 m'th. " 

9. s~ 

9.1. Sidtrurpc primaire 

AaJoméntioo : 

La dispositions du paragn.phc 1 de l'article 27 sont remplacées 
par les dispositions suivantes : 

c Quel _que soit_ le d~bit_ massique borairc, la valeur limite de rejet 
co pousstércs dott ~re stmultanémcot iofbieure aux deux valeun 
ci-aprts: lOO mg/m' et 200 &ftoDDe d'aglomérê. • 

La ~positions du parasnphe l de l'artidc 27 wot remplacées 
par les dispostUOns SUtV&ntcs : 

• Qud que soit le d~it musique bora.irc, la valeur limite de rejet 
co oaydcs de soufre don ~re inférieure l 750 m&fm'. • 

La dispositions du. parasraphe 4 de l'artidc 27 sont remplacées 
par les dispostuons su1vantes : 

• Qud qu_c wit le ~ébit musique bora ire, la nleur limite de rejet 
en oxydes d azote dott ~Ire tnférieurc i 750 mg/m'. ,. 

Convertisseurs : 
Les dispositions du parasn~phe 1 de l'arude 27 sont nmplac:ées 

par les dispositions suivantes : 
c Pour le gaz primaire, en dehors des phas~ de récupération des 

cu de prooédé (moins de 20 p. 100 du nux lotal émis). la valeur 
limite de rejet en poussitrcs doll étrc inféneurc i 80 mg/m'. " 

9.2. Siderurgie secondaire 

Les disposilions du paragraphe 1 de l'article 27 sont remplacées 
par les dispositions suivantes : . . . . 

• Quel que soit le débit musique hora1re. la valeur ltmtte de reJet 
en poussiét'cs doit lUe simultanément mféneurc aux deux valeurs 
ci-aprés : 20 mc/m' et 150 elton ne d"acicr .• 

10. Fabric.auott d"alumltlrum par tl~~trolru 

Les dispositions du pan1:f11phe 6 de l'~rticle 27 sont remplacées 
par les disposttions suivamcs : . . 

« Les émissions de fluor ct de composés fluores (ém1ss1ons cana
lisées ct fugitives). sous forme de gaz et de pousstéres. ne doivent 
pu dépasser 1 \:g de fluor par tonne d"alummium produite ; en 
moyenne sur un mois, celle valeur ne doit pas dépasser 
850 srammes. " 

Il. Cubilots d~ fondm~ d~ font~ 

Les dispositions du paragraphe 1 de l'article 27 sont remplacées 
par les disposttions sutvantes : 

" La v~lcur limite pour 1~ teJelS de pouuttres emtses par 1~ 
cubilolS dans les fonderies de fonte. sur un cycle complet de fabnca · 
lion, est de : 

« ~00 grammes par tonne de fonte pour 1~ cubilolS de capacité 
inférieure ou égale • 4 tonnes : 

« 3SO grammes par tonne de fonle pour les cubilolS de capacité 
superieure i 4 lonnes, mais inférieure ou égale i 8 tonnes : 

« 200 gnmmcs par tonne de fonte pour les cubilots de capacité 
superieure i 8 lonnes. " 

12. Foun d CJIW d~ .{tll10n ~ CtJi~ tl~ctrol_vriqu~ 

Les dispositions du parqrapbc SJ de l"a.rticlc 27 wnt complétées 
pu les disposition~ suivantes : 

• Pour les pz de rejets des fours i cuve, lors de la fusion de 
cuivre tlectrolytique. les tmissions de cuivre ct de ICI composés. 
uprim~ CD cuivre, ac doiveat pas dtpasser 10 m&fm'. • 

13. Fabrialtiott J'~uvn œnins.tVll Jw plomb. du cadmhlm 001 

IN m~ : rkvpban- dw plomb 

Les dispositions du pan1:f11Pbc 1 de l'artide 21 sont remplacées 
par les dispositions suivantes : 

• La valeur limite pour les rejets de plomb est de 1 liiVm' pour 
les rejets de plomb et de O,OS m~m· pous le cadmium et pour le 
mercure.. 

« Dus le cu de la R<:upéntioo de plomb l partir de vieilles bat· 
teriea, la valeur limite pour les rejets de plomb est de l mc/m' .• 

Les dispositions du troisiemc alinéa du paraanphc 12 de l'ar
tide 27 sont remplacées par les disposition~ suivantes : 

c La teneur résiduelle CD chlontre de vinyle, anot ~e. ne 
doit pu dépasscc les valeurs suivanteS, en moycnoc mmsuelle : 
• PVC en mauc:. SO m&lka de polymère 
« Homopolyméres en suspension·--- lOO m&fq de polymére 
« Copolymtr-es co suspeosioa. .00 m&fk& de polymére 

• Microsuspcosioo et émulsion : 
• Homopolymércs ·-------- 1 200 m~q de polymère 
• Copolymtr'cs . 1 SOO m&fq de polymére " 

IS. Jrul4liDtioru d1 Jidtag~ ~~ «ntraln d"~ttroba8~ 
GU biiii~M tiL m11tiritzwc rourin-. 

Les dispositions du paragraphe l de l'article 27 wnt rcmplactes 
par la disposition suivanlc : 

• Quel que soit le débit mus•quc, la nlcur limite pour les re )CU 

de poussières est de 100 mg/m'. 
• Pour les centrales d'enrobage au bitume de matériaux routiers 

mobiles, ayant bénéficié d'au moins une autorisation temporaire 
d'exploiter avant l'en~ en application du présent arrttt conformé· 
ment aux dispositions de l'article 67, cene valeur limite e-st de 
ISO mg/m'. • 

16. /rutallatiott.S d~ rru>nopulario". charr~mntt 
~~ didtarr~~Mttt d' prod&ûts pandirna 

Les dispositions du paragraphe 1 de l'anicle 27 sont rcmpla~ 
par les dispositions su1vant" : 
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.. u concentratoon en poun1ères de l"air ambiant a plus de 
~ mètres de l'installatiOn ou du bat1ment renfermant l"tnstallation ne 
doit pas dép:user 50 mg/m'." 

17. [nJtallatioru d~ c-ombuwon non vuns par l'arTbi 
du :ZO juin 1975 modrfii ni par fatTÙt du :17 juin /990 

Les dispositions du pangraphe 3 de l'anide 27 sont n:mplactcs 
par les dispositiOnS SUIVanteS : 

.. Dans le as d·un rombustible liquide. la valeur limite pour les 
rejeu d'oxydes de soufre (exprimés en dioxyde de soufre) est de 
3~ mgtm'. 

.. Dans le <As des fours, l"atTété prtfcctoral d'autorisation tient 
compte de l'éventuelle rétention du soufre pu les produits traités. 

.. Dans le cas d'installations consommant. si.muluntmcnt ou sépa· 
rtmenl, plusieurs combustibles, l'arrtt~ d'autorisation fixera une 
valeur limite pour chaque uulisauon. Si des combustibles sont 
consommes simull.anèment, la valeur limite correspond au combus· 
tible auquel s·apphquc 1nd1viduellcment la plus grande valeur 
limite. • 

Les disposttions du paragraphe 8 J de l"aniclc 27 sont remplacées 
par les dispositions su1vantes : 

.. Lorsque le combustible utilis~ est un combustible liquide. la 
valeur limite pour les rC)eU de métaux et composts de métaux es! de 
20 mgtm' (exprimée en Sb + Cr + Co + Cu + Sn + Mn + Ni + 
Pb+ v+ Zn)." 

18. SIOâc.agCJ d·h_vdroaJrburrs 

Les d1sposit1ons du paragraphe 7 de l'an1cle 27 sont remplactes 
,>ar les d"poSiliOnS SUIVanteS : 

• u cona:ntratoon moyenne de compos~s orgamques dans les 
échap~menu des unllCS de récuperauon des vapeurs ne do1t pas 
octder 35 g/m'. 

~ L'arreté prefectoral d'autorisation fixera. le cas échéant. une 
valeur hmote inféneure tenant compte a la fois de la sem1bliite de la 
zone geographique concernee ct de la capacité de stockage. 

B. - l'olJII1io,. lin ........ S"JHrficidln 

B. 1. Cu lt~ral 

Art. 31. - Dtbit., température., pH ct couleur. 
l'anité d'autorisation fixe le débit maximal journalier. 
Lorsque le débit mu.imal journalier auto~ dépasse le J/10 du 

débit nominal du coun d'cau ou s'il est supmeur • 100 m'/j, l'as· 
rat d'autorisation fixe éplcmeat une limite • la moyenne·mensuelle 
da débit journalier ainsi qu'une valeur limite instantanée. 

la température des cffiucnts rc:jetés doit ttn inftrieurc: • JO -c ct 
lcvf pH doit tire compris entre S.S et S.S. 9.S s'il y a neutralisatiou 
chimique. 

Par ailleurs. b modificalion de couleur du milieu récepteur. 
IMS4lrtc en un point rc:préscntatif de l.a rone de mél&n«e, ne doit 
pu dél>asscr 1 00 ms Ptll. 

Pour les e.aux rtœpuices auxquelles s'appliquent les dispositions 
.1 décnt n• 91-12.83 du 19 décembre 1991. les efTets du rejet. 

mesurès dans les mèmes conditions que prtœdemmenl, doivent qa· 
cment resp«ter les dispositions suivantes : 

- ne pas entnlner une tlmtion muimale de tempttature de 
l.S-<: pour les caux lalmonicoles. de 3-<: pour les caux cypri· 
nicoles et de leC pour les eaux conchylicoles ; 

- ne pas induire uoe tempttature suptrieure • 21.S-<: pour les 
cau& salmonicoles. • 21 -<: pour les caux cyprinicoles ct • 2S -<: 
pour les caux destinées â la production d'eau alimentaire ; 

- maintenir un pH compris entre 6 et 9 pour les e.aux salmoui· 
colcs ct cyprinicoles et pour les caux de ba.isnade.. compris entre 
6.S et 8.S pour les eaux destinées â la production d'cau alimen· 
taire. et compris entre 7 et 9 pour les e.aux condlylicoles : 

- ne pas enualner un ac::c:roisscment supérieur • JO p. 100 des 
matières en suspension ct une variation supérieure • 10 p. 100 
de La ulinitt pour les e.aux condlylicoles.. 

Art. 32. - Soux rberve des dispositions paniculières • ccn.aines 
activités prévues pu l'anide 33 ci-après. les caux résiduaires rc:jetées 
au. milieu naturel doive•11 pas ailleun respecter les valeurs limites 
sutvantes. selon le flux journalier muimal autorisé. 

1. Matibn ~n sw~nJUln totalcJ fMESn. 
dNNJrtd~s chimU[U~ ct biocnimilplc en o.:.rygjnc (DCO ct DBO,) 

Matiércs en suspension totales : 
100 mg/1 si le flux journalier maximal autonsé pas l'arrtt~ n'ex· 

ctdc pas 15 kglj; 
35 mg/1 au~elâ. 

DBO. (sur cffiuent non décantt) : 
100 mg!\ si le flux journalier maximal autorisé n'exoéde pas 

J~ 4/J; a: flux est ramen~ • IS kg/j pour les c.aux rtœptnc:c:s 
V\~ par le décret n• 91-1283 susvist · 

JO mg/1 au-del•. • 

DCO (sur cffiuent non décanté) : 
300 mg/( si le flux journalier maxtmal autonsé n·excéde pas 

100 l:.g/j ; ce flux est ramené t 50 kg/j pour les caux réceptnce\ 
vtsées par le décret n• 91-1283 susVIsé ; 

12S mg/1 au~cli. 
Toutefois. des valeurs limites de concentration différentes peuvent 

ètre fixées par l"atTêté d·autonsauon dans les as suivants : 
- lorsqu'il existe une valeur limite exprimée en flux specifique de 

pollution; 
- lorsque la station d'épurauon de l'installation a un rendement 

au moins égal i 95 p. 100 pour la DCO. la DBO. cl les MEST: 
- lorsque la station d·épurauon de l'installation a un rendement 

au moins égal • 85 p. 100 pour la DCO, sans toutefois que la 
concentration dépuK 300 mg/1, et • 90 p. 100 pour la DBO, cl 
les MEST, sans toutefois que la concentration dépasse 
100 mg/1. 

2. Azot~ ~~ phosphorr 

2.1. D1spositions générales 

Azote (a..zotc global comprenant !"azote organique. !"azote ammo· 
nia<AI, 1" a.zote oxydé) : 

30 mg/1 en concentrauon moyenne mensuelle lorsque le flux jour· 
nahcr max1mal autorisé est egal ou superieur • .SO q/j. 

Toutefoos. des valeurs limites de concentration difTércntes ~uvent 
être fixees par rarrtté d·automation lorsque le rendement de la sta· 
tton d·épurauon de l'installation atteint au moins 80 p. 100 pour 
l"a.zote pour les installations nouvellc-1 ct 70 p. 100 pour les msulla· 
!lOOS mod1fié-es. 

Phosphore (phosphore tot.a.J) : 
10 mg/1 en roncentrauoo moyenne mensuelle lorsque le flu1 jour· 

nahcr maxtmal autonsè est égal ou supcneur à 15 kg/jour. 
Toutefois des valeurs limites de roncentrallon différentes peuvent 

être fixées par l"arrtt~ d'autonUIIOn lorsque le rendement de la SI&· 

11on d·épurallon de l'inst.allauon atteint au mo1ns 90 p. 100 pour le 
phosphore. 

2.2. Dispositions particulière1 pour les rejets d.ans le milieu naturel 
appartenant • une zone sensible telle que dtfinie pas la direc
tive (C.E.E.) n• 91-271 du 21 mai 1991 relative au traitement des 
e.aux urbaines ou la directive (C.E.E.) n• 91-676 du 12 décembre 
1991 conoem.anl la protection des caux contn: le pollution pas 
les nitntes • panir de soaroes açlcoles. 

En plus des dispositions précédentes. l'anttt d'autorisation. Kloo 
les niveaux de nux du rejet el les caractéristiques du milieu rêcq)
teur, impose les dispositions suivantes pour au moins un des deux 
paramttres.. 

Azote (az.ote 1lobal comprenant l'azote organique. ('&ZO(e ammo
niacal., l'az.otc oxydé): 

lS msll en coooenuatioa moyenne mensuelle lonque le nux jour· 
nalier maximal autorisé est qa.J ou suptrieur • 1 SO q/JOUr ; 

10 m111 ca concentration moyenne mensuelle lorsque le flux jour· 
nalier maximal autorisé est qal ou suptrieur • 300 q/jour . 

Toutefois. des valeurs limites de concenuation dirTérentes peuvent 
ttn fixées par l'armt d'autorisation lorsque le n:ndemeot de la ata· 
tion d'tpuration de l~msu.llation ancint au moins 80 p. 100 pour 
l'az.ote. 

Pbospbore (phosphore toul) : 
2 mJI! en conoc:ntratiou moyenoe mensuelle lorsque le flux jour· 

naliu maximal autorist est tpl ou supérieur • 40 k&fjour ; 
1 mJ11 en conoenuatioa moyenne mensuelle lorsque le flux jour·. 

nalier maximal autorist est superieur • 80 q/jour. 
Toutefois. des valeun limites de concentration difTtrentes peG\'Cilt 

tuc fixées par rasrat d'autoris.ation lorsque le n:ndement de la stl· 
tion d'~puration de l'insullation atteint au moins 90 p. 100 pour le 
phosphore. 

2.3. Pour l'azote., lorsque le prooédé d'épuration mis en «uvre est an 
procédé biolosiquc. les dispositions p~es au 1.1 et au 2.2 doi· 
vent étre respectées lorsque la température de l'cau au niveau 
du rUacur est d'au moins 12 eC. 

Pour l'azote et le phosphore. la concentration moyenne sur un 
prtltvement de vingt..quatn: heures oc doit pu dépasser le double 
des valeurs limites fixées au paragraphe 2.1 ct au paragraphe 2~ 

3 . .Aurra substanccJ 

Les rejeu doivent respecter les valeun limites suivantes : 
1. lodioe phénols : 0.3 m&fl 5Ï le rejet dépasse 3 g/j ; 
2. Ph~nols ; 0.1 m.JII si le rejet dépauc 1 slj ; 
3. Chrome bexavalent : 0.1 m.JIIai le rejet dépasse 1 &fj ; 
4. Cyanures : 0.1 m.J11 si le rejet dépasse 1 g/j ; 
S. Arsenic ct composés (ca As) : 0,1 mg/1 si le rejet dépasse 

1 lfj; . 
6. Plomb et composés (pt Pb) : O.S rnlfl ai le rejet depu•c 5 I"J ; 
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7. Cuivrr et composé-s (en Cu): 0,5 mg/1 (2) si le: rc:JC:I depaHe 
5 &li; 

8. Chrome: ct compos6 (en Cr) : 0,5 m~ (2) si le: ~jc:t Mpassc: 
5 sli: 

9. Nickel ct composts (en Ni) : 0,5 mg/1 (2) si le: ~jet dépasse: 
5 aJj; 

10. Zinc ct composts (en Zn) : 2 ms/1 si le: rc:jc:t dépasse 20 g/j ; 
Il. Mang.anésc: ct composts (co Mn) ; 1 m~ si le: ~jc:t dépusc: 

10 &fj: 
12. Etain ct composès (en Sn) : 2 mg/1 si le: ~jet dépusc: 20 g/j ; 
13. Fer, aluminium ct composés (en Fe: + Al) : S mg/1 si le: ~JC:I 

dépasse: 20 g/j ; 
1-4. Composts organiques du chlore: (en AOX) (3) ; .S mg/1 si le: 

~jet dépasse: 30 &fj ; 
I.S. Hydrocarbures IOUUX: 10 m&fl si le: rejet dépasse 100 vi; 
16. fluor Cl COmposts (en F); 15 mg/1 si le: ~jc:t dtpassc 150 Slj; 

17. Substances toxiques, bioaccumulable5 ou nocives pour l'c:nvi
ronnc:mc:nl (en wnic: d"atelier ct au rc:Jc:t final ct en flux ct conccn· 
trauon cumulés) : 

- •ubsunc.:s listées en annexe: V.a : 
- O,O.S ms/1 si le rrJC:t dépasse: 0.5 g/j ; 

- substancn listm en annexe V.b : 
1.5 ms/1 si le: ~jc:t dépasse: 1 slj ; 

subsunccs listées en annexe: V.c.l : 
8 mg/1 si le: rrjc:t dt passe 10 g/j ; 

- subsuncn listées en annexe: V.c.2 : 
l'urêté prèfc:ctor.al d'~utons.ation fixe: des valeurs limites de rejet 

sa le rqc:t dépasse 10 &fj. 

L1s valeurs limites andiquees C1·dc:·nus sont des valeurs limites 

SUBSTANCES SECTEUR D'ACTIVITE 

mensuelles. les valeurs limite1 journalières ne: devant pas dep~r 
deux fois le1 valeurs limites meruuelle1 pour les substances list«s 
aux annexes V .a c:t V.b c:t une fois c:t demie les valeurs limttes men
suelles pour le1 subsunoes listêa • l'annexe V.c. 

Pour les rejets dans les caux c:onchylicolcs. en application de: la 
di~ctivc: (C.E.E.) n• 79-923 du 30 octobre: 1979 ~lacave • la qualatè 
requtsc des caux conchylicolcs. en cc qui concerne les substancn 
orp.noh.alogénécs ct les métaux (at~cnt.. arsenic, cadmium., chrome, 
cuivre., mercure:, nickel, plomb, zinc), la valeur limite lixéc: doit P«· 
mearc de maintenir la conccntralion de chaque subsuncc dans la 
chair de coquillage • une valeur compatible avec une bonne qualité 
des produits conchylicoles. 

(2) Dana le cas de la fabrication ou de la lnlnsfomtation de run des anq 
méutu aiftli reptrél, la valeur limite: es1 pour le ou la mtuux fabriqua ou 
tni\S(ormb ; 

1 m&fl pour le cuivre ; 
1.5 mVl pour le chrolnC ; 
2 m&fl pour k nickel ; 
5 ma/1 pour l'aluminium ou le fer ; la valeur limite de l'autn: mttal est 

aJon fixée • 2 mJ/1. 
()) Cctu ... leur limile ne s'applique que daru la mesure oli les nus mcn

tioot>ta au po<nl 17 ne .aot pu aacinu ou lorsque les subst.anoa contenues 
clau k a>tlanae ne aont pas IOules durcmnn idcnulitn (motns de 
9! p. 100 des oraano-<hlores ciurrmcot idcntJiits). 

-4. Valeurs limites pour certaines activttés VIsées pu des dtrccttves 
communaut.atres, sous réserve du stnct resp<:C1 des daspo-sataons des 
arrëte-s m1ntsténc:ls pns pour l"appliQtaon des dirrcttvcs communau
taires spécifiques. Ce1 valeurs ne s'appliquent pu aux eucruions 
d'irutallations c:xasl.lnles lorsqu'elles sont couvertes pu des armée 
spèafiques. 

VALEURS LIMITES (1) 

Conc..ntf'81ton Flua apk>fooue 
(en "'9111 

1. Mefalrt 8o4/156. Secteurs autra q..,. ~'"•~ du chlorure• alcahns. 
1. • J Emploi dt ucalysevra IMf'CUOe ls pour Il production 0.05 0,10 g/1 dt caD..ot• de pcoduc· 

dt MVC. tian de MVC. 

1. b) Emploi dt caulywura IMtCUritla pour d'auttu pro- 0.05 6 g/1IG dt IMn:Unt tBit •. 
duc:tiona.. 

1 fi bria tioll dt c:atalywura IMI"CI.Iriela pour Il production o.os 0.7 g/1IG dt mercure tr.it._ 
dt MVC. 

1 fabrication dt eompoMs du rnt~ é ruception des 0.05 O.OS g/llg de mercure lrlité. 
produitl \'ÏMJ lU . Ill 2. 

c. fabrication 0e1 C.na primaires contenant du -- 0.05 0,03 g/kg de mercure tr.ité. 
CUf'L 

l Industrie d .. miuux ftOfl fen-eux. 0,05 
&. Traitement dt dkhets toxjques contenant du mercure. 0,05 
7. Autres MCteura (ftOfl ~ pet .. dif-.ctiw 1- 0,05 

1 C.dr!Mum 131511 1. ExtrKtion du linc, ra~ du Pb lt du Zll. Industrie 0,2 
d .. méUt.a: non ferreux tt du Cldmium "*-flique. 

2. F lbricatioft de compoMI de Cd.. 0.2 0,5 g/1IG de Cd trait .. 
1 f lbl ic:atioft de piqmentl.. 0,2 0,3 g/1IG de Cd tB~. 

4. f ebrication de aubiliaams. 0,2 0,5 g/1IG de Cd traité. 

l flbrication de bmeria primaires et aecondairu. 0.2 u g/1IG de Cd traité. 
a. ~poaition, 0.2 D.l g/kQ cM Cd traité. 
7. Autres MCteura. 0.2 

1 Heudllof~ (HCH) 1. Production de HCH. 2 2 g/1 HCH produite. 
64/-491. 2. Extraction de linda,._ 2 4 g/1 HCH traitM. 

1 l'roduaion de HCH 1t extraction de lindane. 2 5 g/1 HCH produite. 

4. T •crachlorure dt carbone 1. Production de CCI4 par perdlloration. 
(COcl861280. •J Procédé avec llvage. u 40 g/1 CS. c:apacité dt produc. 

tion totale cM ca. " 1*• 
c:hlorithyiènl. 

b) Procédé uns lavage. 1.5 2.5glt. 
1 Production de c:hlorotn41thane par chloration du tn41thane 1.5 10 g/1 de ~cité de produc-

lt é partir de méthanol. tion totlle de dll<lrotNlt\1 ne. 

5. DDT 861280. f'roduaton de DOT y compns Il fonna-t>On du DOT JOr le 0.2 1 g/1 CS. aubstanca pcoduitn, 
méme site. traité .. ou utiliw.s. 

e Pentachlorophènol {PC Pl Production de PCP-Na par hydrolyse de rherodlloroben- 1 2S olt de CJpacité de produc-
86/280. rène. tioft ou d' utilisatioft. 

1. Orines 88/347. Production d'eldrine eV ou de dieldrint et/ou d" end ri ne, y 0,002 3 g/1 de c:a~cité dt PfoducttOn 
compris la fonnul1toon de ce3 subs11nc-ea. totlle. 
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VALEURS LIMITES (1) 

SUBSTANCES SECTEUR o·ACTIVIT~ 
Concentrtt•on 

flu• apktfi<1u-e (en mg/1) 

1. Houchlorobenzene (HCB) 1. Product1on et transformauon de HCB. 1 10 Olt de c.p1crtt d1 p<oduc-
881347. ti on. 

2. Production de perdtloroéthyléne (PER) et de tetradtlo- 1.5 1.5 olt de C.plcité de produc-
rure de cartone (CCl•) par perchlorauon. tion de PER + CCl •. 

9. Heuchlorobutad1ene (HCBD) Product1on de PER et CCl• par perchloration. 1.5 1.5 olt de c.pacité de produc-
18/l47. tion CS. PER + CClc-

10 Chloroforme (CHC13) 88f3.C7 1. Production d1 dtlororMtl\ane i panir de méthanol ou 1 1 0 g/1 cs. C&9Kiti dl !)foduc:-
d·une combiMison de mélhlnol et de méthlne. lion de dtloromtthlne. 

2. Product1on de dllorométhane par chlon1100 du méthane. 1 7.5 g/1 de c.pacité de produc-
tion de dllorométhane. 

1 

11. 1.1-Dichloroethlne (EDC) 11) Production unrquement de 1.1-dichloroethane. 1.25 2.5 olt de C.pltité de produc-
~/415 tion d·EDc punfié. 

b) Productron de 1.2-dichloroethene et tran,formetion et/ou 2.5 5 olt de capacité de productron 
utilisation aur le méme site i ruceptron de la productron d·mc purlf ... 
d·échanoeurs dïons. 

c) Tr~nsformatron de 1.2-dichloroëthane en d·autres subs- 1 2.5 olt de capacrté de trensfor-
tances Que le chlorure de vinyle. 1 ma11on d·EoC 

d} Utilis,tion de 1.2 -dichloroethane pour le dëorarssage 1 0.1 
des metaux (en dehors (Su srte vrse par b lorsque le relet 
dèpuse JO \g/an. 

12. Trichlorethylene (TRI) ~/•15. •J Productron de trichloréthyléne TRI et de perchloréthy- 0.5 2.5 olt CS. capacrté de produc-
lene PER. tion de TRI + l'fR. 

b) Utilrullon de trichlorëthylene pour le dégra&ssage des 0.1 
metaw 11 le rejet dépasse JO kg/an. 

13. Puchlorëthylène (PER) •J Production de tridtlortthylisne et de perchlooithylene 0.5 2.5 olt cs. c. pa cité de produc-
90/C1C (procedas TRI-PER). tion de TRI + PER. 

b) Production cs. ca. et de penchlorétltylëne (procedéJ 1.25 2.5 g/1 cs. c. pacitt d • produc-
ltTRA-PER). tion de TITRA + l'fR. 

c} Utir&Sation cS. PER pour le cUgraiauge des métaux ai le 0,1 
r11jet dépaSM 30 kg/an. 

tC. Trlehlorobenzhe (TCB) 1) Producsion de TC8 par déshydrodllomion du HCH etJou 1 10 g/T. de ~ globele cs. 
90/C15. transf orTNt1011 de TC8. production CS. TCS. 

b} Production etJov transformation de c:hlorobenzene par 0.05 a.s g/T. de ~~ de procluc> 
chloration du beruène ('). tion ov de tnnsformltion dfl 

moft() .. dictl~-

{1) lAt wie11ra limites lndiquén sont det mov.nnu m.nauellee pond•,..•• wton le .Ubit de retflvent. ln wlevrl limitH del mo~•,.-
.oumll .. ret tont •o•lel 1u double du v1leura limites det moyenne• menauellea. 

(') Dana le cu cfutention d·unitet ••isuntll. dont let rejeu aont inférieurs 6 50 kg/en 1u 1• je!Mef 1995. ln nleut"t m.1tet en fknr 
~iQue • ri8PICI«. • cette de11. tont égalet 6 U g/1 en moyenne menauelle et é fi gJt en moyenne jovrNI~ (arrtt6 du 2 oc:tOOre 1891 
reWtif au re;.t dana lM uua de ~nrine). 

Les clploitauu d'installations cl~ qui sont autorisés ' rejetu 
des substances vista ci-dessus, doiven1 adreuu tous les quatre ans, 
au pft(ct, un dossier faisant le bilan des rejets : 

- nu rejda: 
- coooenuaûoa dan.s les rejets: 
- rejets spkifiques par rappon aux quantitb mises en œuvre dans 

l'iDSUllatioo. 

. ~ dossier doit fa.lre apparaitre l"holution de ces rejets et les pos
sabllata de les réduire. 
.. Ce dossier est _présent~ au conseil dépanemcnt.aJ d'hygiène par 

l1nspecuon des tnsllllations ci&SKes qui peut proposer le cas 
~ant ua a.nit~ préleaoral complèmeauire. 

8~ Poar «rui.es acth11H 

An.. 33. - Pour «ruines aaivita, les dispositions de l'article 32 
~nt modifiées conformèmeal aux dispositions suivantes : 

orl.~$ 

« Les effiueats rejda doivent respccur les dispositions ci-après : 
" OCO : ISO mcf1 et 60 c/t de coke produite : 
« Azoce global : 100 mV) et JO c/t de ooke produi1e : 
"Indice phénols: 0,1 mVJ et 0,15 c/t de coke produite: 
« HAP (hydrocarbures aromatiques polycycliques) : 0,1 mg/1 ct 

0,0) c/t de ookc produite. 

• 2. FGhriartÎOII th dioxyfk ~~~ titaM 

• Pour les ttablisscments utilisant le procédé au sulfate. les 
dkhets faiblement acides et les dkhets nevtralis& doivent itre 
réduits, daru toutes les eaux. ' uoc valeur a'exctdant pa 800 q de 
sulfate total par tonne de dioxyde de titane produite (e'est4-dire 
~uivalenl aux ions SO. contenus dans l'acide sulfurique libre et 
daru les sulfates métalliques). 

• Pour les ttablissements utilisant le proddè au chlore. les d«hets 
faiblement acides. les d«:hcu de tnitemcDt ct les dkbcts ocutraliaés 
doivent tue réduits. dan.s 10utes les eaux. au nleun auivant.ea de 
chlorure tot.aJ par 10noc de dioxyde de titane produite (c'est4-dire 
~uivalent aux ions a contenus dans l'acide dtlorhydriqw: libre ct 

dans les chlorures mtlalliques) : 
« 130 q en cu d'utilisation de rutile naturel : 
" 228 q en cu d'utilisation de rutile synthttique : 
• •.so q en cu d'utilisation de • dq •. 

« Lorsqu'un tubiiuement utilise plus d'ua type de min~ 1~ 
valeun s'appliquent en proponioa des quantilés de chaque mmeraJ 
utili~. 

• 3. FG-briartiolt tk proti.Uu cl b4u ti'amM1ttU 

• Les effluents rejctts doivent respecta" les valcun limites ci-après 
quel que soit leur débit et queUe que 10it leur oriJiae : 

• MEST: 30 m&fl 
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• DBO, : .({) m&fl ; 
• DCO: 120 m&fl. 

« -4. Raffi~tuin tÜ produiu pbroliu~ 

• L..cs raffineries s.ont réparties en quatre cattgories suivant leur 
de«ff de compluitt : 

• Cattsorie 1 : raffinerie simple : distillation. reformage cataly
tique. dbulfuration : 

• Cat~orie 2 : catégorie 1 plus c:nquagc caulytiquc ct/ou cn
quagc t.hcnniquc ct/ou hydroc:nquagc ; 

«Catégorie J : catégorie 1 ou 2 ct/ou unitb de vapocraquagc 
ct/ou unitts d"huiles ; 

• Catégorie -4 : cattsories J, 2 ou J avec une conversion ou une 
dtsulfuration pt'Ofoade. 

• Pour les nffineries neuves. selon les c.utgories définies ci
dcuta. les flux pollua.ats rapportés ' la tonne de produits entrants 
wnl limités aux valeun su1vantes : 

CATtGORIE DE RAffiNERIES 

fk.ta mautque mall~al autonH (1 

Débit d·eau (en m'/1). ......... ················-
MEST (en g/1) ... ---··-·········· ........... ·-··· 1 
DCO (en g/t) ..... -. -···-···········-·············· 
DBO. (en g/1) ................. - ..... ....... ···-·· 
Azote olobal (en Q/1). ...... .......... ······ 
Hydrourt>ures (en g/1) .. ······················-
Phénols (en g/1) ------··---···-

(") Movenne mensuelle 

0.1 
2 

10 
5 
5 
0.1 
0.01 

0.2 o.• 0.8 
5 10 15 

15 30 60 
5 10 15 
5 10 15 
0.25 0.5 2 
0.05 0.05 0.1 

• Rcmarqu~: uac raffinerie neuve est un tublusemcnt constitué 
eatièn:meat d"ua.itts neuves. 

« 5. A.barro<n 

• Le volume des cmucntl n:jctts ac doit pu dép&.uer 6 ~Mua 
cubes pu lOClAC de carcas:sc ou de viande traittc. 

• Les flux poiiiWIU ne doivent pas dép&.uer: 
• DBO.: 1~ c!t de carc:aue; 
• oco : rn v• de can:a.sse : 
• MEST; ISO J/t de carcasse. 

« 6. Fo111~ tü ""F rras 
• Les flux poUIWits ne doivent pu dtp&sscr : 
• DBO. : 150 J/t de corps pu brut : 
• DC0 : 600 J/t de corps pu bnn ; 
• MEST: 100 J/t de corps pu brut. 

• 7. Trailnttmt tk 104U-fNDdlliu a11ùruJaa 
ûas la Gbanoin 

• Les flux poiiiWitl DC doivmr pu cUpassct-: 
• 080,: 150 J/t de IIW.ièn: pmn.ièn: trait« : 
• DCO : 600 J/t de matièn: prcmièn: trait« : 
• MEST: 100 J/l de matièn: prcmièn: trait«. 

·'-~ 
• Les flux polluants ac doivctlt pu dép&.uer: 
• DBO.: 150 c/t de matiàes prcmiàes: 
• DCO : 600 J/l de mati~ pmn.iàes : 
• MEST: 100 &ft de mati~ prcmi~ 

«9. Malurin 

41 Les flux polluaoU De doivent pu dépasser : 
« 080, : 200 &ft de malt produit : 
• DCO : 6SO &ft de malt produit ; 
• MEST: 200 &ft de malt produit.. • 

1 O. Fabricatioll tl'alumiftium par "«trolyu 

~ dis~ilioru_dc l"aJiata J-16 de l"artidc 32 s.ont n:mplactcs par 
es disposauons suivantes : 

« la con~tratio~ ea fluor ct composa du fluor (cxprimts en F) 
des dlluents 1adustncb ne doit Pa.J dépas.scr IS msll uuf en cas de 
mtlanKe de ca cmuc~ts avec les caux pluviales (de lcuivacc des 
toaturcs notammenl). ou b vakur limit~ ci-dessus es1 2S m&f1. • 

11. Ta~tncna n mlguunn 

Les dispositions de l"aliné.2 3-8 de raniclc 32 sont remplace-cs par 
les dispo$itions suivanlcs : 

«La valeur limite pour le chrome est 1.5 mg/1. • 

12. Bra.u~rin 

Le volume des cffiucnts rejet6 ne doit pu dtpasscr 0.5 metre 
cube pu hcctoliii'C de bière produite. 

Pour les èubli.sscments n"cffectuant p.u b ch2inc complete b~
U&c. filtration. conditionnement.. on coruidétc que : 

- un hectolitre de bihc brassée ct filtrée est tquiv2lcnt i 0.6 hcc
toliii'C produit ; 
un hectolitre de bièn: bra.uéc ma.is non filtrée est équivalent ' 
0.5 hectolitre produit ; 
le conditionnement d"un hectolitre de bién: brusec mais non 
Ciltrtc est tquivaleol ' O.S hectolitre produit : 
le conditionnement d"un hectolilrC d~ bitrc bruséc Cl rdtrtt CS( 
tquiva1cnt ' 0.4 hectolitre produiL 

Art.. 34. - u raccordement ' une suuon d·épur.alton collccttvc. 
urbaine ou industrielle n"est envisageable que dans le us ou lM ans
Uilllions sont aptes i tniter l"effiucnl industncl dans de bonnes 
conditions conformement i !"étude de tr.at12bdi1c prealable au r.ac-
cordcmcnt iadusc dans !"etude dlmpact. · 

Tout raccordement doit faire !"objet d·unc conHnuon prealable 
pustc ~ntre !"industriel cl l"cxplo11 . .2nt de la st.alton ct. le us 
t-chtant.. du ~eau. ou d"une autorisation expltci1e. 

La convention ou l"au1orisa1ion fixe les canctensuques muimdc-1 
ct. en unt que de besoin. minimales. des effiucnts dtversés au 
résuu. Elle énonce ègalcmcnt les obliKalions de l"exploit.anl ue
cordè en matière d"autosurveillancc de son rejet. 

Si nt-ceuain:, l"cmueat indwtricl est.. avant son entrée d2ns le 
réseau collectif, soumis ' un prétnitcment défini en fonction des 
cacactéristiques de l'cffiucot ct des ré:suluts de !"étude de tnuubilitè 
p~ble. 

lorsque le flux au.x.imaJ apporté par J"cffiucnl est IUS«p<iblc de 
~ IS qlj de MEST ou 15 4/j de DBO. ou 4S qlj de DCO, 
les va.lcun limites imposées • l'dlluctlt • la &Ortie de l"insuJiation 
avam raceo<-dcmcnt • uoc station d"èpuration urbaine oc peuvent 
cUpasser: 

MEST --------------oso. ____________________________ __ 

DCO ---------------------------
Azou clobal (cxprimè m N) --------
Pbosphon: total (cxprimè ca P) --------

600 m11l; 
1100 mV1; 

2 000 m&fl; 
ISO msll: 
so m,/1: 

Pout les m.ia-opoUuanu m.inmux ct orp.niques rqJcmct~tes • l"ar· 
tide 32.3, les va.lcun limites sont les mtmcs que pour Wl n:jct dam 
le milieu uturd. 

Art. 35. - L..c raccordcmcut • ua réseau public 6qvipè d'une JU· 
doa d"tpur~tioa urbaine est aubordoaa~ pour les installations qui 
sont raccordées aprb reatrte CD VÏIUC"W' du présent arrét~ lclOft les 
IDOda.litts prévues au prmtict aliDéa de l"anide 67, au rcspcclsimul
ta!tt des deux c:ooditioas auivaotes: 

- la cf\arac polluante m DCO apponœ pu le ncx:ordcmmt reste 
iclàicuft • la moiti! de la dw)e CD DCO reçue pu la IUtion 
d" tpa.raàon arba.ine ; 

- la cf\arac polliWitc CD DCO apponte par rcnscmblc des rc;cts 
C1l provenanoc d"installatioas dusées pour la protection de ren
vironnctllent reste inftrieurc • 70 p. 100 de la chu-ac en OCO 
reçue par la station d'èpuratioa urbaine. 

Pour les installations d~ji raccordtes fa.iunt l"objet d"cxtcnsions. 
lille ~de de tn.itabilit~ doit tu-c réafuœ pour toute au&mcnutioa 
des n:jcu. 

c.- E.,..u~ 

Art. 36. - l"tpandagc des cmucnu ou des boues résiduaires ne 
peut ~n: réaliK que dans les cas où Cltttc méthode permet une 
bonne tpuntion par le sol a JOO couvert v~èu.l 

l'ani1t d"autorisation fixe les dispositions • respecta. 
Le pH des cffiucats ou des boucs doit tu-c compris entre 6,S ct 

11.5, 12..5 en cas de prttr&itcment, dtshydr1ta1ion ou déconumina1ion 
• la chzur. ct sous rt:scrvc de condusions favorables de !"etude agro
pédologique prtvuc • l"artidc 311 ci-.1près. 

l"tpaltdqc d"effiucnu ou de boues contenant des sulntances qut, 
du fait de leur toxiàt~ de leur pcnistanoc ou de leur bio
accumulation. sont susoc:ptiblcs d"ttrc da~ pour l"tnvironnc
ment, est interdit. Nunmoins, les boues résiduaires contcnanl des 
mtuult ' rtut de tnocs peuvent ~n: tpaaducs si leun condllion~ 
d"uti1iution u.tisfont ault spèciricatioru des titres -4.3 ct 7.1 de la 
norme NF U--«-041 relative ault boua des ouvrascs de lr.aitcmcnt 
des .,aux us«-. urb2inu ct rapp<:lecs en •nn.,xt VIL 
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An. J7. - En c:o~ d"épandage. la upacué des ouvuges de stoc
kaac doit pennenre de stocker le volume total des effiucnu ou des 
boucs correspondant • une production de pointe de quinze jours. 
Des val<:urs difTérentes peuvent ~Ire imposées au vu de !"étude dlm
paa. 

Ln ouvuges de stockage doivent étre étanches : le déversement 
dans le miheu naturel des trop-pleins des ouvrages de stockage est 
intcniit. 

Les ouvrages de stockage ' l'air libre doivent étrc entourés d'une 
clôture. 

Le volume des effiuenu épandus doit trre mesuré par des camp· 
leurs horatres totalisateurs dont seront munies les pompes de refou
lement. sou par mesure directe, soit par tout autre proctdé équiva
lent. 

An. 38. - Un suivi anAlytique· rtgulicr de la qualit~ des cffiuenu 
ou des boue1.. ainsi qu'un plan d'~dage établi sur la base 
d'études agroptdologiques et hydrogéologiques incluses dans l"érudc 
d'impacs.. régissent les conditions de !"épandage. Le plan d'épandage 
précise : 

_ l"cmplac.c:ment.. la superficie ct l"utilisarion des terrains dispo· 
nibles; 

- la fréquence et le volume prévisionnels des épandages sur 
chaque parcelle ou groupe de parcelles. 

Toute modificarion apponte au plan d'épandage doit étrc panée • 
la connaissance de !"inspection des insullarions clusées. 

An. 39. - l'épandage es! interdit: 
- t motns de 50 mètres de toute habitarion ou local occupe par 

des tters. des tcrratns de c:omping agrées ou des srades : cette 
dtstance e~l portée 1 100 métres en cu d"effiucnts odorants : 
! motn~ de 50 metres des poinu de prélevemenl d'.cau desltnée 
1 l"altmentatton des collccttvitès humaines ou des parttculters: 

- ! motn~ de 35 mètres des berges des cours d'cau ; 
- en dehors des !erres regulierement travatllées ct dc.s prairies ou 

forëls exploitées : 
- sur les lerrains ' forte penle : 
- pendant les ptriodes ou le sol esr &clé ou enneigé ct lors de 

fortes pluies : 
- • moins de 200 métres des lieux de baiJn&dc : 
- i moins de SOO mètres des sites d'aquaculture : 
- par aéro-aspcrsioo au moyen de dispositifs générateurs de 

brouillards fins lorsque les effluents sont susceptibles de 
contenir des micro-oraanismcs patboctncs. 

An. .0. - La tcnevn en fertilisazn:s des dTluents ou des boucs 
sont suivies par !"exploitant de J'installatioa classée de manière i 
permettre !"établissement de plans de fumure adaptés aux conditions 
de l'épandace. Toutes oripncs collfoodues, orsuique et minérale, 
les apparu en fenilisarrts sur ln terres soumises i l'~nda&e tim
nent compte de la nature particulim des terrains et de la rotatioa 
des cultures. 

Pour !"azote, ces apports, exprimés en N. ne peuYent en aucun cu 
dépa.s.scT les val eu n s uivantcs : 

- sur prairies nAturelles. ou sur prairies artificielles en plaoe toute 
!"année et co pleine produaion : 350 kg/ha/an : 

- sur les autres cultures (uuf l•gumineusc:s) : 200 kJfba/an : 
- sur les cultures de lécumineuses : aucun apport az.oté. 
L'tpandage d'dTluents de l'industrie &&fO-AlimenWn: végétale sur 

des cultures Jqumineusa telles que les luzernes peut &re autoris~ 
pV Je prtfet dans del cooditions définies dans rarrtté d'autorisa
tion. 

Toutes dispositions scmt prises pour que, m aucune circonstance,· 
ni le ruiuellemeat en deboa du champ d'tpandqc ni une percola
tion rapide ven les nappa d'cau souterraine ne puiue se produire. 
Ea cu d'~pandace d'effiuems liquides, la capacit~ d'absorption des 
lOis ac doit pas &re d~pauêe afin de prtventr toute Sta&IUtion pro
lonléc sur ces sols. 

An. 41. - Ua cahier d'épandqe est tenu i la disposition de l'ins
P«tion de~ instaJlatioM classée$. Il comporte les informations sui
"ante:s: 

- les dates d'épandqe: 
- la volumes d'effi~nts ou de boucs épandus et la iérie anAly-

tique • laquelle ils se rapportent : 
- les parcelles réceptrices : 
- la JUture des cultures. 

. Ua suivi agronomique et un bilan complet comportant les quan
lllb d'cffiucnu ou de boue1.. de fenilisants et. éventuellement. de 
métaux lourds tpandues par parcelle ou groupe de parcelles sont 
drc:uU an.nuellement. 

An. 42.·- L'amct d'autorisation définit les conditions dans les
qudlcs r~adqe doit ta-c pratiqué. JI fuc notamment : 

- la qualité minimale des dTluents ou des boucs ct les conditions 
de suivi de octte qualitt : 

- la superficie totale minimale sur laquelle est pratiqut l'épandage 
au cours d'une année : 

- les modes d'épandqe : 
- la quantit.t maximale annuelle de matières polluantes ct fertili-

santes épandua.. 

En tan! que de besotn. r~rrete present le contr6k ptnodtque de la 
qualité des eauJ< souterraines.. • parttr de captages cxtstanu ou par 
aménagement de piézométres. sur ou en dehors de la zone d'épan
dage selon le contexte hydrogéologique local. 

Dans les zones vulnérables telles que définies par la dircarivc 
(C.E.E.) no 91~76 du 12 décembre 1991 concernant la protection des 
eaux c.onrre la pollution par les nitrales i pantr de sources agricoles. 
des dispostttons plus severes en mattérc de stock~gc des cffiuenu. de 
ptriodes d'intcrdtaion d'épandage ou d'apparu azot.ts peuvenl étre 
imposées. 

D.-UIU~ 

An. -43. - us dispositions des titres B et C s'appliquent aux 
rejets d'eaux pluviales canalisés. Toutefois l"arrtté d'autonsarion 
peul ne fixer des valeurs limites que pour certaines des caraaéris
tiques prévues. 

E.- Die~ 

Art. 44. - L"cxploirant doir prendre toutes les disposittons neces
saires dans la conception et l'exploitarion de ses installarions pour 
assurer une bonne ge~tion des déchets de son cntrcpnsc. 

A cette fin. il sc doit. confonnémcnt i la panic • déchets • de 
!"étude dïmpaa du dossier de demande d"autonsation d'explotter. 
suce<:ssivcment : 

de limircr i la source la quantité ct la toxicité de ses déchets en 
adoptanl de~ technologtes propres ; 

- de trier. recycler. valonscr ses sous-produtlS de f~bnc.atton . 
- de s"assurcr du traitcmcnl ou du prétrattemcnt de ses dechets. 

notamment par vote ph)'5ico-chtmtque. détoxic:otton ou vote 
thermique : 

- de s'assurer. pour les déchcu ultimes dont le volume doit étre 
srriacmenr limité. d"un stockage dans les meilleures conditions 
possibles. 

An. o4S. - Les déchets ct résidw produiu doiYent ttrc stockés. 
avant leur rcvalorisatioa ou leur tliminatioo. dans des conditions ne 
présentant pas de risques de pollution (prévention d'ua lcssivaac par 
les eaux mtléoriques, d'une pollution des eaux superficielles ct sou
temaines.. des envols et des odeurs) pour les populations avoisinantes 
et J'envi roi\DCfllent. 

La stoàqcs temporaires. aV&DC recyclage ou tliminatioa des 
dtdlcts sptciaux. dorvent ta-c rtal.i.sés sur des QIY'CU.CS de rttentioa 
~chcs et si possible &re J'f'O(éaés des caux ~ 

Art. 46. - La déchets qui Dc: PeuVC!lt pas ttre valorisa doivellt 
ttre éliminés dam des installatioa.a ré&kmauta • Cd aret au tJU'C 
de la loi du 19 juillet 1976, dam des cooditioos pc:rmeU&Jit d'UIW'CI' 
la pi"O(ect.ioo de J'covironnCIDCDl : J'exploitaDt doit fere CD mes\IR 
d'en justifier J'élimination sur demande de l'inspcc:lioa del ~
tioos clustcs. Il tiendra i la disposition de l'i.ospccuoa des iosulla
tions classées une caraatriutioo et une quantificatioa de tous les 
déchets spéciaux générés par ses activités. 

Dans oc cadre il justifiera. i compter du 1 .. juillet 2002. le carac.
tb'e ultime au sens de l'article J• de la loi du 1 S juillet 1975 modi· 
fi6e des dtdlets mis CD déchar&e.. 

Toul brûlage i J'air libre est intetdil. 
La boucs proveuant du traitement des caux ac peuvcut. ttre . vti

Jista en açic:ulture que si eUes sont conformes aux aptcific:auom 
~au titre 4 de la aorme NFU~J. 

L'anitt d'autoriution de J'installation fue les caraamstiqucs et 
les quantités maximales de dtchets solides que J'exp&oitanl est auto
OK • tlimincr • renérieur. DOU.Jnment par mise en dkbarce.. 

Les rebuu de fabrication de rlndustrie pyrotechnique ue sont pas 
rt,ïs par les dispositions du présent article. 

F. - ~nùt n rü~ 

An. 47. - L'installation est construite, ~quipée et exploitée de 
façon que son fonctionnement ne puiue &re i l'oripoe de bruits 
a~riens ou de vibrations mécaniques susceptibles de compromettre la 
santé ou la sécurité du voisioqe ou de constituer une aénc pour u 
tranquillité . 

Les dispositions de J'article 1" de l'anitt du .20 ao(lt _198S relatif 
aux bruits aériens émis dans !"environnement par les tnsu.llalloos 
classtcs pour la protection de l'eovironoem~t. SO~! m~fiées, pour 
oc qui coooemc les installations nouvelles, a11w qu il sun : 

Conformément • l'instruction technique jointe audit arrtt~ l'arrtté 
d'autorisation fixe des niveaux limites de bruit i ne pas dépasser en 
limites de rimtallation pour les diCTtrcntcs périodes de la journée 
(diurne et ooaurne). Ces oiveault limites doiv~ ttrc dtl~nés de 
manitrc i assurer le respect des valeurs m~XJmalcs de 1 ~ersenoe 
pr-écista ci.-prts. Toutefois. pour les établ~ de 1 tndustnc 
lourde, les niveaux limites sont calculés de mantère i assurer le res
pect de l'émer~enoe i une distance donnée. Cette distance est fixte 
par l'arrtté d'autonsation et ne peul excéder 200 mttrea. 
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U:s bruits émis pu l'oruullatioo ne doivent pas ttre i l'origone, 
pour les noveaux suptneurs i JS dB(A), d'une éme'l)enoc supt· 
neure i : 

- S dB{ A) pour la !)triode allant de 6 h JO i 21 h 30, uuf 
dimanches ct jours fériés : 

- 3 dB{A) pour la !)triode allant de 21 h 30 i 6 h JO, ainsi que les 
dimanches ct jours fériés, 

l'émc'l)cnoc étant définie comme éunt la différence entre les nivaux 
de bruit mesur-6 lorsque l'insullation est en fonctionnement ct lors
qu'elle est i l'arrêt et mesurée selon les disposttions de l'onstrucuon 
technoque. 

U:s difTC:rents noveaux de bn.~it 50nt appréciés par le mveau de 
pression conunu équovalent pondéré A. ~T. 

L'tvaluuion du noveau de pression continu équivalent incluant le 
bn.1it paniculier de l'irutall.ttion est cfTcauée sur une durêc represen
tative du fonctoonnement le plus bruyant de celle-O. 

Art.. 48. - U:s véhicules de transport, les matériels de manuten
tion ct les eng~ns de chanuer utilisés i l'intérieur de l'installatoon, ct 
susceptibles de conmtuer une sëne pour le voosmage, doovcnt Cire 
conformes i la réglementauon en VIgueur (les engins de chantoer 
doivent répondre aux dispositions du décn:t n• 69-380 du 18 avnl 
1%9) 

L'usage de tous appareils de communication par voie acoustique 
(sirénes. avenosseurs, haut-parleurs, etc.) gënuus pour le voosonage 
est onterdot. sauf si leur emplot e<>t exceptionnel et réservé :1 la pre
ventoon ou au sognalement d'onCldents graves ou d'accidents. 

CHAPITRE V 

U,,.J.UiofU .U rrjn 

Art. 49. - Les poonu de rejet dans le milieu naturel doovent ëtre 
en nombre ausso reduot que possoble. 

U:s ouvrages de reJet dotveot permettre une bonne difTusion des 
effiuents daru le milieu réup<eur. 

NoummenL les I"CJelS i l'atmosphère wnt dans toute la mesure 
posstblc collectés ct evacues., aprés ~tcment eventuel, par l'interme
diaire de dlemintes pout pcrmc:ttn: une bonne difTw.ion des re~. 
La fOl'lllc des conduits, notamment dans leur panic la plua proche 
da dtbouché • l'atmospbèt'c, doit ~ conçue de façon • favorisa 
au maximum l'asc=sion des lU dans l'atmosphtrc. La panie tcnni· 
nale de la cheminée peut comporter un convct'Jent réalisé suivant les 
rqJes de l'art lorsque la vitc:ssc d'éjectioo est plua élevée que la 
vitesse choisie pour les J.&Z dans la cbemi.néc. L'emplacement de ca 
cooduita doit ttrc td qu'il ae pv.i.ue l auam moment y aYOir 
s.ipbonnage des effiuents rejetts dans les coaduiu ou prises d'air 
avoisi.n&nts.. Les coruoun des oooduits oe doivent pas présenter de 
point 1!1JUieu.x et la variatioa de la seaion des cooduits au voUi
oqe du dtboocM doët tue œatiauc et kate. 

Les dispositifs de rejet des uua rbiduaires doiYeUt ttrc amtn&3és 
de manière • réduire autant que possible la penuroation apponte au 
milieu réocp<ew, aux abords du poiot de rcjei. en fooctioo de J'utili
satioa de l'cau i proximité immMiate et i l'aval de celai-ci. et i ae 
pu 1toer la nniptioa. 

Art. ~- - Sur chaque a.na!iution de rejet d'effiuents doivent ttrc 
préTus un poi.at de préimmeot d'échantillons et des points de 
mesure (da,rt, tempénture, oonccntration en poUUADt_). 

Ces points doiveut &re implantés dans ane section doat les carac
téristiques (rcaiwde de la cooduite i l'amoat, ~ des parois, 
rqime d'kou.lemcnt, ~) penneueot de réalises- des mesures repré
ICIIWives de mamtre que la vitesse a'y toit pu aensiblement 
ralentie par des seuils oa obsudes situés i l'aval e1 que l'effiuent 
IOi:l sufTisammCJU homocene. 

Ces points doiveru tuc ameaa1és de maniere • ttrc aismlent 
aa:euibles et pennenre des interventions en toute sécurité. Toutes 
d.ispositioos doivent tplemeut ttre prises pour faciliter l'intawntioo 
d'o'l)&msmes extérieurs • la dem&Ade de l'inspection des inst.alla
tioos classées. 

Art. S 1. - Les points de mesure et les points de prtlévemcnt 
d'tclwmllons doivent ttrc équipés des appamls ntcessaires pour 
efT~~er les mesures prévues aux anicles 58, 59 et 60 dans des 
ooodiuons rep résenuti v cs. 

R~ts cl l'armorplsin 

Art. S2. - La hauteur de la chemioée (dimrence entre l'altitude 
du débouché i l'air hbre et l'altitude moyenne du sol i l'endroit 
considtré)_ exprimée en mètres est dttemunée, d'une pan, en fonc:
uoa du ruvuu des émissions de polluants i raunosphére, d'autre 
part. en fonruon de l'existence d'obstacles lusoeptibles de céner la 
disperston des gu. 

, Cette 11:-uteur, qui ne peut être ioférieure • 10 métres, est fute par 
1 urtté. d autoruat.too oonformtmcnt aux anides 53 • 56 ci-après ou 
détennmée au vu des résultats d'une étude des conditions de disper· 
ston da &az adaptée au Ille. 

Cette étude est obligatoire pour les reJets qui dtp&ss<nt l'une des 
valeurs suivantes : 

200 kg/h d"oxyde1 de soufre : 
200 kg/h d'oxydes d'azote ; 

150 k.g/h de compose:s organoqua ou 20 kg/h dans le cu <le corn. 
poses v osés i !"annexe Il 1 : 

SO kglh de pouuiéres : 
SO kg/h de composes inorganiques gazeux du chlore ; 
2S kg/h de fluor ct compas~ du fluor : 
1 "-Uh de métaux tels que définis au pa111graphe 8 de l'artocle 27. 

Elle est également obligatoire dans les vallées encaissées ainsi que 
lorsqu'il y a un ou des immeubles de g111nde hauteur (suptncurc i 
28 métres) à proximité de !"installation. 

Art. SJ. - On calcule d'abord la quantité s - k q/c.. pour chacun 
des pnncipaux polluants ou : 

Ir. est un coefficient qui vaut 340 pour les polluants gazeux et 680 
pour les poussières ; 

q est le débit théorique instantané maximal du polluant considéré 
èmis i la cheminée cxpnmé en kilogrammes par heure : 

c. est la concent111tion maximale du polluant considérée comme 
admissible au niveau du sol du fait de l'installation expnmée en 
milligramme~ par mcue cube normal : 

c. est égale i c.- c.. où c. est une valeur de référence donnee par 
le tableau Cl-dessous cl ou c.. e~t la moyenne annuelle de la conccn· 
trallon m~urée au lieu constdéré. 

POllU.O.NT V.O.lEUR DE C. 

Oxydes de soufre 
Oxydes d"azote 
Pous.s1eres ............... . 
Aade chlortlydnque ..... 
Ûlmposes organoques 

-VISU i 1'1nocle 27·7·1 ... _. 
- VISU i (' 1nocle 27 ·] ·2 

Plomb········-··-·---···-·-····-·-···-· 
ûdmoum ···-·--··--·----··--··-·· 

0.15 
0.1. 
0.15 
0.05 

1 
0,05 
0.002 
0.000 s 

En l'absence de mesures de la pollution, C. peut ttre prise forfai· 
Uii"Cment de la manière suivante : 

OXYDES OXYDES I'OUSSitRES o.-mo cfuot• 

Zone peu polluM _ 0.01 0,01 0.01 
Zone moyennement 

urbanisée ou 
moyennement 
industnahiH -· 0.04 0.05 0.04 

Zone trh urba· 
niue ou trh 
induatrialir.H - 0.01 0,10 0,01 

Pour les autres polluants, en l'absencoe de mesure, C. pourra ttre 
oé&li&ée.. 

Oo détermine ensuite s. qui est qat i la plua ~Bf~de des valeurs 
de ' calculées pour chacuo de principaux pollu&Dts.. 

An. ~- - La bauteur de la chemioée, exprimée ea métres. doit 
ltre au moins élale • la valeur tJ. ainsi calculée : 

hp .. a' l' (RA n-•r 
OÙ 

- s est défini • l'article précédent : 
- R est le débit de pz exprimt en mttres cubes par heure et 

comp<t • la température effective d'éjectioo des au ; 
- AT est la difTérenoc exprimée ea kelvin entre la température au 

débouché de la cheminée et la température moyenne annuelle 
de J'air ambianL Si AT est inférieure i SO kelvio on adop<e la 
valeur de SO pour le calcul. 

An. SS. - Si une installation est équiptc de plusieurs dlcminée1 
ou l'il existe daru son voisinage d'autres rejets des mêmes .polluants 
i l'atmopshèrc, le calcul de la hauteur de la cheminée oon~Jdtrte at 
cfTc:auée comme suit : 

Deux cheminées i ct j, de hauteurs respectivement hi et hj cal· 
culées confonntment • l'anide ~. sont considérées comme dépen
dantes si les trois conditions suivantes 50Dt 11multantment rcmphes : 

- la distance mtrc les nes des deux cheminées est inférieure • la 
50mme: (hi + hj + 10) (co métres) ; 

- hi est supérieure i la moitié de hj : 
- hj est supérieure i la moitit de hi. 

On détermine ainsi l'ensemble des cheminées dépendantes de la 
cheminée consodérée. dont la hauteur doit ~re au moins égale • la 
valeur de h, calculée pour tc débit total de polluant et le volume 
total d~ gaz tmis par l"en•emble de ~ chemonées. 
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Art. ~6. - S'al y a d_.m le vomn.age des obst..aclcs naturels ou anl
licicls de nature à ~rturber la dtspe~ion des gu de combusuon. la 
hauteur de la cheminee dou etre corrigee comme suit : 

- on calcule l.a v.aleur h0 définie ~ l'article 5~. en tenant compte 
des autres rqeu lo~qu'al y en a. comme indiqu~ à l'article 55 ; 
on considëre comme obstacles les structures ct les immeubles. et 
notamment celui abmant l'installation ~tudi~. remplissant 
simultanement les conditions suivantes : 
- ils sont situes à une distance horizontale (exprim~ en métres) 

inferieure a 10 h, + ~0 de l'axe de la chemin~ considérée : 
- ils ont une largeur supeneure à 2 m~tres : 
- ils sont vus de la cheminee considérée sous un angle supe-

rieur à 15• dans le plan horizontal : 
soit h; J'altitud~ (expnm~ en mèun ct pme par nppo11 au 
niveau moyen du sol à l'endroit de la chemintc consid~rée) 
d'un point d'un obstade situé à une di~ncc horizontale d 1 
(exprim~ en mètres) de l'ne de la chemin~ considérte. ct r.oit 
H1 dtlini comme suit : 
- si d, est inferieure ou égale à 2 h, + 10. H, - ht + 5 : 
- si d; est compmc entre 2 h, + 10 ct 10 h, + 50. H, - 514 

(h; + 5) (1 - d,illO h, + 50)); 
soit H, la plus ~rande des valeurs H; c.alcul~es pour tous les 
poinu de tous les obstacles délinis ci~essus : 
la hauteur de la chemtnëe doit être su~rieurc ou égale à la plus 
grande des valeurs H, ct h,. 

An. 57. - La vitesse d'éjectiOn des gu en marche continue maxi
aale doit ~trc au mo1ns egale à g m/s si le débit d'émission de la 

chemtnce conSideree depasse 5 000 m'lit. 5 m/s SI cc débit est infe
teur ou egal i 5 000 m'/h. 

CHAPITRE VI 

S~trKill<~•c-r tin "jnJ 

Ginàa/11à 

Art. 58. - L'exploitant doit mettre en place un prognmme de sur
veillance de ses rcJeU.. Les mesures sottt cfTectuéct &OUS la respotUa· 
bilité de l'exploitant ct à ses frais dans les conditions futes par l'ar
rtté d'automation. 

la 1tature ct la fréquence minimale des mesures sont futes pu les 
articles 59 ct 60 ci-après. IXs seuils inférieun peuvent ~ définis 
pu !"inspection des installations dau«s lorsque la scnsibilit~ du 
milieu rtceptcur le justifie. 

L'arrlt~ d'autorisation peut, pour ccruins poiiiWits spkïfiques ct 
c:en.ains p~ prtvoir le remplaœment de ccnaines mesures de 
sufW!llancc par le suivi cn corrtinu d'un paramtu-e représentatif du 
poUaant, Dans c:c cu. des a1esures de c:ont:r61e et d'ttalonlta&e sont 
~ périodiquement, à une frbiuena: fix~ cn aecord avec l'ins
pection des insu.Jiations dassén, par un orpniszne emricur compé· 
tent. 

Lorsque les quantités de polluants rejet~ sottt supérieures aux 
seuils impliqlll.m des limites en e:ona:ntntion, l'arrtt~ d'autoris.ation 
fixen la liste des parameun à mesurer et la fréquena: des mesures 

'nsi que les conditions de prtiMt!lem. Au moins une fois par an 
.:s a1esurcs devront être crTectutes pu un orpnisme a~ par le 

"nitUsu-c darJé de l'environncmeat ou cboisi co aecord avec l'ins-
.eaioa des imullaûoas ~ 

La résultats des mesures sont transmis au moins mensuellement i 
l'inspection des insullarions dames, acc:ompqnés de commentaires 
Al' les causes des dq,.uemctUS c:oaswés ainsi que sur les aaions 
correctives mises en œuvre ou eavisqœs. 

Par ailleurs, l'inspection des imullatioos ~peut demander i 
toat moment la ~lisation, inopioée ou non, de prtJM!Dents et ana
lyses d'cffiuents liquides OU lualX.. de dkbcu Otl de sol ainsi que 
l"extcution de mesures de DiYeau sonores. Le$ frais occasionnés 
sont i la charge de l'exploitant. 

Dans le cas du raecordcmcnt à tm ouvrqe de traitemcnt coUectif, 
la surveillance doit ~ rtali~ i la fois i la sortie de l'tubli.ssc
mcnt. avant mélange avec: d'autres emuents et i la sortie de l'ou
vn.ae de traitement collectif. 

DISPOSmONS PARTICUUtR.ES 

A. - Polürtio• û l'llir 

Art. S9. - Lmsque les rejets de polluants à l'atmosphèn: autorisés 
dépassent les sculls ci-dessous. l'exploitant doit rtaliscr d:uu les 
conditions prevues a l'an.icle 58 une mesure en ~rmanenc:c du débit 
du rejet correspondant ainsi que les mesures suivantes : 

1. Puwriira totaks 

Si le dtbit mass1que horaire dépasse 50 qlh, la mesure en pc-nna
nence des ém1ss1ons de poussières par une méthode anvimétrique 
doit tu-e réal~. 

Si le débit musique horaire dépasse 5 qlh. mais at inférieur ou 
égal i SO kg/h. une évahu.tion en permanence de la teneur en pous
aiè:t-es des reJets à l'aide.. par exemple.. d'un opaamètre doit ~ rta
li~. 

2. Monoxyd~ d~ carboM 

Si le débit mas.sique horaire dépuse 50 lcglh. la mesure en ~ma
nene% des èmis.sions de monoxyde de carbone doit être rtahste. 

3. O:ryd~s d~ soufff 

Si le debit musique horaire dépasse 150 lcg/h. la mesure en per
manence des émissions d'oxydes de soufre doit être rtaliste. 

-4. Oxyd~s d'azou 

Si le débit mas.sique horaire dépa.ssc 15U lcglh, la mesure en ~r
manence des émiuions d'oxydes d'u.ote doit tire rtihstc. 

S. Otlonlff d1tydi"'fbU ~~ autre comprub 
inorraniqun Kazna du chloff 

Si le debit ma.s.sique horaire dépasse 20 qlb. la mesure en ~rma· 
ncncc des tmiss10ns de chlorure d'hydrogene doit ttre rtihste. 

6. FT~ror " composb du fluor 

Si le débit musique horaire dépas-se 5 k.glh. la mesure (D ~rma· 
nenoc des émissions gueuses de Ouor ct composts du fluor dort ètre 
rt.altste. atnSI que la mesure en ~rmanencc des pouss1éres totale$. 
Une m~urc JOumalién: du Ouor contenu dans les poussttres doat 
étre faite sur un préltvement repmentatif effectué en continu 

7. Compous organrqvn 

Si le débit musique horaire de composés O!'ianoques. • l'excluSion 
du methane. dtpas.se 20 k.glh. ou si le débit maUtquc hora1rc de 
oompos6 ol'ian1ques visi:s à l'annexe Ill depusc 2 lcg/h.. la mesure 
en permanence des émissions de l'ensemble des composts non 
mtthaniqucs doit ttre rt.alis~. 

Dans le cu où le débit manique horaire de composts visés i 
l'anne.xe Ill dépu.sc 2 qJb.. des mesures periodiques de chacun des 
composés prt:Knts acror:rt erTectlltes aftn d'etablit une ootrtlation 
entre la mesuR de l'ensemble des comp<>Us non mtthan.iques ct les 
es pécc:s cfT ec:ti\<cment présentes. 

8. Mtuna. mtUJiloidu ~~ romposi1 di~rs 
~~rrauw:J 

1.1. Cadmium ct mercure 

Si le d~it massique horaire de cadmium et merc:arc.. et ck ~ 
composts particulaires et puux. d~passc 20 Jlb., une mesure JOUr
nali~ des tmiuions doit tu-e réa..liste aur un prélèvemœl rcprtscn· 
tatif erTectué en continu. 

8.2. Arsenic, s.élénium ct tellure ct leu" comp<Hés 

Si le débit musique honire d'arsenic, sélénium et tellure., et de 
leun composts paruculaircs et gueux. dépa.ssc 100 glh. une mesure 
journalière des tmissions doit tire rt.alis~ sur uo prêlévcmer:rt rcprt· 
sentauf cfT ectué en continu. 

8.3. Antimoine, chrome, cobalt. cuivre, ttaîn, manpnésc. nidcl, 
plomb, vanadium ct zinc et leurs composés · 

Si le d~it massique horaire d'antimoine, chrome, cobalt. cuivre, 
~n, nickel, manpnése, plomb, vanadium et zinc, et de lcun com
posés paniculaires ct IUCUX. dépuac SOO Jlb., une nsesun: jou~
li~ des émissions doit etre réa..lisée sur un prtlèvcmcttt rcprésentauf 
effectué m continu. 

9. Acid~ cy<JnhydriquL, Dmmoniac. bt"()(M, 
dtlon. ~~~~flirt 

Si le débit massique horaire d'acide cyanhydrique ou de brome ou 
de chlore ou d'hydrogùte sulfuri d~ 1 Qlb.. la mesun: en per
manence des tmissions doit~ rtalisée.. 

Le d~bit massique est pon~ i 10 k&fb pour l'ammoni.ac.. 

B. - poQ.aïo. û r~ 

Art.. 60. - Lorsque les seuils définis ci-dessous sont dépusés. l'ex
ploitant doit rtaliscr les mesures suivantes sur ~ cffiuents aqueux. 
en sortie de l'tublis.scmcnt. que les cffiucnts SOICftt re)Ctés dans_ le 
milieu aaturel ou dans un réseau de racoordemcnt à une stauon 
d'épun.tion collective. 

1. la dttcrmination du débit n:jm doit ac faire pu mesures en 
continu lorsque le débit maximal journalier dtpusc 100 mésrcs 
cubes. Dans les autres cu. le d~t devra etre détennin~ par une 
mesure journalière ou estimee à partir de la cons.ommwon d'eau. 

2. Lonque les nux joum.alien aut.oris6 dépasKUt les valeu" indi
q utes., une nscslli'C journaliùe doit etre rtalistc pour les poli u ants 
tnumtrls ci-après. à partir d'un échantillon prtlm rur une durée de 
vin~~atre heures proportionnellement au dtbft. 
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l...& m~ure journalière sur ~u.tillon peut ttre remplacée par une 
mesure en permanence.. Dans a: cu. des mesures adon les methodes 
normalisées sur un prélèvement de rinct-quatn: heures doivent tire 
réalistes au moins hebdomada.iremenL 

DCO (sur cmuent non déantê) : 300 k&lj. 
Matiêrn en suspension totales : 100 ~j. 
080, (sur cffiucnt non déanté): 100 kiJ'j (la fréquence peut ttre 

hcbdomad1ire). 
Azote &lobai : 50 kc/j. 
Phosphore total : 15 kg/j. 
Hydrocarbures totaux : 10 ~j. 
Fluor ct composts (en F) : 10 q/j. 
Composés O!"ianiques du chlore (AOX) : 2 kJ~j. 
Indice phénols : 500 1/'j. 
Aluminium ct composts (en Al) : 5 q;j. 
Etain ct composts (en Sn): 4 kg!j. 
Fer ct composés (en Fe): 5 klt/j. 
Mangantsc ct composés (en Mn): 2 ig/j. 
Chrome ct composts (en Cr): 1 iJ~j. 
Cuivre ct composts (en Cu) : 1 ivj. 
Nickel ct composés (en Ni) : 1 kll'j. 
Plomb ct composts (en Pb): 1 kg/j. 
Zinc ct composés (en Zn) : 4 kvj. 
Anenic et composts (en ~) : 200 vi. 
Chrome hcuvalcnt : 200 c/j 
Cyanur~ : 200 g/j. 

Lorsque le reJet muamal de DCO dtpusc 2 t/j, la m~un: en 
conunu du COT (art>onc 0!"1'naquc total) doit ttre réalis«. 

L'tubliucmcm d"unc corrtl11aon entre les mesures de COT ct de 
DCO doit alors étrc rechcrcht t pl.!lJr des mesures journalières de 
DCO poursuivies parallèlement t la mesure du COT sur une dur-te 
minimale d'un an. 

Les mesures de DCO pourront ètrc ensuite réalis.Ca moins (ré. 
quemmenL 

3. tl) Pour les aubsunoes vUècs • l'utide 32.4, un prilèvemcnc 
oootinu proportionnel au débit ct UDC mC$U.R joumalièf'e doivenc 
ttrc réalisés lorsque le re~ annuel dépa.sse les valeurs suivantes : 

Meta~re: 7,5 Qian ; 
Cadmium : 10 Qian ; 
HCH : 3 qian ; 
CO. : 30 Qian ; 
DDT: 1 qian ; 
l'CP: 3 qlaa: 
DrlDa : dam toua les cu pour les usines de production oa de 

ronnulatioa : 
HCB: lqlu; 
HCBD : 1 qlaa : 
CHO. : 30 Qian : 
EDC: 30 Q/aa : 
nu : 30 Q/aa : 
PER : 30 Qian ; 

TCB: dam toaa les cu pour les aai.aes de productioa ou de cnna
fonzw:ioa cc 30 q/aa dans Ica auua cu.. 

6) Pour tolites Jca IUbsunoes dea &ruiUea V, l ruœptioa de rar. 
ICIÛc, ua prtièvemau coatùlu proponiotUJd au ~it cc aoc mesure 
joornalià'e doiveac eue Rali&& dans toUl les cu pour lea usines de 
productioa ou de trus{ormaâoa ct lorsque le reJCC IUUlud dtpuse 
30 q/111 dans les auua c:as.. 

CHAPITJŒ VIl 

u.....u--
Art. 61. - Pour co111e substance toxique ou canotriatne, li.Jtbc 

dana l'~cxe VI, et produite ou utili.sft • plus de 10 totUJes pat an. 
ruplottant _adresse lU prtfet ID plus Catd le 31 mai de l'anMc aui
~te .un btlu annud des rejets, c:hroaiquea ou accidentel&, dana 
1 Ill', 1 eau ct _les. sols, q.uel qu'en soit le cheminement. ainsi que dans 
les déchets éhaunés • 1 cxt.éneur de l'tublisscmenL 

Ar; 62. - Un bHan des tmissions des au ' effet de •erre tmis 
1u~ 1 ensemble. du Ille ct non visés par l'article 59 du present anttt 
doa_c ttre étabh annuellement ct tnn.smis au préfet des lon que les 
tmwaoru &Muelles dtpuscnt les V&lcun suivantes : 

CO, 10 000 connea 
CH. 100 tonnes N.o ______________ _ 
CFC ct HCFC ·-------------------

CHAPITRE VIII 

s.~ Ûl qr~ ,., l'nt"'-.~UW~n~t 
Art. 63. - Surveillance d~ l'air. 

20 tonnes 
0,5 tonne 

Les exploiunu des installations qui rejenent d1ns l'atmosphtrc 
plus de: 

200 ~h d'oxydes de soufre : 
200 Q/h d'oxydes d'azote ; 
1~ qJb de composés or&aniqucs ou 20 kJ~h d'lns le cu de 

composts visés • l'annexe Ill ; 
~ qlh de poussières : 
SO qlh de composts inorganiques gueux du chlore ; 
~ ~b d'acide chlorhydrique : 
2S q/b de nuor ct composts nuorts : 
20 afb de cadmium et de mercure (exprimés en Cd + H&); 
100 afh d'arsenic., séltnium ct tellure et leurs composts (exprimés 

ea As + Sc + Tc). 
ou 500 afh d'antimoine, chrome, cobalt. cuivre, étain, mansanésc, 
nickel. plomb. vanadium ct z:inc ct leurs composts (cxpnmts en Sb 
+ Cr + Co + Cu + Sn + Mn + Na + Pb + V + Zn); (dans 1~ 
cas d'installations d~ combustion consommant du fuel lourd ttlle 
valeur est portee • 2 000 J!h). 
doivenc auur« une surveillance de la qualité de l'air ou des 
rctomb«s (pour les poussaèrcs). 

Les méthodes de prélèvement. mesure ct analyse. de réfèrence en 
visueur • la date de l'arrité sont indiquee~ en an~cxe 1 b 

Le nombre de points de me.sun: et les conduaons dans lesquelles 
les appareils de mesure doivent être insiÀUés et exploités sont li ~ts 
sous le contrôle de l'inspccuon des ansullauons cl.usécs. 

Une att~ntion toute p'lrtaculiére doit ttn: 1pponée dans le cas de 
rejets di!Tus. 

Les c~ploi11nts qui participent • un réseau de mesure d~ la qualaté 
de l'air qua compone des mesures du polluant conumt pcuv~nt ètrt: 
dispenses de celle oblaga11on si le rtscau exasunt permet de sur
vealler correctement les effets de leurs rejets. 

Dans tous les cas, l1 VItesse ct la darccuon du vent doavcnt ttn: 
mesurées ct cnrcgastrtes en conllnu sur le site de l'établissement ou 
dans son environnement proche. 

Art. 6-4. - Surveillance des caux de surface. 

l..onque le re~ s'effectue dans un cours d'cau ct qu'il dtpauc 
l'uDC des valeurs suivantes : 

5 Clj de DCO; 
20 q/j d'byd.rocarllurcs ; 
10 q/j de chrome, ~ivTe, étain. manaantse, nickel et plomb, ct 

kun composts (uprimts en Cr + Cu + So + Ma + Ni + Pb) ; 
0,1 q/j d'arsenic., de cadmium ct mercure (exprimes en As + Cd 

+ H&), . 
ruploiuAl doit aménqer u.n point de prélèvcmenl en aV&l de son 
rcjcc l aoc ~ telle qu'il y ait u.n boa m~c de lOG dlWent 
avec Ica C&DJ: du cours d'cau. 

D doic ~dea prüèvemcnts et faire dea mesura dea dilnt'ents 
poUuaau rejetés en qU&ntilt notable pat son insullatioa • uDC fré
queaœ au IDOUu mcnsueUc. 

Poar h:s rejctl de aubswKa susoeptiblea de a'aœumulu dans 
rCGYironncmcut. l'exploitanc doic tsakmeat faire réaliser au moins 
lUte fois par an des prélèvenlcau et des mesura dana lea léd.imeuts, 
la flore Cl la fiUDC aquatique. 

Lotque ic rejet s'dTcaue ea mer ou dw u.n lac ~ cSépauc 
r- cSea niLl meatiOIUiés c:i-4cssua, l"uploit&at doit . u plan 
de IUn'Cilla.noc de l'eaviroc1nemaU adapté &ILl oooditi001 iocakL 

Cca dispoaitiom ~ ttre Ucuduea &ILl rejets d·auaa aubs
taDCa oa ' des re]Cll infaieun i ocs IC1Iila lorsque la aanue de 
l'activit~ ou Ica cood.itions localea le rcndciU a~ 

Oua ic cu où plasicun inseallatiooa impoiUDCea rejeueat leurs 
effiuenu dana uDC mbnc z.oae, les acuila l Pf"CIIdre ca CIOCDp(c 
dcvroal teftir compte de l'ensemble des rejets, le poiac de mesure 
povvam aJon ttre commun et h:s mesures, réalisées pour l'ensemble 
des installations conoemées. 

Lea rbuttaa de ocs mesures doivenc tue envoyés au moiaa toua 
lea troia mois i l'i.aspcc:lion des insc.allations dautes. 

Art. 65. - Surveillance des csux souterraines. 
Lea usines de craitcmcnt de liquides innammables et les dq,ôts 

contenant plus de 20 000 connes de liquides inflammables <• l'exclu
sion du fuel lourd) ainsi que les usines fabriquant ou stockant plw 
de: 

20 tonnes de produits crts toxiques ou de toxiques particuliers 
liquides: 

200 tonnes de produiu toxiques liquides ; . 
200 tonnes de substanoes visées aux annexes V ou • l'uude 32.4 ; 
500 tonnes de produiu agro-pharmaceuliqucs liquides, 

lea cokeries. les installations de préparation de métaux non ferreux • 
partir de minccais, cc pl ua 1énéralcment toutes les tnsta_llauons. prt
aentant un ruque notable de pollution des eaux souterraancs, dotvcnt 
reapectcr les dispositions 1uivantes : 

1. Deux puits, au moins, doivent ttre implantés en ual de 
l'usine : la dtfanition du nombre de puiu ct de leur implantation 
doit tire faite i partir des conclusions d'une ttude hydro&éolosique : 

2. Deux foit par an. au moins, le navcau piézométriquc doit tire 
relevé ct d~ prêlh~m~nu doav~nt ~trc eff~ctués dans la noppe: 
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). L'cau prelevee do&t fa•rt: robjct de mesures des prinapalc:s 
substances sus<Xpublcs de polluer la nappe compte tenu de racuvite 
de l'installation. L.cs résultau de mcsurt:s sont tenus l la disposition 
de l'inspcct&on des installations classees. Toute anomalie doit lui ttn: 
si1nalee dans les mc&llcurs délais. · 

Si les résultau de mesures menent en evidence une pollution des 
eau• wuterraanes. rcxplo&tant doit s'usun:r par cous les moyens 
utiles que ses activités ne sont pu l l'origine de la pollution 
constatee. Il doit informer le prefet du rtsulr.t de KS investigations 
ct., k cas échéant. des mesures pnses ou envisagees. 

Art. 66. - Surveillan<X des sols. 
Eo cas de risque de pollution des sols, une surveillance: des sols 

appropriee est mise en a:uvn: wus le conlr()le de l'inspection des 
installations dautes. Sone obligatoirement prtcisés la localisation 
des poinu de prélévcmcnl, la fréquence et k type des analyses l 
dT ca uer. 

CHAPITRE IX 

MoUlilhti'q~ 

A. - M~h tWNln 

An. 67. - Les dispositions du présent arrtté s'appliquent aux ins· 
lallations dont l'arrété d'autonsauon interviendra plus d'un an après 
la publication du présent arrété. ainsi qu'aux modifications ou exten
sions d'installauons custantcs autorisées postéricurt:mcnt l la mémc 
'atc cl qui entraînent une augmcnr.tion des n:jcu polluanu supé

.&cun: l 10 p. 100. 
Pour <X qui concerne la séparation des réseaux prévue l l'ar

.icle 13, des dispos1uons particulières pour la partie· exisr.ntc de 
lïnsr.llation seront prtc>Sces dans l'arrété prefectoral d'autonsat&on. 

Pour cc qui con<Xme la refrigeration en etrcu11 ouvcn VISee l l'ar
ticle t•. l'arrêté prefectoral d'autorisauon fixera un échéancier de 
masc en conformité des ansu.llauons cxastantes. 

Art. 68. - Les disposiuom des chapitres V1 l VIII relatifs l la 
surveillance des rejcu et de lcun cfTeu sur l'environnement sone 
applicables aux installations existantes dans un délai de deux ans l 
compt.c1' de la publication du présent arrttt. (Pour les installations 
fonctionnant en continu ct wumisc l des antu techniques pério
diques, ces dispositions 5ct'Ot\t applicables au premier Tedétnaltqc 
ÏDtcrwnant plus d'un an aprés la publication du présent arrùé ct au 
plus tard quacn: ans &pris la pubücation du .JXUcnt arrùt..) Pour les 
panm~ sur les n:)CU atmosphériques fatsant déji l'objd d'une 
IIDCSW'C d'une fréquence au moins trimestrielle. l la dale de parvùon 
d11 pftlcnc arrùé. le prUct peut porter cc délai d'application de 
dctu: ans l quauc ans maximum. 

Pou les i.mtallati011S cxislaDtcs donc les nux de pollution dépas
ICII( les valeurs indiquées aux articles S9 ou 60, ainsi que pour les 
insullations donc les rejeta actuels conlribucnc t un aiveau de poilu· 
tioa du milieu ~cur inoompatible avec la vocation du milieu, un 
arrtté prt!caora! complémentaire pris dans vn délai de cinq ans 
fixera des valeurs limites de n:jct pour le-s substances concernées. 

8.-M~~ 

Art. 69. - Sont applicables iramédiaccmcnc aux installations exil
antes ct aux insr.llations dont l'antt~ d'autorisation interviendra 

moins d'un an après la publication du présent arrtté les disposi· 
tioas : 

- de l'article 27·10 relatif l ramiance: 
- des articles 32-4.1 ct 32-4.2 relatifs aux valeurs limites pour les 

caux résiduaires iuua de certaines activitês viUe& pat des 
directives communauu.ira: 

- de l'article 60-Jca. relatif aux activités visées l l'article 32-4 : 
- des articles 33-S t 33-9 ct 33·12. 

An. 70. - Les di~tiuns des artides 30-4 ct 33-4 ainsi que les 
~rqraphcs 1, 3 ct 4 de l'article 27 ct le premier alinéa de l'ar· 
licle 67 ne sone pas applicables aux raffineries de produiu pétrolien 
existantes ct t leun extensions.. Ca dernières doivent respecter les 
dispositions ci-aprés : 

R.cjcu dans l'air: 

Les dispositions des pa:-açaphes 1, 3 cc • de l'article 27 sone rem
~ par le-s dispositions suivantes : 
. «. Pour les unités cxisr.ntes de aaquage catalytique, la valeur 

hmrtc pour les re1cu de poussières tor.les est de SO mg/m'. Pour les 
nouvelles umtés de cnquage catalytique, cette valeur limite est de 
JO mg/m': 

. « Le n:jct toul d'oxydes de wufre ne doit pu dépasser le flux 
)Oum.alicr corrnpondazu l un n:jct au taux cnoym de 1 700 IDJ!m' 
(exprimé en SO,) sur la plate-forme pétrolién: : 

«. Le n:jct toul d'oxydes d'azote ne doit pas dtpasscr le flull jour. 
naha corrnpondant t un n:jct au tau• moyeu de SOO mg/m' 
(cxpnmé en NO.) sur la placc.formc pétroliéf'c.. • 

Ces dispositions doivent tire respectées l partir du 1 .. janvier 
:200:0. ct uns préjudice: de l'application de rarrtt.é ministmd du 
!7 JUin 1990 relatJ( aux Jrandes mstallations de combustion. 

RcJcU d:ons l'cau : 
Selon les catégories définies l l'anidc 33 . .(, les flux polluanu rap

portés l la tonne mensuelle de produits cntranu 'ont limités aux 
valeurs suavantes : 

CATtGORIE DE RAffiNERIES 

flua maaa.qve max•mal avtonH • 

Debit d'eau {en m'ft) ............ __ ............ -----····-... 0.25 
MEST (en g/t).·------·-·-· .. -·_ ........ ----··-·-·-.. 6 
OCO (en g/t) -·---------·- 25 
OBO, (en g/t). _______ .. ______ ...... _.... 6 

Azote total (en g/t).-·-··-....... --... -·--·-·-··- 5 
Hydrocarbures {en g/t) ..... - .. --.... ··-··--···· .. -.... 1.2 
Phenols (en glt) .... --..... - ..... ---····-··· .. --··-······ 0.06 

• Moyenne mensuelle. 

0.65 1 
15 2S 
65 100 
15 25 
12.5 20 
3 • 
0.15 0..25 

L.cs flux polluanu rapportés i la tonne annuelle de produits 
cntranu sont limités aux valeun suivantes : 

CATtGORIE DE RAffiNERIES 

Debn d'eau {en rn '/t) ......... - ... ·-·--·-·-· .. --·-·-· .. 0.2 0.5 o.s 
MEST (en g/t) ..... - .... --..... _ ................. - .......... 5 12.5 20 
OCO (en g/t) .......... ____ , ___ ..... ____ ....... - ........ 20 50 so 
oeo. (en g/1).-... ·-·-·-·--"-·· .. -· .. ·---· .. ·---... 5 11.5 20 
Azote cocal (en g/1) 4 10 16 
Hydrocart>ures (en g/1) 1 2..5 3 
Phenols (en g/1) . 0.05 0.125 0.2 

• Moyenne ennùell<l. 

Ces dispositions sont applicables dans un délai de cinq a.ns.. 
Le débit d'eau rctena est k débit cumulé des eaux de ~t ct 

da eau:~ de purge des circuits fermés de refroidissement. · 
L'arrùt d'autorisation précise des valeurs limites en co!ICCIItntion 

penar les eau de prooédts. 

Bruit: 

Les dispositions de l'instnlaion technique jointe • r~ du 
2() aoQt 1985 relatif aux bruiu atriens emis dans l'cnvironnemcm par 
les irut&Jiations classées pour la protection de l'environncmc:nt sont 
complétées par les dispositions su1vances : 

• Les bruita tmis pat k:a insallations ne doivent ~ tcn: • l:ori
JÏDC d'une émctJcnce supérieure l 5 dB(A) po~r les périodes de JOar 
ct de nuit. y compris k:a dimanches ct JOUrs férits. • 

An. 71. - La mise œ service de nouveaux llclien d'tlccttolysc 
de chlorures alcalins utilisant le prooéd~ l la cathode au mcra~re est 
interdite.. 

Les 11clien existants doivent rnpccter les valcun limites IIUivantcs 
poar les n:jcts de mercure: 

Dans l'air: 
Aux sptcifiquc : 2 &ft de capacit~ de production de chlore dans 

l'usine.. 
Ccac disposition est applicable au 31 décembre 1996 sauf a~l y 1 

ua cnpacmcac ferme pat lequel l'i.nstallatioo Kra coaw:rue .~~ 
manière l y intêgrcr une cecboolope exempte de mercure d 1a 
l'an 2000. 

Dans l'cau: 
Concentration : 0,05 m&fl : 

Aux sptcifique : 
O.S g/1 de capacité de produaion de chlore. l la sortie de l'ate

lier: 
1 g/t de capacité de produaion de chlore, l la &Ortie du site 

industrieL 

Ces valeurs limites doivent étn: respectées en valeur moyenne 
mcnsucUe. les ümitcs des moyennes JOUrnalières som tp.les au 
double de ces valeurs.. 

Art. 72. - Nonobstant les artidcs 17 ct 32., pour les aniU:s nou
velles ct clli.sta.ntes de fabrication de ca.rt>onate de soude (soudién:s) 
ct Jeun cxtcaaiota, l'arrtté préfcaor-.1 d'autoriution fixe les valcun 
limita de rejd dans J'cau ct dans l'air après avia du ÛlmCSl au~
rieur des iruullacions dusées. 
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An. 73. - L'arrcté préfectoral d'autorisation peut fixer, en tant 
que de besoin, des dispositions plus sévères que celles prescrites 
dans le prtsent arnté.. 

Ait. 7-4. - Des dérogations aux dispositions du présent :arrete peu
vent ct~ accordées aprts avis du Conse1l supéneur des msullations 
dasstes, sous réserve du respea des dispositions des direaives com
munautaires. 

Les valeurs hmites fixées dans le prtsent arrétè ont été dèter
mm~ selon le pnncipe des meilleures t«:hnologies d1sponibles • 
un cout èconom1que acceptable énoncé • l'artide 21. 
. La mise en_ œu~. des dispositions du prtsent arrétè fait l'objet 

d une évaluatiOn péno<llque par le Conseil supérieur des insulla
uons classées. Cc dern1er examine toute proposition uule de modifi
catiOn du présent arrètt, notamment au vu de l'adéquation des 
valeurs hm1tcs retenues au ch:apit~ IV par rapport aux proddés ct 
technologies d1spon1bles ct • leur évolution. Le Conseil supérieur 
des mst.allauons classées peut constituer des com1tts specialises 
notamment sur demande d'un secteur industncl. afin de préparer c~ 
propos1uons. 

A l'entrée en VIgueur du présent arrcté. le direacur de la préven
tion des pollutiOns et. des nsqucs fera un prcmia rapport d'èvalua
tiOD au Consc1l supéncur des Installations cLusées. 

Ait. 75. - Les dispos1t1ons du présent arreté sc substituent. à leurs 
dates d entrée Cn VIgUeur. aux dispositions des arretts SUIVantS, qui 
sont abrogées : 

articles 14. 15, 16, 19. 21 et 22 ct comment.a1rcs correspondants, 
des règles de construa•on. d'aménagement et d'expiOIUtlon des 
•batto•rs de bouchencs annexés i l'arrttè du (" fhrier 1983 
tïunt les règles techniques au1quclles do1vcnt sat1sfa1re 'les 
•battoirs de bouchene au ture de la protea1on de l'cnv1ronnc
mcnl: 

urcié du JI ma1 1983 rclauf aux regles techniques auxquelles 
do1vent .sausfa1re, au ture de la protectiOn de l'envnooncmcnt., 
les établissements travaillant du lau ct ses dérivés · 

- •rrèté du 26 septembre 1985 relatif aux rejets de ~dmium dans 
les eaux rn provenance des ateliers de fabricatiOn de bancries : 

- a~é du 26 scptemb~ 1985 ~lauf aux rcjcu de cadmium dans 
les eaux en provmance d'irul&Uatioru mèt.&llurgiques concernant 
les métaux non ferreux : 

• arrttt du 31 aoOt 1989 ~latif aux industries fabriquant des pro
duiu • base d'amiante. 

Par ailleurs, les circulaires ct instrurooru techniques suivantes sont 
abi'Oitcs : 

• circulaire ct insuuaion du 6 juill 1953 relatives au rejet des 
eaux ~iduaitcs pu. les tublissements d&ssts comme danse· 
reux. insalubres ou ancommodes, en applicatioa de la loi du 
19 décembre 1917: 

- circulaire du 2-4 novembre 1970 rclath-e i la consttuctioa des 
cheminees daas le cas des insullations de combustion : 

• circulaire du Il ao4l 1971 relative i la construction des che· 
m.iaécs dans Je: c:u des irutallatioru tmettaat des poussières 
fmes: 

- circulaire du 2-4 juillet 1972 relative &lU aulom«ations de 
milleni de f cr ; 

• citœwre du 1 IIW1 1973 relative aux aciéries i t'oxY&ène i 
la.Doc : 

• circulai~ du 1 man 1973 relative aux fonderies de fonte • 
• c:im!J~ .d~ 1 ~ ao4l 1973 relative aux sucreries, ct peries, 
'ucrcn~lcnes a sua'Crics-rafraneries de betteraves • 

• circulaire du 1-4 janvier 1974 relative aux centrales d'en~e i 
chaud des mattriaux routiers : 

• circulaire. du Il mai 197-4 ~lative aux rejcu de mercure ~r Jes 
ateliers d electrolyse de chlorures alcaliru . 

· ci.~lai~_ d_u li juillet 197-4 ~lative aux 'nuiunc:es des ateliers 
d aadc nnnquc : 

- circulai~ du a août 197-4 ~lative aux distilleries de J'us de bette-
ravcs : 

• ~rcula~~ du Il aoQl 197-4 relative aux distilleries de melas.se : 
• ara~la~re du Il a~t 1~4 relative aux distilleries vinicoles : 
• arculaJ~ du lO J&nVler 197S ~laùve i la rêduaion des nui

sances des ftculcnes de pommes de terre : 
• arculal~ du -4 _avril 1975 ~lative • la rtduaion des nuisances 

ducs au~ ètabhucments classes produacurs de 1 • 
pamficat1on • : cvure type 

- arcul~i~ du ~.septembre 197S ~laùvc aux ateliers de fabrica
uoa d aade nunquc : 

- cira~lai~ du 4 dtcembre 1975 ~lativc aux pl1triëres : 

Ln litreS 1«, Il, Ill, IV ct V, le chapitre intitule La liste des tu
bllucmenu, les arttcles 7.2. 7.3, 9, 10, t-4, IS, 16. 17, 111. 20. 21, 22 ct 
23 des chapures 10. 14, IS. 16, 17, 18, 20, 21. 22 ct 23 des commen
taires de la arculairc du 29 juin 1977 ~lativc • la prévention des 
pollut1ons ct des nutUnccs des tquarrissases : 

- arculaire du 13 mai 1981 relative aux unités de régénération des 
huiles par raffinage sulfurique : 
orculaire du 28 oaobrc 1982 rclatJVC aux pollutions acciden
tclks : 

- circulai~ du 1 .. février 1983 relative au programme de rattr~. 
page pour la prévention ou la ~uction des pollutions dans les 
ab&noin existants : 

- circulai~ du 21 rrun 1983 relative aux malteries: 
- circulai~ du 22 mars 1983 ~lativc aux bruseries ~levant du 

rttïme de J'autoris.uion : 
- circulaire du 13 dècembre 1983 relative à la réduction des reJets 

de mercure provenant de la fabrication du chio~ pu èlcctro. 
lyse: 

- circulai~ du 19 juin 1985 rcl~tive à la prévention de la pollu
tion de l'air ct des plu1es aCides (installations de combustion 
consommant du coke de pétrole) : 

- circulaire du -4 novembre 1985 relative i la réduction des rejets 
de mercure provenant des secteurs autres que 'celui de l'élcaro
lyse des chlorures alcalins : 

• circulaire du 6 décembre 1985 relative à (a redUctiOn des rCJCIS 
de cadmium d~ns les caux : 

- ctrculai~ ct instruction tcchn1quc du 29 janv1cr 1986 rcl•llves 
aux installatiOns de bro~ge, conca~ge, cnblagc de substonccs 
minérales: 

- circulai~ du 28 mars 1988 rclauve • la connaissance des reJets 
importants dans l'cau ct dans l'aiT pu le moyen de l'•utosur· 
vcillancc: 

• circulaire ct instruction technique du 20 décembre 1988 relatives 
~ J'amiante dans l'environnement. 

An. 76 .• Le di~acur de la prevention des pollutions ct des 
nsques est chargé de l'clèC\Jtioo du present arrêté, qu1 sera pubilè 
au Journal officul de la Rtpubl1quc fr•nca1se. 

Fait • Paris. le (n mars 1993. 
SËGOLËNE ROYAL 

ANNEXE La 

MtniODES DE MESURE DE Rf.FËRENCE (ART. 21) 

Cene liste comprend les normes homologuées ct expérimcnwn 
publiées i la date du présent arrtté. Elle sera périodiquement com
plét~ pour prendre en oompcc les normes publiées posttricu~mcnt. 

Pour les su : émissions des sources fucs : 
Débit NF X10112 
O. NF X20ln i 379 
Poussiéres NF X440S2 
CO NF X20l61 ct 363 
SO. NF XOJIG-X203SI i 3SS et 

HO 
H)'drocaroures LOUIU 
Odeun 

lS7 
NF XOl09 
NF XOlOI 
NF XOIOI i X4ll0-4 

Les réfét'ences X20 
caraatre normatif. 

sont des fascic:vles de documentation r.aru 

Pour les eaux : 
pH NF T90008 
Couleur NF 1'9003-4 
Maùéres en suspcruion totales NF T9010.S 
DBO. NF 1"90103 
DCO NF 1"90101 
COT NF 1"90102 
Az:oce slobal : somme de J"uotc Kjcldal ct de J'azote contenu dans 

les oitrates ct nitrites 
Az:oce Kjeldal 
N(NOa) 
N(NO.) 
N(NH.+) 
Phosphore 
Fluonura 
Fe 
Mn 
Al 
Zn 
Cu 
Pb 
Cd 
Cr 
Ag 
Ni 
Sc 
AJ 
CN (libres) 
Hydrocarbures tot.aux 

Indice phénols 

NF 1"90110 
NF T9001l 
NF 1'90012 
NF T900l.S 
NF T9002J 
NF T9()()().t 
NF 1'90017 ct NF 1"901 12 
NF 1'9002-4 ct NF 1"901 12 
ASTM 8.57.79 
NF 1'90112 
NF T90022 ct NF 1'90112 
NF T90027 ct NF 1"90112 
NF 1'901 12 
NF T90112 
NF 1'901 12 
NF 1'90112 
NF 1'90025 
NF T90026 
NF IS06703/2 
NF 1'90114 ct NF T90202 ct 
203 (raffineries de pétrole) 
NF T90109 ct NF T90204 (raffi
neriC1 de pétrole) 

Hydrocart>ure1 aromatiques polycy-
cliques NF T9011 5 
Composés orsaniqucs halot~énts 
adsorbables sur charbon acuf 
(AOX) ISO 9~62 
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ANNEXE lb 

MËTIIODE.S DE. ME.SURE. DE. RËFËRE.NCE 

(an. 63) 

Cene hstc comprend les normes homologuées ct cxpl:nmcnt~lcs à 
la date du présent arrete. Elle sera ~riodiquement complétée pour 
prendre en compte les normes publiées postérieurement. 

Qualité de r~ir ~mbi~nt : 

co NF X -43 012 
so. 
NO, 
Hydrocarbures tot~ux 
Odeurs 

NF X -43 019 ct NF X 43 013 
NF X -43 018 
NFX-43025 
NF X 43 101 i X 43 104 

ANNEXE Il 

SUBSTANCES VISËES À L"ARTICLE 25 

1. Compost1 organohalogénés ct substancxs qui peuvent don~r 
nais.uncc i de tels composés dans le milieu aquatoque. 

2. Composes org:anophosphorés. 
3. Composes organostanntqucs. 

4. Substances qui possèdent un pouvoir canctrigènc. mutag~nc ou 
tératogène dans le milieu aqual!quc ou par lïntcrrncdoaorc de celui-
Cl. 

S. Mercure ct composes de mercure. 
6. Cadmium ct composés de cadmium. 
7. Huiles monêrales cl hydrocarbures. 
8. Cyanures. 

9. Eléments suivants. aonso que leurs composes : 
1. Zinc. 
2. Cuivre. 
3. Nickel. 
4. Chrome. 
S. Plomb. 
6. ~léoium. 
7. Ancntc. 
8. Antimoine. 
9. Molybdène. 

10. lïune. 

Il. Et.ain. 
12. Baryum. 
13. Béryllium. 
14. ·Bore. 
1 S. Urantum. 
16. Vanadium. 
17. Cobalt. 
18. Thallium. 
19. Tellure. 
20. Arccnt. 

10. Biocides ct lcun dérives. 

Il. Subsunoes ayant ua effet nuisible sur La uvcur ou sur l"odcur 
des cault souternines ou sur l'odeur des produits de consommallon 
6c l"bomme dérivts du milieu aquatique. ainsi que les compo$6 sus. 
ceptibles de donner naissance i de telles substances dans les cau~t ct 
de rendre celles-ci impropres i la coaso!Dm&tion humaine. 

Il. Ü>mpo$6 orsanosilicies to~tiques ou pcnisunu ct substances 
~ai peuvent doMcr naissance i de tels compœa dans les cau~t. i 
1 udusion de ccu1 qui sont biolo~quemcnt inoffensifs ou qui sc 
tramfonncnt rapidement dans l'cau en substanoes inoffensives. 

Il. Compo1es inorsaniqucs du phosphore ct phosphore èlémcn
uire. 

1-4. Auorures. 
IS. Substances exerçant une influence dHavonblc sur le bolan 

d'o~tygènc, notamment : ammoni.aquc ct nitrites. 

ANNEXE Ill 

COMPOSts ORGANIQUES VlSts AUX ARTICLES 27 
(PARAGRAPHE 7-2). S2. 59 (PARAGRAPHE 7) ET 63 

Ne CAS No C.E.E. (") NOM ET SYfoiONYl.ll E 

75.07.0 605-003.00~ Acétaldëhyde (aldéhyde acetique). 
79-10-7 607-061~ Acide acrylique. 
79-11-3 607-003.00-1 Acide c:hloroacetique. 
50.00..0 605.001-00-5 Acide formique (formaldéhyde) 

107-02-3 605-008-00-3 Acroleine (aldehyde eaylique-2-propenal) 
96·33·3 607~.00.0 A~te de methyle. 

toe.J1 ~ 607-096.00-9 Anhydride maléique. 
62-53-3 612·008.00·7 Aniline. 
92·!12-4 60 1 .()42.00 ~ Bi phenyles 

107-20.0 Chloroacètaldèhyde. 
67~-3 602 -006 .00 .... Chloroforme (trichlorometl\lne). 
74~7-3 602 .00 I.QO. 7 Chloro~tl\lne (chlorure de methyle). 

100-44-7 602 .Q.J7 .00-3 Chlororoluene (chlorure de benzyie) 
1319-77-3 roc -004 .oo-9 Ctésol. 
584-3-4-9 61S-006 00-4 2.4-0iisocyanate de toluyiitne. 

7439·92·1 O.rivts alkylu du plomb. 
7S.œ-m 602-004 .00. 3 Dichloromethane (chlorure de mèthy1ene) 

~-------------------------------------
NOM ET SYNONYME 

1.2 Oichlorobenzitne (0 did>loroben1en~) 
I.I·Dochloroethylene 

2.4· Oochlorophenol 

Ooethylamone 

Oomethylamone 

1.4·0ooxane 

Ethylamone 

2 furaldehyde (lurlural) 

Methacl)1ates 

Meruptans (thools). 

Notroben1ene 

Ni1rocresol 

100 02·7 \609 015 00 2 Notrophenol 

&8 71-1 

9'3 9'3 0 

108 95 2 

110 86 1 

79 34·S 

127 18~ 

)6 23-5 

2JSJ6.J3·8 

79 00 5 
79 01~ 

~ 95-4 

&8·06 2 
121-44-3 

130()..71-6 

50'3006 00 3 

604 001 00 2 

161J002007i 

J50l01500 3, 
\602 028 00-4! 
1 

1 &02 008 00·5! 
1 

1 

612-{)24·00-41 

602·014·00·8 

602-027.00 9 

504.012·00·2 

612.(104.00.5 

roc -006 -OO -x 

Notrotoluene 

Phenol 

Pyrodone 

1 .1.2.2 .. T etrachlor~thane 
Tet r achloroethyiene (perchlorethylene 1 

Tetrachloromethane (tetrachlorure de 
bene) 

Tho~thers 

Thools 

0 Toluodone. 

1.1.2 .. T rid>loroethane. 

T nchloroerhy1cne. 

T richlorophènol 

T rie1hylamine. 

Xylénol (uuf 2.4-xy~nol). 

uor 

(") Se referer ; r annexe 1 de la direc:tive (C.E.E.) n- 11·325 .,. la 
commossion du 1"' mus 1991, poe-tant dourieme adaptauon au 
!)(<>grea technoque de la direc:tiw (C.E.E.) n- 87-648 du c:onMtl, 
concernant le rapproctoetnlf'lt des diapostrions "o*atiYH. ~· 
mentaorea et adminostratrves relatiYes ; la ctauifocatioft, remblllaoe 
Il l"eloQUIIIQI des substances dangereuses. 

ANNEXE 1 V. a 

SUBSTANCES VISËES À L'ARTICLE 27-12 

Benridine, benzo (a) pyrène, Mryllium ct ses COIDposes inha.lables. 
upnmés en Be, composés du chrome VI en unt qu'anhydride chro
mique (oxyde de chrome VI), chronate de calci~ ch~tc de 
chrome Ill, chromate de strontium cc chromate de ZinC. upnmes en 
chrome VI, dibcnzo (a, b) anthnctnc. 2 napbtylaminc. oxyde de bis 
chlorométhylc. :::.-

ANNEXE IVb 

SUBSTANCES VISËES À L'ARTICLE 27·12 

Trioxyde ct pcntoxydc d'arsenic, acide arsét!icux ct ses sels. acide 
anéntque ct ses sels. expnmes en As, 3,3 dichlorobcnzidinc. MOCA. 
1,.2 dibromo-3-dlloropropanc, sulfate de diméthyle. 

ANNEXE IVe 

SUBSTANCES VISËE.S À L"ARTICLE 27-12 

Acrylonitrile, épichlorhydrinc, 1·2 dibromoéthane. chlon1re de 
vinyle, oxyde, dioxyde. tnoxydc, sulfure ct sous-sulfure de n•ckcl, 
cxpnmé en Ni. 

ANNEXE IVd 

SUBSTANCES VlSf.ES À L'ARTICLE 21·11 

Bcnttnc, 1·3 but.adtènc, 1-2 dichloroéthanc. 1-3 dichloro 2 pro
panol. 1-2 tpoxypropanc, oxyde d"éthylénc. 2 nitropropane. 
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ANNEXE Va 

SUBSTANCES TRts TOXIQUES 
POliR l'ENVIRONNEMENT AQUATIQUE 

VISlOES A l'ARTICLE 32. PARAGRAPHE l-17 

N• liSTE 1 
d•t•ctf\1"8 NOMS 

76/40-t/C E E. 

4 Arsenoc et composes moner1ux. 

5 Azinphos ~thyi. 
6 Azinphos-methyl 
8 Benzldone 

15 ChJord1ne. 
21 1-Chloco 2.4 dinitrobenzene 
46 DOT (comprend les metabolotes 000 et DOEl 
47 Di mitron. 
49 Di<:hlorure de dobuty1etaon 
56 Dichlorobenzodines 
70 DichiOr'oiOS 
76 Endosulfan 
80 Fenotrothoon. 
82 Heptaehlor 
86 Heuchloroethane 
S9 Mallthoon 
'>4 Mevonpnos 
99 PAH 

100 Parathoon 
101 PCB (comprend le PCT) 
103 Phoxome. 
113 Triazophos. 
115 O.ryde de tnbutyiétaon. 
124 T rifluraline. 
125 ~UII de lriphinyietain. 
126 ChlonKe de lriphényiéuin. 
127 Hydroxyde dt triphényfftain. 

ANNEXE Vb 

SUBSTANCES TOXIQUES OU PŒI>ASTES A LONG TERME POUR 
L'ENVIRONNEMENT AQUATIQUE VISEES A L'ARTICLE 32. PARA
GRAPHE 3-17. 

He USTE 1 
d•.-.c:t~W NOMS 

7a/4641C.E. E. 

2 2-Amin~rop/lénol. 
3 ~-
7 Btnz*M. 
8 0\lorure de be~. 

11 ~·-17 2 -Chloroaniiine. 
18 3-0ùorolniiine. 
19 4-0iioro.ndine. 
2S 1-Chloronaplttat~ •. 
26 Chioronaphtalène. 
l3 2~1101. 
34 S-CNorophinol 
35 "-Chlorophénol. 
38 2-Chlorototuëne. 
40 4-Chlorotoluène. 
(J <Aumaphos. 
45 2~ o. 
50 O.ryde dt dibutyiéUin. 
51 Sel de dibutyiétain. 
52 DichtOI'oandines. 
!)5 1-4-0ichtorobenrene. 
63 Oichloronitrobenzene. 
64 2-4-dochiOI'op,.nol. 
67 1-3-0ichtoropropitne 
73 Oimethoate. 
75 Oisulfoton 

N• liST'E 1 
dtrectiW NOMS 

76/~/C E E. 

81 Fenthoon 

95 Monolonuron 

96 N1phtalene 

97 OmethOate 

sa O.rydèmeton -me1hyi 

106 Simar.ne 

107 2~ f>. T 

108 Tetrabuty1etaon. 

109 1-2~-5-Tetrachlorobenzene 

114 Phosphate de troburyle. 

116 Tridorton 

122 T nchlorophenols 

ANNEXE Vcl 

SUBSTANCES NOCIVES POUR l'ENVIRONNEMENT 
VISEES A L'ARTICLE J2. PARAGRAPHE J-17 

Ne liSTE 1 
dttechve NOMS 

78/~/C E E 

~------~~------------------------------

10 Chloture dt benzyiodene 

16 Acide chJOfi~IIQUe. 

22 2 Chi oto4itha noL 

24 4-Chloco-3-metflyiphenol. 

27 4-Chloro-2-nitroan~ine. 

2! 1-0\loro-2 -nitrobenzë ne. 

29 1-Chloro -4-nitrobenzëne. 

)) 4-CNOI'o-2 -nitrototuene. 

32 Chloronrtrot~. 

~ Chloroprëne. 

37 l-~ne. 

39 l-OIIorotolutne. 

41 2-ChiOI'O~·toluidine. 

42 Chlorotoluldine. 

44 Chiofure <M cv-nllf'tie. 

48 Oibromotlhlne. 

53 1-2-0ichlorobenzène. 

54 1-3-nichlorobenzine. 

57 OxyO. de dichlorod iisoprollvM. 

66 1-3-();chloroproP~nol. 

69 Oichlorprop. 

n Oiethy1amrne. 

78 Epient ortlydrine. 

79 ~thyl~ene. 

87 lsopropylbenzene. 

88 Linuron. 
90 MCPA. 
91 Mécoprop. 

93 Méthamodophos. 
1(}4 Propanol. 

105 f>yTalon 
110 1.1.2.2 Tetntchloroèthane. 
112 Toluene 
120 1.1.2-Trichloroet"ane. 
123 1.1.2-Trichlorotnfluoroethane. 
128 Chlorure de vonyle 
119 Xylènes 
131 Atn111ne 
131 Bentazone 
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ANNEXE Vc2 

SUBSTANCES SUSCEPTIBLES D'AVOIR DES EFFETS NËFASTES 
pOUR L'ENVIRONNEMENT VIStES A L'ARTICLE Jl. PARA
GRAPHE 3-17. 

N• LISTE 1 
d•recuve NOMS 

(C E E ) ,.. 16 •1>4 

' 

14 Hydrale de chloral. 
20 Chlorobenzene. 
58 1.1-0ichloroèthane. 
60 1.1-Dichl()(oèthyfene. 
61 1.2· Oichloroethylëne. 
62 Dichloromethane. 
65 1.2-Dichloropropilne. 

119 1.1.1· TriChloroëthane. 

ANNEXE VI 

SUBSTANCES VISËES PAR L'ARTICLE 61 POUR LESQUELLES UN 
BILAN ANNUEL DE.S REJETS DANS L'AIR. L'EAU ET LES SOLS 
\INSI QUE DANS LES DËCHETS EST A RËALJSER 

N• CAS N• C E E (") NOM ET SYNONYME_ 

75-<17-<l 605-003-00-6 Acétaldéhyde (Aldehyde acëtique·Ethanai) 
74-90-8 006-006-00-X Acide cyanhydrique. 

76609-J 009-002. 00~ 
ov 

003.00-1 Acide fluorhydrique (Fiuorvrt d'hydrOQene). 
107-13-1 608-003~ Actyionitrile. 
50-00~ 60CHlO 1 .00. 5 Aldéhyde formique (fOfiNidéhyde). 

1344-M-1 Aluminium (oxyde cr) sous forme fibreuse. 
766'~1-7 007.001.00-5 Ammonï.c. 

62-Sl-3 612-008.00.7 Aniline. 
~~ Antimoine et COmpoJe$. 

744G-J&.2 Ol3-00 1-00-X Atsenic et composü. 
7142 601~ Benz8ne. 
S2-t7-S 612~-00-2 Benzidine (4.4" -dilminobiph,nyle). 
~l2-8 601-432-00-3 Benzo[a!Pvrine (Benzo[d.e,f}chrysène ). 

7~~1-7 004.001-00-7 Beryllium (Glucinium). 
10&-19-<l 601-413.00-X 1·3 Blltad~ne. 
7~~-9 C.dmium et composes. 
"782-50-5 017-001.00.7 Chlore. 
67~-3 602-006~ Chl()(oforme (Trichloromethane). 
74-17-3 602.001 .00. 7 Chloromèthane (Chlorure de methyle). 
~-41~ 602 ·023-00-1 Chlorure de vinyle (Chl()(oethylëne). 

7~7-3 Ovome et composés. 
7~~ 027.001.00-11 Coblh et composes. 
1319-n.J 604 .oo.t .00· 9 Clisol (metanvu d'isomères). 
7~-50-8 Cuivre et composes. 

96-12-1 602 -<121 .00~ 1.2-Dibromo-3-chl()(opro~ne. 
106-Sl~ 602~10.00~ 1.2-Dibromoethane (Oibromure d'ethylene). 
91-94-1 612-068.00~ 3.3' ·Dichlorobenz•dine. 
107~2 602~12.00.7 1 -2 Didüoc'oetn.ne ( Chlotvre d' èthyfène). 
~-2 602~-3 DidllorofMthane (Chlotvre de methylene). 
9&-23-1 602 ..()6.4.00.0 1 ,3-Dichloro-2 ·propjnol. 

123-tl-1 603-42•.00· 5 1-4 Dioune. 
1œ...9.a 603 -<126 .0() -6 Epichlomydrine (1-Chloro-2.3-époxyproplne). 

Etain et compol4is. 
151-56-4 613-001.00-1 Ethylëneimine (A.ziridine). 
na2~1~ 009.001.00-0 Fluor et composes. 
118-74-1 602-œ!i-00~ Heuchlorobenzene. 
302-<11-2 007 -008-00·3 Hydrazine. 

7tl9-96-5 Manganese et composes. 
7CJ9.9J-6 080.001 .00~ Mercure et compol4is. 

67-56-1 603.001.00-X Methanol (Alcool methylique). 
101-14~ 612~78.00 9 MOCA 
91-!)9..1 612-<122-00-3 2-Naphtylamine. 

7440~~ 028.002-00-7 Nicl<.el et compos~s. 
'1949 609.002.00-1 2-Nitropro~ne. 

!>o4H8-1 603·046·00-5 Oxyde de bischloromethyle 

N• CAS N• CEE rJ NOM ET SYNONYME 

75 21-8 603-023-00-X Oxyde d'elhyiene (Owilnne) 

75-56-9 603-055·00~ Oxyde de propylene (1-2 epoxyprop~ne) 

108·95·2 604.001.00-2 Phénol. 

7439 92-1 Plomb el composes 

n.78-1 016-02300~ Sulfate de dimethyle 

~-15~ ()()6.00J.00-3 Sulfure de carbone. 

n8J-06~ 016-001·00~ Sulfure d'hydrogene 

127-1U 602-428.00~ Tetrachloroethylene (Perchloroethyiene). 

56-23-5 602 -008 .00· s Tetrachlorure de carbone (T étrachlorome. 
thine). 

79 01-6 602-027.00-9 T richloroethyiëne 

7«0~~ 030.001.00-1 Zinc et composes 

(") Se referer • l'annexe 1 de la directrve 91f32S/C.E.E. de la corn-
massaon. du 1• mara 1991. ponant douzaeme adaptataon au progres 
technoque de la dorectove 67/S48/C.E.E. du conaeol concernant le rap. 
prochement des dasoosataons legislatives. reglementaires et adm•n••· 
trarves relauvu a la c1assofoclloon. l'emballage el l'eliquetage des 
substances dangereuses. 

ANNEXE VIl 

TITRES 4 3 ET 7.1 DE LA NORME NFU «---041 RELATIVE AUX 
BOUES DES OUVRAGES DE TRAITEMENT DES EAUX USEES 
URBAINES (ARTICLE l6) 

4.3. Teneurs en éléments-traces. 

Les teneurs des boues en certains éléments wnt à comparer aux 
valeurs de référence suivantes. ca milliarammes par kilo«"'mme 
(mg/\g) de matière sèche, pour respecter les prescriptions d'utilisa
tion (voir chapit~ 7) : 

ûdmium.. 20 
Chrome. 1~ 

CuiVTC.-. 1 000 
Mercure 10 
Nickel 200 
~omb ~ 
Sélblium 100 
Lac 3~ 
Chrome + cui'VTC + nickel + zia 4 ~ 

Aucune teneur des boucs en l'ua de ces élémaus-tcaca ae doit 
excéder le double de la teneur de référence correspoadaatc. de 
mëmc que pour la 10mme des tencun en chrome. cuivre. aickcl et 
z:inc. 

7.1.1. Dose et friqucnc.c: d'apport des boucs d'épuration. 

7.1.1.1. Les quanlitb de boues épandues. compte tenu de leurs 
conditions d'application, doivent ttrc telles qu'elles ac condui
sent pas à un aocroisscment notable de l'azote lcss1vablc. 

7.1.1~ Quantité maximale d'application. 
Ne pas épaadre plus de -· tonnes de matière stchc par bec

tare sur une période de dix ans. 

Remarque : la quaatit~ maximale d'application à riJUl'Cf ci· 
dessus doit ~ .tvalu« comme suit : 

Calculer les rapports : 

valeur de réfèrenœ 
teneur déclarée 

pour wque ~lémcnt-trace cit~ au chapitre 4.3 ct pour la lOmme 
(cbrome + cuivre + nickel + z:iac). 

Soit k la valeur du plus petit rapport obtenu. 
Si k. C$1 infmcur • O.S. la boue considérée n'entre pas dans le 

domaine d'application de la présente norme (cas d'uae boue 
dont la teneur en ~l~mcnt(s)-tracc(s) cxc:éde le double de la 
valeur de rtfèrence correspondante). 

Si k. C$1 supérieur ou égal à 0,5, la quantité maximale d"appli· 
cation est fixée à (30 x k.) t/ha sur une période de dix ans. 

7 .1.2. Protection des sols. 

7.1.2.1. Les teneurs en ~léments-trac:cs des sols doivent ttrc déter· 
minées avant le premier épandage de boues, puis toll' les dix 
ans. 

7 .1.2.2. Les boucs ne doivent pu ttrc ~pandues sur les lOis dom les 
teneurs en un ou plusieurs éléments-traces cxcèdcat les valcu"' 
suivantes en milligrammes par kilogramme de terre stchc (1): 

ûdmium -· ··-·-.. --·-·-
Chrome---------Cui'VTC _______________________ _ 

Mcrcurc .. ·-·-----·--········-.. ····---···-.. ·-······· 

2 
150 
100 

1 
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N ockcl ... -. ····-·-·-·-·-············--·········-·-·······-······--··--···--·· 50 
Plomb·········-------··-·---·--------------·· 100 
Sélénium··-·····---·-----·----------- 10 
Zinc---- 300 

7.1.2J. Le boues n~ doiv~nt pu êt~ épandues sur des sols dont le 
pH conduit • une forte mobilité des élements-tno~. Veiller • 
ccue fin a ~ qu~. après l'épandage des boues. le pH du sol ne 
soit pu onferi~ur à 6. 

( 1) T~n•~n en tltmcnu tot.aull, ~uraou sc: lon les mtthodcs eorrnpon
.Untc• d<enon daou ln nonnn de la duse: X )1. 

An-lt'• porunt homologation d• m•t'ri•l• d• ch•nti•rs 
(limitation du niv••u •onor•) 

NOR: ENVPSJ]OIOJA 

Pu arrcté du monm~ de l'environnement en date du 20 jan
vier 1993. est homologue, quant a lïntensué sono~ des broits 
aen~ns émos.. conformem~nt aux dospositoons de l'arrèté du Il avnl 
1972. le matencl ci-apres designe : 

Constroctcur : Dynapac He avy Equipmcnt AB (Suede), represente 
en Fnonce pu Dynapac S.N.C~ Z..l., rue de l'Industrie, B.P. 48, 
11220 Tournan-en-Bric. 

Designation de l'engin : compactcur tandem vobnont : marque ct 
1ypc : Dynapac. type CC 142. 

Marque et type du moteur: Dcuu_ type F 3 llO Il : puossance et 
regome nomonaux · 30 r.w ~ 2 800 toun par monutc. 

NOR [NVP9J:'011)JA 

Par arrcté du minist~ de !"environnement en date du 20 jan
'lcr 1993. est homologue. quant a lïntensue sonore des broits 
aenens èmis, conformement aux disposotoons de l'arrété du 
Il avril 1972. le matèncl O·apru desogne: 

Constructeur: Dynapac Heavy Equipment AB (Suede), ~prtsenté 
en Fn.ncx pu Dynapac S.N.C~ Z..l. rue de l'lndustne. B.P. 48, 
17210 Tournan-en-Brie. 

Déli~ation de l'engin : compactcur mixte vibrant: marque et 
type: Dynapac, type CC 141 C. 

Marque et type du moteur: Deucz. type F 3 L 1011 ; 
puisuncx ct rtgirnc nominaux : JO kW i 2 800 toun par minute. 

NOR: ENVPn10105A 

Par arrête du ministre de l'environnement en chtc du 20 jan
vier 1993. est homologué., quant i l'intensité sonore des bn~iu 
aeriens émis, conformément aux dispositions de J'arrttt du 
Il avril 1972. Je awencl ci...apres dtsipl: : 

Constnlctcur: Dynapac GmbH (R.tpublique (édm!e d'AIIc
mqne). reprësenté en Franœ pu Dynapac S.N.C~ Z.I.., n1e de J'In
dustrie, B.P. 48, n210 Tournan-en-Bric. 

Délipaùon de l'cn&in : futisseur : marque et type ; Dynapac, 
type F 1 W. 

Marque ct type du moteur: Deucz. type BF 4 M 1012: puisunœ 
et rtpmc nominaux : S4 kW i 2 300 toun par minute. 

NOR (NVPSJ]OI06A 

Par arrêté du ministre de l'environnement en date du 20 jan
vier 1993, est homologué, quant * lïntcnsllé sonore des bn1its 
aériens ëmis, conformément aux dispositions de l'an-êté du Il avril 
1972. le materiel ci-aprb designe : 

Constructeur: FMC Link Bell (Euu-Unis). rcprtsenté en France 
par ~spali France. immeuble_ Le Bonap.anc. ~ntre d"affaircs 
Paris-Nord, 931S3 LE BLANC-MESNIL CEDEX. 

Dtsignation de !"engin : pelle • dbles : mlrquc ct type : Linlr. 
Belt. type LS 318. numéro de strie 11 G 3-646 B. 

Marque et type du moteur: General Motor. type 6171 N. numéro 
de série 6 A 271857 A 1063-7008: puouance et régome nomonaux: 
1 SS lr.W i 2 100 tours par minute. 

NOR· [NVP9J](}I07A 

Par arreté du ministre de l'environnement en date du s février 
1993, cst homologué, quant i l'intensite sonore des broots aeriens 
émis. conformément aux dis~itoons de l'arrete du Il avnl 1972. le 
matériel ci-aprts designé : 

Constructeur; Jngenoll Rand ABG (République fédérale d'Alle
magne). rcprtscnté en France par ABG Fnonce, JI, avenue des 
Frères-Montgolfier, Z.I.. 69680 Cha..ssicu. 

Designation de l'cngon : finisseur sur pneumatiques : marque et 
type: ABG. type TITAN 45S. 

Marque ct type du moteur : Deut.t. type F 6 l91 J : puissance ct 
regime nominaux : 79 kW a 2 150 tours par monute. 

NOR [NVP''JJ..'Oiœ.A. 

Par arrctë du monistrc de l"cnvoronncmcnt en date du S fevrier 
1993, est homologuè. quant i l'ontensllt sono~ des bruoLS aênens 
ém1s. conformément aux dispositions de l'arrêté du Il avnl 1972. le 
maténel ci-apres désigné : 

Constructeur : Moxy Trocks AIS (Norvège), ~prtscnté en France 
par Komatsu Europe, 21-29, rue du Clos-Reine, B P. 3.52. 
78410 Aubc'llcnvillc. 

Oésisnaùon de !"engin : tombc~au arUC\IIé : marque et type : 
Komatsu, type HA 2.50-3. 

Marque et type du moteur: Komatsu, type S 6 D 125 : puisuncc 
et résime nominaux: 179 kW i 2 200 toun par monutc. 

NOR: ENVPn1010SA 

Par UTttt du ministre de l'environnement en date du S fmicr 
1993, est homolosué.. quant • l'intcnsitt sonore des bn~iu aériens 
emis, conforrntmcnt aux disposiùons de l'arrété du Il avril 1972., le 
tnattricl ci...après désip1t : 

Constructeur : Moxy TNd:s AIS (Norvè&e). repl'bcntt en Franœ 
par Komatsu Europe, 21-29, niC du Clos-Reine, B.P. 3.52, 
7&41 0 Aubcflcnville. 

Désisnaùon de J'cnsin : tombereau articulé : marque et type : 
Komatsu, type HA 270-3. 

Marque et type du moteur : Komatsu, type S 6 0 125 : puissanœ 
et fésimc nominaux: 179 kW i 2 200 toun pu mtnutc. 

MINIST~RE DE L·~QUIPEMENT, DU LOGEMENT 
• ET DES TRANSPORTS 

06ef-et n• 93-Q du 2.5 mara 1993 pria en •pplication de 
la loi d'orientation pour 1• ville (n• 11-'62 du 
13 Juillet 1991) et rel•tlf • l'exercice par l'Etat du 
droit de p,.emption urb•ln p•r aubatitution 

NOR : EOUU9JOOI4.JD 

Le Premier ministre, 

Sur le rapport du ministre de l'équipement. du logement ct 
des transports. 

Vu. le code de J'urbanisme, et notamment les articles L 211-1 
et SUIVants ; 

Vu le code de la con~truction et de J'habitation, ct notam
ment les art1cles L 302-.5 ct L 302-S-1 ; 

Le Conseil d'Etat (section des travaux publics) entendu, 

Décrète: 

Art. («. - Il est inseré dans le chapitre 1•• du titre 1" du 
livre Il de la deuxotmc pa nie (Réglementaire) du code de l'ur
banosme ln artocln R 211-9 a R. 211-12 ainsi rédigés : 

« An. R. 211-9. - Lorsque Je préfet constate qu'une com· 
munc entre dans Je champ d'application de l'att.iclc L 302-.S.I 
du code de la construction ct de l'habit.ation. il peut dkider 
d'exercer par substitution au nom de l'Eut le droit de préemp
tion urbain. Il notifie alors sa d«:ision par lettre recommand.ée 
avec accus~ de réception ou depostc contre d~arge au mau:e 
de la commune concernée et demande que Ju1 wtt commum
quée la copie des déclarations d'intention d'aliéner déposées en 
mairie ct établies en application des ani~l.~ R. 2'.3-S ct 
R. 213-JS ainsi que des propositions d'acqulstuon.s fa1tes en 
application de J'article R. 211-7. 

« Une copie de la Jeure adressée au maire est envoyée par le 
préfet au titulaire du droit de préemption quand il ne s'agit pas 
de la commune, au directeur départemental des scrvicn fis
caux. au Conseil su~ricur du notariat.. au barreau constitu~ 
près le tribunal de grande instance dans le ressort duquel est 
institué le droit de substitution et au greffe du méme tribunal. 

« La décision préfectorale d'exacer par substitution le droit 
de preemption urbain est affichl:c dans la mairie de la com
mune concernee pendant un mo1s. Menuon en e<>l insérée dans 



ANNEXE II: 

DECLARA TI ONS DES REJETS 

ATMOSPHERIQUES DE L'INDUSTRIE 

DUNKERQUOISE 





Hejets atmosphériques estimés de l'année 1gg1 (extrait du rapport D.H.I.H.L de juin 1gg21 

ENTREPRISES I1'<1PL\.'IT.HION 

II ·PETROLE ET DI::RIVES 

B.P. ELF Dunkerque 
Copenor GIE :vtardyck 
Total Raffinage Distribution Loon-Plage 

III- USINES D'INCINERATION D'ORDURES MENAGERES 

UIOM Petite-Synthe 
üi 0 lvi St-G~orges..l.A 

IV - CDITR\LE THER~IIQCE 

E.D.F. Dunkerque 

V- CIME:'·HERIE 

Lafarge Fondu International Mardyck 

\1 - MET.-\LLCRGIE . SIDERCRGIE- COKERIE 

Sollac Dunkerque 
Sollac Mardyck 
G.T.S. Grande-Svnthe 
Aluminium Dunkerque (3) Loon-Plage: Grave 1 ines 
.\.scométaJ Leffrinckoucke 
Valdunes Leffrinckoucke 
Chromeurope Gravelines 
Dunkerque Electrométallurgie Gravelines 

\1I- AGRO-.-\U.\1ENTAJRE 

Cedol Cappelle-La-Grande 
Cereol Cappelle-La-Grande 
Ringo Grande-Synthe 

vlll · STOCKAGE D'HYDROCARBURES (1) 

DPC Saint-Pol-Sur-Mer 
Stocknord Mardyck 
.-\PF Gravelines 
CPA Dépôt L"NICAN Dunkerque 

IX - CENTRALE D'E:--IROBAGE 

S.D.M.E. Petite-Synthe 

TOTAL 

(1) Total Raffinage distribution est déjà comptabilisé en II (pétrole et dérivés! 
(2) Valeurs arrondies à l'unité 
(3 l Démarrage effectif en 1992 

REJETS E~ TON:"<ES PAR AN (2) 

S02 :--iOx PS COV HCI 

H~2 354 195 
1 .tti3 322 
i ~70 1 513 302 ~')-

-1 

131 li~ 134 523 
30 40 215 !li 

2-412 932 13 

2 399 ~53 48 

13 ï97 9 908 9 [1)1) 

640 142 30 10 
333 133 

45 9 
1 165 840 

24 
100 40 
50 10 

294 
~9 19 
34 9 

13 
10 
~8 

2 

33210 14464 10929 518 650 

Fluor 



Rejets atmosphériques estimés der année 1gg2 [extrait du rapport D.R.I.R.f. de juin 1gg3) 
REJETS EN TOSNES PAR AN (2) 

ENTREPRISES IMPI...AJ'JTATION S02 NO x PS co v HCI Fluor 

1 - CHII\IIE ET PARACHIMIE 

ASTRA Dunkerque 6 

Il - PETROLE ET DERIVES 

B.P. ELF Dunkerque 4 476 3S2 196 
Copenor CIE Mardyck 1909 837 16 
Total Raifinage Distribution Loon-Plage 8 871 15i6 3ïï 277 

Ill - USINES D'INCINERU!ON D'ORDüRES ~IENAGERES 

VlO 1\1 Petite-Synthe 137 183 120 548 
UIO M St -Georges/ AA 34 45 2S4 135 

IV- CENTRALE THERMIQL'E 

E.D.F. Dunkerque 1 065 864 6 

V - CIMENTERIE 

Lafarge Fondu International Mardyck 2 sos 273 li 

Vl- METALLURGIE- SIDERURGIE- COKERIE 

Soli ac Dunkerque 13 S34 9 206 7 581 
Sol lac Mardyck 688 143 16 
G.T.S. Grande-Synthe 324 131 
Aluminium Dunkerque Loon-Plage/Gravelines 2 1S9 38 109 100 
Asco métal Leffrinckoucke 1 1S7 lOO 
Valdunes Leffrinckoucke 19 12 
Chromeurope Gravelines 97 2 
Dunkerque Electrométallurgie Gravelines 1 27 
SEAS Grande-Synthe 125 11 

VII- :\GRO-AI..IMENTAIRE 

Cedol Cappelle-La-Grande 252 
Cereol Cappelle-La-Grande 19 18 
Chicorée Leroux Bourbourg 54 10 
Ringo Grande-Synthe 66 13 

\-lU- STOCKAGE D'HYDROCARBURES (1) 

DPC Saint-Pol-Sur-Mer 13 
Stocknord Mardyck 99 
APF Gravelines 68 
CPA Dépôt UNICAN Dunkerque 30' 

IX- CENTRALE D'ENROBAGE 

SC REG Loon-Plage 5 

TOTAL 36084 13858 8821 745 699 lOO 

(1) Total Raffinage distribution est déjà comptabilisé en Il (pétrole et dérivés) 
(2) Valeurs arrondies à l'unité 



Rejets atmosphériques estimés der année 1gg3 [eKtrait du rapport D.R.I.R.L de juin 1gg4) 
REJETS EN TONNES PAR Al\/ (2) 

ENTREPRISES IMPLANTATION S02 NOx PS co v HCI Fluor 

1 · CHIMIE ET PARACHIMIE 

ASTRA Dunkerque 9 

Il · PETROLE ET DERIVES 

B.P. ELF Dunkerque 4 480 345 191 
Copenor CIE Mardyck 1542 719 14 
Total Raffinage Distribution Loon-Plage 9 370 1711 386 954 

III- USINES D'INCINERATION D'ORDURES MENAGERES 

UIOM Petite-Synthe 138 184 260 552 
UIOM St -Georges/ M 32 45 400 129 

IV· CENTRALE THERMIQCE 

E.D.F. Dunkerque 1663 1 032 18 
Compagnie Générale de Chauffe Saint Pol sur Mer 342 38 
Centre hospitalier de Dunkerque Dunkerque 1 4 2 

V · CIMENTERIE 

Lafarge Fondu International Mardyck 1833 226 29 ·r .1 

Vl · METALLURGIE ·SIDERURGIE • COKERIE 

Soli ac Dunkerque 11824 9 224 5 868 28 
Soli ac Mardyck 296 108 14 9 
G.T.S. Grande-Synthe 220 103 
Aluminium Dunkerque Loon-Plage/Gravelines 2 456 39 182 102 
Ascométal Leffrinckoucke 1 146 
Val dunes Leffrinckoucke 149 9 
Dunkerque Electrométallurgi~ Gravelines 35 T -1 2 
SEAS Grande-Synthe 138 43 

Vll- AGRO-ALIMENTAIRE 

Cereol Cappelle-La-Grande 8 24 
Chicorée Leroux Bourbourg i2 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 Dépôt UN!CAN Dunkerque 30 

IX - CENTRALE D'ENROBAGE 

SC REG Loon-Plage 2 

TOTAL 34674 14000 7436 1173 694 159 

(1) Total Raffinage distribution est déjà comptabilisé en II (pétrole et dérivés) 
(2) Valeurs arrondies à l'unité 





ANNEXE III : 

PROTOCOLE D'ANALYSE DES 

HYDROCARBURES LOURDS 

ET LEGERS 





Protocole d'analyse des hydrocarbures légers 

* Colonne : Poraplot 0 24 rn 

* Gaz vecteur : N2 

* Pression : 0,6 bar 

* T 0 injecteur : 1S0° C 

* T 0 connecteur : 1S0° C 

* T 0 interface : 1S0° C 

* T 0 détecteur : 170° C 

* T 0 membrane en silicone : 180° C 

-* Programmation de la T 0 de la colonne : démarrage à 3S °C pendant 
s min; augmentation à raison de S°C/min jusqu'à 1S0° et maintien 
pendant 10 min. 

Protocole d'analyse des hydrocarbures lourds* 

* Colonne: DBS -12,S mx 0,32 mm x 0,2S pm 

* Gaz vecteur : (Air) 300 hPa 

* Détecteur : 170° c 

* Injecteur : 200° c 

* Connecteur : 200° c 

* Interface : 200° c 

* T 0 du désorbeur : 2S0° c 

* Durée de désorption : 2 min 

* Programmation de la T de la colonne : démarrage à 40°C, chauffage à 
S°C/min -+ 220°C et maintient à 220°C pendant 20 min 

* Ces conditions sont valables pour les 2 modes d'injection · seringue et 
désorption thermique. 





ANNEXt:IV: 

-

VOLUMEDEPERCAGEDES 

COMPOSES POLAIRES 





N-PENTANAL 
8 • 

~ 
6 + = .... 

6 - 4 c • • 
Cl) 

2 • ... 
< • 

0 • • 
0 2 4 6 8 10 

Volume prélevé (LI 

METHJLSOBUTYLCETONE 
100 

~ 
+ 80 • = .... 
6 60 

E 40 • 
Q) • • ... 
< 20 

• • • 0 
0 2 4 6 8 10 

Volume prélevé (LI 

N-PENTANOL 
35 

30 • 
~ 
+ 25 = .... . 20 û 
E 15 • 

Cl) 10 ... • < • 5 • • • 0 
0 1,05 2 3 4 5 6 10 

Volume prélevé (LI 



HEXANAL 
12 

• 
"' 10 
+ 

c:l 8 ... 
6 6 E 

Cl) 4 • ... • < 2 • • • • 0 
0 2 4 6 8 10 

Volume prélevé (LI 

FURFURAL 
160 
140 • 

"' 120 + 
c:l ... 100 
6 80 • E 60 

Cl) • • ... 40 < 20 • • • 0 
0 2 4 6 8 10 

Volume prélevé IL) 

4-PICOLINE 
60 

"' 50 • + 
c:l ... 40 
6 

30 E 
Cl) 20 • ... 
< 10 • • • 

0 - • 
0 2 4 6 8 10 

Volume prélevé (l) 



BENZALDEHYDE 
140 • 

"' 
120 

+ 
0 100 ... 
6 80 • E. 60 
Ql ... 

40 < • • • 20 

• • 0 
0 2 4 6 8 10 

Volume prélevé (L) 

ACETOPHENONE 
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+ 
0 80 ... 
û 60 
E. • Ql 40 ... 
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ANNEXE V: 

CAMPAGNE DE MESURES EFFECTUEE 

DANS UNE USINE DE FABRICATION DE 

BOITES DE BOISSONS METAL_LlQUES 





Chaudière 1 Cartouche 1 

Alcanea 1 ng 1 1 g 1 heure 1 1 ppm 1 1 ppm Cl 

Nonana 10 0,004 0,001 0,013 

Alcane IC101 56 0,020 0,007 0,074 

Déca ne 14 0,005 0.002 0,019 

Undécane 3 0,001 0.000 0,004 

Oodécane 4 0,001 0,000 0,005 

Total 1 = 88 0,032 0,012 0,116 

Divers composéa [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

Acétone 74659 26.990 24.030 72,089 

Chlorure de méthylène 212 0,077 0.045 0,045 

1 -Buta nol 546 0,197 0,138 0,551 

Méthyll&obutylcétone 114 0,041 0.021 0,127 

Toluène 13 0,005 0,003 0,019 

Ehylbenzène 147 0,053 0.026 0,207 

M-xylène 647 0,234 0,114 0,911 

0-Kylène 74 0,027 0,013 0,105 

1, 2, 4- triméthylbenzène 127 0,046 0.020 0,178 

Aromatique (C10H14) 9 - 0,003 0,001 0.013 

Propenylbenzène 3 0.001 0,000 0.005 

Méthylpropylbenzène 518 0,187 0.072 0,722 

Diéthylbenzène 20 0,007 0.003 0.028 

Menthatriène 7 0,002 0,001 0,009 

Menthatriène 11 0,004 0,002 0,016 

Naphtalène 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 

Chaudière 1 : Cartouche 3 

Alcanea (ngl 1 g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

Pentane 3794 1.372 0,984 4,92 

Hexane 2837 1.025 0.616 3.69 

Heptane 47 0.017 0.009 0.06 

Nonane 34 0.012 0,005 0,04 

Alcane IC10) 31 0,011 0,004 0,04 

Total 1 "' 6742 2,437 1,617 8,76 

Aromatique• [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 1 ppm Cl 

Benzène 32550 11,767 7,790 46.742 

Toluène 1424 0,515 0,289 2.023 

Ehylbenzène 162 0.058 0,028 0.228 

M-xylène 1766 0,638 0,311 2.488 

Styrène 96 0.035 0,017 0,138 

0-xylène 182 0.066 0,032 0.256 

Propylbenzène 12 0.004 0,002 0.017 

1, 2, 4- triméthylbenzène 67 0,024 0.010 0,093 

Aromatique IC10H14) 5 0.002 0,001 0.008 

Méthylpropylbenzène 143 0.052 0,020 0.199 

Butylbenzène 1 0.001 0.000 0.002 

Diéthylbenzène 4 0,002 0,001 0,006 

Tota12 = 36412 , 3,164 8,502 52,199 

Tota11 +2 = 43154 15,601 10,119 60,959 



Chaudière 2 Cartouche 1 

Alcanea [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

No0110e 95 0,041 0,014 0.125 

Oécane 82 0,036 0,011 0,108 

Alcane en C 11 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 composéa [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

Acétone 956 0,415 0,308 1 

Benzène 263 0,114 0,063 0 

Toluène 346 0,150 0,070 0 

M-xylène 3288 1,428 0,579 5 

Styrène 8 0,003 0.001 0 

0-xylène 301 0,131 0.053 0 

Propylbenzène 57 0,025 0.009 0 

1, 3, 6- triméthylbenzène 40 0.017 0,006 0 

1, 2, 4- triméthylbenzèna 487 0.211 0,076 1 

2- Méthylpropylbenzène 16 0,007 0,002 0 

Aromatique (C10H14) 40 0.017 0,006 0 

Méthylpropylbenzène 292 0,127 0,041 0 

1, 2- Oiéthylbenzène 141 0.061 0.020 0 

Butylbenzène 1 0,000 0.000 0 

Diéthylbenzèna 48 0.021 0.007 0 

Diéthylbenzène 47 0,020 0,006 0 

Menthatriène 39 0.017 0,005 0 

Menthatrièna 59 0.026 0,008 0 

Total 2 = 6427,73 2,792 1 9 

Total 1 +2 = 6626,73 2,878 1,027 9,262 

Chaudière 2 Cartouche 3 

Alcanes [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ pprn Cl 

Octane 81 0,045 0,013 0,107 

Nonane 49 0.027 0.007 0,065 

Alcane (Cl 0) 23 0.013 0,003 0.031 

Déca ne 59 0,033 0,008 0,078 

Alcane (Cl 11 5 0.003 0.001 0,006 

Undécane 12 0,007 0,001 0,016 

Oodécane 5 0,003 0.001 0.006 

Tridécane 6 0.003 0.001 0.008 

T étradécane 7 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 o. 127 0,033 0,302 



Chaudière 2 : Cartouche 3 

Divers compoah [ ng 1 [g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

Acétone 4189 2,319 1,348 4,045 

Benzène 301 0,167 0,072 0,432 

Toluène 227 0,126 0,046 0.322 

Ehylbenzèna 402 0,223 0,071 0,566 

M-xylèna 2619 1,450 0,461 3,690 

0-xylèna 248 0,137 0,044 0,350 

Propylbenzàne 12 0,007 0,002 0,017 

1, 3, 6- trlméthylbanzène 43 0,024 0,007 0,060 

Trlméthylbenzèna 39 0,022 0,006 0,055 

1, 2, 4- trlméthylbenzène 326 0,180 0,051 0,456 

2- Méthylpropylbenzèna 9 0,005 0,001 0,013 

Aromatique (C10H14) 279 0,154 0,039 0,388 

Méthylpropylbenzèna 26 0,015 0,004 0,037 

1, 2- Diéthylbenzène 88 0,049 0.012 0,123 

Butylbenzène 9 0.005 0.001 0,013 

Dléthylbenzène 25 0,014 0,004 0,035 

Diéthylbenzène 22 0,012 0,003 0,031 

Menthatrlèna 2 - 0,001 0,000 0,003 

Menthatrlène 4 0,002 0.001 0.005 

Manthatrlène 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 1 [g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

Nonane 91 0,274 0,008 0,072 

Alcane an C10 165 0,496 0,013 0,130 

Alcane en C10 7 0,020 0.001 0.005 

Déca na 40 0,120 0,003 0,031 

Undécane 7 0,022 0.001 0,006 

Do déc ana 8 0,024 0,001 0,006 

Total 1 = 318 0,956 0,026 0,251 



Séchoir 5 cartouche 2 

Dive,. compo1b 1 ng 1 1 g 1 heure 1 1 ppm 1 1 ppm Cl 

1-Butanol 1802 5,415 0,273 1.091 

Méthyllaobutylcétone 477 1,434 0,053 0,321 

Toluène 399 1,199 0,049 0,340 

Ehylbenzène 2044 6,145 0,216 1,728 

M-xylène 8616 25.895 0,910 7.283 

0-xylène 917 2.755 0,097 0,775 

Propylbenzène 47 0,141 0,004 0,039 

1, 3, 6- triméthylbenzène 411 1.235 0,038 0,345 

Triméthylbenzène 140 0.421 0,013 0,118 

1, 2, 4- triméthylbenzène 958 2,878 0,089 0,804 

2- Méthylpropylbenzène 39 0,117 0,003 0,032 

Aromatique (C10H14) 101 0,302 0.008 0,084 

propenylbenzène 50 0.150 0.005 0,047 

Méthylpropylbenzène 3691 11.092 0.308 3,085 

Butylbenzène 33 0.099 0,003 0.027 

Diéthylbenzène 95 0,287 0.008 0.080 

Diéthylbenzène 90 0.269 0,007 0.075 

Diéthylbenzène 17 0.050 0.001 0.014 

Menthatriène 2 0.006 0.000 0.002 

Menthatriène 14 0.043 0.001 0.012 

Menthatriène 14 0.042 0,001 0,012 

Naphtalène 26 0,078 0.002 0,023 

Total 2 = 18178 64,635 1,820 15,246 

Total1 +2 = 18496 65,600 1,850 15,500 

Séchoir 8 cartouche 3 

Alea nu 1 ng 1 1 g 1 heure 1 ( ppm 1 1 pprn Cl 

Nonane 159 0,289 0,023 0.208 

Alcane en C10 7 0,013 0.001 0,010 

Alcane en C10 41 0,074 0,005 0,054 

Déca ne 157 0.286 0,021 0.206 

Alcane en Cl 1 5 0.009 0,001 0.007 

Undécane 5 0,009 0,001 0,007 

Oodécane 15 0,027 0.002 0,020 

Tridécane 6 0.011 0,001 0,008 

Total 1 = 394 0,719 0,053 0,518 



Séchoir 8 : cartouche 3 

Divers composée 1 ng 1 1 g 1 heure 1 1 ppm 1 1 ppm CI 

Acétone 12028 21.943 3,871 11.614 

Hydropéroxldehexyle 966 1.763 0,153 0.917 

Toluène 230 0,420 0.047 0,327 

Ehylbanzène 2285 4,168 0,402 3,219 

M-xylène 2410 4,396 0.424 3.395 

Styrène 111 0,202 0.020 0,159 

0-xylène 441 0,804 0.078 0,621 

Propylbanzèna 49 0.089 0,008 0,068 

1, 3, 6- trfméthylbanzène 116 0.212 0,018 0,163 

1, 2, 4- trfméthylbanzèna 655 1,196 0,102 0,918 

2- Méthylpropylbanzène 17 0,032 0.002 0.024 

Aromatique IC10H14) 68 0,124 0,009 0,094 

Propenylbenzèna 14 0.026 0,002 0,022 

Méthylpropylbenzèna 542 0,988 0.075 0,755 

Tart-butylbanzèna 202 0,368 0,028 0.281 

Dléthylbanzèna 101 0,185 0,014 0.141 

Diéthylbanzèna 95 0,172 0,013 0.132 -
Menthatrfèna 13 0.024 0.002 0.018 

Menthatrfène 30 0,054 0.004 0.041 

Menthatrfène 40 0.073 0,006 0.056 

Total 2 = 20412.2 37,239 6.279 22,966 

Total 1 +2 = 20806 38,000 6,330 23,500 

Ventilateur enduction-décoration cartouche 2 

Alcanea 1 ng 1 lg 1 heure 1 1 ppm 1 1 ppm Cl 

Nonane 139 2,538 0.020 0.183 

Alcane IC10) 46 0.847 0.006 0.061 

Alcane IC 1 0) 6 0,116 0,001 0.008 

Alcane IC10) 29 0.523 0,004 0,038 

Déca na 152 2.771 0,020 0,200 

Undécana 49 0.901 0.006 0,065 

Trfdécane 5 0,084 0.000 0,006 

T étradécane 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 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 ( ppm Cl 

Acétone 12489 227,60 4,02 12,06 

Chlorure de méthylène 177 3.22 0,04 0,15 

1-Butanol 6243 113.78 1,58 6,30 

Méthynoobutylcétone 3930 71.62 0,73 4,40 

Toluène 1478 26.93 0,30 2.10 

Ehylbenzène 4858 88,54 0,86 6,84 

M-xylène 7740 141,05 1,36 10.90 

Styrène 9 0.17 0.00 0,01 

0-xylène 1216 22,16 0,21 1.71 

Propylbenzène 128 2.34 0.02 0,18 

1, 3, 6- triméthylbenzène 544 9,92 0,08 0,76 

Triméthylbenzène 523 9,53 0,08 0,73 

1, 2, 4- triméthylbenzène 2407 43,86 0,37 3,37 

2- Méthylpropylbenzène 70 1,27 0.01 0,10 

Aromatique (C10H14) 198 3,61 0.03 0,28 

Propenylbenzène 72 1.32 0,01 0,10 

Butylbenzène 221 4.03 0.03 0,31 

Méthylpropylbenzène 8592 156,58 1.20 11,97 

Méthylpropylbenzène 592 10.79 0.08 0.82 

Oiéthylbenzène 428 7,79 0,06 0,60 

Oiëthylbenzène 418 7,62 0.06 0,58 

Diéthylbenzène 32 0.59 0.00 0.05 

Menthatriène 100 1,82 0.01 0,14 

Menthatriène 176 3,21 0.02 0,25 

Menthatriène 260 4,74 0,04 0,36 

Menthatriène 12 0.22 0.00 0,02 

Butenylbenzène 45 0.82 0,01 0,06 

Aromatique (C 11H16) 32 0,59 0.00 0,04 

Aromatique (C11 H 16) 71 1,29 0.01 0,10 

Aromatique IC11H16) 36 0.65 0.00 0,05 

Naphtalène 422 7.69 0,06 0.62 

Total 2 = 53520 975,36 11,30 65,97 

Total1+2= 53963 983,50 11,40 66,50 

Ventilateur de palettisation cartouche 4 

Alcanes [ ng 1 [g 1 heure) [ppm) [ ppm Cl 

Nonane 598 6,541 0,052 0,471 

Alcane en CIO 166 1.813 0,013 0,131 

Déca ne 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 o. 143 0,001 0,010 

Total 1 = 1973 21,571 0,157 1,556 



Ventilateur de palettisation cartouche 4 

Divers composée 1 ng 1 1 g 1 heure 1 1 ppm 1 1 ppm Cl 

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 

Méthyllsobutylcétone 529 5,787 0,059 0,356 

Toluène 6241 68.240 0,760 5,319 

Ehylbenzène 19642 214,779 2.076 16.604 

M-xylène 6469 70.737 0,684 5,469 

0-xylène 2739 29,955 0,289 2,316 

Propylbenzène 240 2,623 0.022 0,201 

1, 3, 6-triméthylbenzène 1292 14,128 0.121 1.085 

1, 2, 4-triméthylbenzène 3546 38,769 0,331 2.978 

2· Méthylpropylbenzène 89 0,975 0,007 0,075 

Aromatique (C10HI4) 308 3,368 0,026 0,257 

Propenylbenzène 90 0,989 0,009 0,077 

Méthylpropylbenzène 3050 33,349 0,255 2.549 

1, 2-Diéthylbenzène 612 6,693 0,051 0,512 

Butylbenzène 371 4.053 0,031 0.310 

Méthylpropylbenzène 623 - 6,812 0.052 0,521 

Diéthylbenzène 542 5,929 0.045 0.453 

Dléthylbenzène 534 5,834 0.045 0,446 

Diéthylbenzène 26 0,283 0,002 0,022 

Menthatriène 85 0,930 0,007 0,071 

Menthatriène 185 2.022 0.015 0.155 

Menthatriène 284 3,111 0,024 0.238 

Aromatique, Alcène ICIO) 43 0.475 0,004 0.037 

Aromatique ICIIH16) 3 0.038 0.000 0,003 

Aromatique (Cil H 16) 33 0,361 0.002 0,027 

Aromatique IC11HI6) 73 0,797 0.006 0,061 

Aromatique ICIIH16) 2 0,017 0,000 0,001 

Aromatique ICI1HI6) 8 0,092 0.001 0,007 

Naphtalène 617 6,745 0,054 0,540 

Total 2 = 96104 1050,845 13.242 69,005 

Total1 +2= 3024 1072,50 13,40 70,60 

Refroisisseur décoration 1 cartouche 2 

Alcanes 1 ng 1 1 g 1 heure 1 1 ppm 1 1 ppm Cl 

Nonane 145 0,266 0,013 0,114 

Alcane en CIO 13 0,024 0,001 0,010 

Alcane en CIO 3 0,005 0,000 0,002 

Alcane en C 10 68 0,126 0.005 0,054 

Alcane en CIO 31 0,056 0.002 0,024 

Déca ne 274 0,504 0,022 0,216 

Alcane en C 11 18 0,033 0,001 0,014 

Alcane en CIl 6 0,011 0,000 0,005 

Alcane en C 11 23 0,042 0.002 0.018 

Alcane en Cil 16 0,029 0.001 0.012 

Alcane en Cil 14 0,025 0.001 0,011 

Undécane 85 0,156 0,006 0,067 

Do déca ne 19 0,035 0,001 . 0.015 

Tridécane 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 composh 1 ng 1 1 g 1 heure 1 1 ppm 1 [ ppm Cl 

Acétone 658 1,209 0,127 0,381 

Chlroforme 27 0,049 0,002 0.002 

Benzène 42 0,077 0,006 0,036 

Toluène 610 1,121 0,074 0,520 

Ehylbenzène 263 0,484 0,028 0.223 

M-xylène 1074 1,974 0,114 0,908 

Styrène 49 0,089 0,005 0.042 

0-xylène 135 0,248 0,014 0,114 

Propylbenzène 29 0,054 0,003 0,025 

Triméthylbanzène 91 0,167 0,008 0,076 

2- Méthylpropylbenzèna 6 0,010 0.000 0,005 

Aromatique (C10H14) 6 0,011 0,001 0,005 

Méthylpropylbenzèna 58 0,107 0,005 0.049 

1, 2- diéthylbenzène 15 0.028 0,001 0.013 

Diéthylbenzène 4 0,008 0,000 0,004 

Total 12 = 3067 5,635 0,389 2,402 

Total 1 +2 ~ 3781 6,950 0,445 2,960 

Incinérateur : cartouche 1 

Alcanes [ ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

Nonane 6 0,6394 0,0009 0,008 

Déca ne 29 3.1066 0,0038 0,038 

Un déca ne 7 0,7287 0,0008 0,009 

Tridécane 1 0,1082 0,0001 0,001 

T étradécane 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 1 ng 1 [ g 1 heure 1 [ ppm 1 [ ppm Cl 

Acétone 5521 595,3890 1,7770 5,331 

1-Sutanol 1238 133,5396 0.3124 1.250 

Toluène 185 19,9565 0,0375 0,263 

Ehylbenzène 104 11.2624 0,0184 0.147 

M-xylène 1028 110,8842 0,1811 1,449 

Styrène 5 0,5247 0,0009 0,007 

0-xylène 97 10.4236 0,0170 0,136 

Propylbenzène 2 0,1859 0,0003 0.002 

1, 2, 4- triméthylbenzène 155 16,6884 0,0241 0,217 

Aromatique (C10H14) 24 2,5599 0,0033 0,033 

Propenylbenzène 4 0.4654 0,0007 0,007 

Méthylpropylbenzène 156 16,8125 0,0217 0,217 

1, 2-Diéthylbenzène 61 6,5831 0,0085 0,085 

Méthylpropylbenzène 35 3.7546 0,0049 0,049 

Diéthylbenzène 32 3,4908 0,0045 0,045 

Diéthylbenzène 27 2,8857 0,0037 0,037 

Menthatriène 6 0,6516 0.0008 0,008 

Menthatrièna 11 1,1636 0.0015 0,015 

Menthatriène 19 2,0014 0,0026 0,026 

Total 2- 8709 939,223 2,421 9,324 

Total1 +2 = 8744 _....--··[ ~94a.poo 2,426 9,370 n. ,, ~~ , 
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