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INTRODUCTION

La pollution atmosphérique, comme celles des autres milieux susceptibles d’étre
pollués (eaux, sols, milieux biologiques, ...) résulte du déversement dans 'atmosphere de
substances nocives qui proviennent de rejets gazeux issus de sources fixes (installations
industrielles, chauffages domestiques, ...), et mobiles (automobiles, avions, ...).

Ces émissions polluantes sont soit directement nocives, soit peuvent le devenir par
transformation en présence d’ultraviolets solaires. Elles sont surtout le fait de 'Homme et
sont capables de modifier le milieu a I’échelle locale, régionale, nationale, voire mondiale.

Elles provoquent des dégéts sur la santé (fréquence plus élevée d’affections broncho-
pulmonaires, allergies, bronchites chroniques, asthmes, cancers, ... chez les habitants des
grandes villes), sur la végétation (lésions pigmentaires des feuilles, dépérissement des
foréts, destructions des végétaux, ..) et sur les constructions (noircissement, corrosion,
dégradation, ...).

Les pouvoirs publics sont devenus trés sensibles a ce probléme et cherchent & réduire
ces émissions. Or, lutter contre la pollution, c'est avant tout connaitre et quantifier le mieux
possible ses différentes sources afin de définir des actions appropriées. Ainsi, depuis de
nombreuses années, des recherches sont engagées pour lutter contre ces agressions afin de
les réduire : surveillance des foyers de pollution, perfectionnement dans le raffinage du
pétrole, réglage des moteurs a explosion, des chauffages domestiques, traitement des
fumées industrielles.

De plus, la chimie troposphérique comporte des mécanismes trés complexes de
dispersion et de transformation des polluants précurseurs. C'est pourquoi des modeles de
simulation de la physico-chimie troposphérique de plus en plus élaborés sont mis au point
pour permettre d'évaluer l'importance des parameétres intervenant dans les processus de
formation de cette pollution. Ces modeles sont capables d’estimer les concentrations
ambiantes de polluants a partir de la connaissance des émissions des sources fixes et
mobiles, des mécanismes chimiques et physiques de I'atmosphére, de la météorologie et de
la topographie du lieu étudié.

C’est sur ces bases qu’il sera possible d'envisager les actions nécessaires pour
réduire, voire prévenir la pollution et ses effets. Il est donc important d’obtenir des

informations fiables et précises qui constitueront des bases de données indispensables pour
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la mise en ceuvre des modeles troposphériques et garantiront des résultats de simulation
représentatifs de la réalité.

Il existe une grande incertitude sur les données d'émissions issues des sources fixes
(TILDEN JW et al., 1982), aussi nous voulons réaliser des mesures directes aux sources
d’émissions de certaines installations afin de diminuer la marge d'erreur des résultats
obtenus par simulation. Ces études ont nécessité 1'utilisation d"un laboratoire mobile dont la
chaine de prélevement et d'analyse a été validée avant d’entamer des campagnes de
mesures dans différents sites industriels.

Ce mémoire a pour objet la réalisation d'une banque de données d'émissions de
sources fixes qui permettra la simulation de cas réels dans le but d’observer l'effet des
stratégies de contrdles.

Dans un premier temps, nous décrivons divers polluants de la troposphere classés
selon leur origine, leur évolution, la pollution qu'ils générent, leur effets sur la santé ainsi
que leur valeur limite fixée par 1'Organisation Mondiale de la Santé (OMS).

Puis, nous effectuons une description, voulue critique, de notre méthodologie
d'échantillonnage et d'analyse ainsi que sa validation dans le cadre d'un contrat ADEME
(Agence De I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie) grace auquel nous avons réalisé
des campagnes de mesures en collaboration avec une équipe de professionnels spécialisés
dans le prélévement et I'analyse de polluants gazeux industriels. Cette partie du travail a
nécessité des connaissances fondamentales pour la mise au point et l'application des
techniques requises pour la quantification des émissions. Cette recherche fondamentale
associée a une recherche plus appliquée est indispensable pour l'étude de la pollution
atmosphérique qui implique d'établir des méthodologies précises et reproductibles de
prélévements d'especes.

Ensuite, nous présentons les résultats de I'ensemble des campagnes de mesures que
nous avons réalisées sur le terrain grace a notre laboratoire mobile. Ils se rapportent & cinq
types d'installations industrielles qui sont :

¢ une fabrique de boites métalliques,

e une usine sidérurgique,

e une cimenterie,

¢ une usine d'incinération d'ordures ménageres avec récupération d’énergie,

¢ une usine d'incinération d'ordures ménageres sans récupération d"énergie.

Pour chacune des installations citées, nous nous sommes efforcés de mettre en

relation les émissions polluantes calculées avec les différentes étapes de la procédure de
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fabrication. De plus, afin de constituer une banque de données d'émissions, nous calculons
les émissions massiques des polluants en kg/h. Les résultats de ces calculs sont & caractére
confidentiel et feront I'objet d'une partie annexe de ce mémoire pour respecter les clauses de
confidentialité fixées par les industriels.

Enfin, dans une derniére partie, afin d’exploiter les résultats obtenus dans une usine
sidérurgique nous avons modélisé un panache industriel dans quatre cas académiques
représentant les saisons de l'année grace au modele RPM IV (Reactive Plume Model) de
I'Agence pour la Protection de I'Environnement des Etats Unis (US-EPA). Ce modg¢le simule
la formation d'un panache et son interaction avec l'air ambiant suivant une trajectoire
donnée. Le but de cette simulation est de pouvoir interpréter 1'évolution des concentrations
issues d’un panache réactif industriel & différentes époques de I'année.

Les objectifs de ce travail sont multiples :

e examiner de fagon critique la méthodologie utilisée pour réaliser I'échantillonnage
et 'analyse des émissions polluantes gazeuses,

e valider la chaine de transfert et d'analyse d'un laboratoire mobile,

e corréler les émissions massiques aux procédures de fabrication d'une installation
choisie,

* approvisionner une banque de données d’entrées qui servira a une utilisation
scientifique interprétative et prédictive dans le but de diminuer la pollution atmosphérique. «

e simuler I'évolution d’un panache industriel.
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Chapitre I Généralités concernant la
pollution atmosphérique

A.Evolution de la pollution atmosphérique en France

Les épisodes graves de pollution survenus dans le passé, sont a I'origine d’études
approfondies relatives a la pollution atmosphérique dans les basses couches de
I'atmospheére, en particulier la troposphére comprise entre le sol et 12 km d’altitude.

La pollution atmosphérique peut étre définie succinctement comme la conséquence
de la présence dans l'air de substances a I'état gazeux ou particulaire, dont les teneurs ont
des effets « nocifs » pour les hommes, les animaux, les végétaux et les constructions.

Les activités humaines sont les principales causes de l'introduction massive de
substances toxiques dans l'atmosphere. Cependant il faut quand méme noter que nombre
de ces produits y sont déja présents naturellement a I'état de traces. Ils proviennent
notamment des volcans, des océans, des sols, des incendies de foréts, etc., et ils constituent
la « pollution de fond » du globe.

La pollution atmosphérique est devenue un réel probléeme pour I'environnement a la
fin du XIX®me siécle, lorsque nous sommes entrés dans l'avénement de l'ére industrielle.
Cependant sa présence avait bien antérieurement jalonné l'histoire. En effet, déja au XIIéme
siécle, le philosophe scientifique juriste M. MAIMONIDES écrivait « Comparer l'air des villes a
lair des déserts et des régions arides revient & comparer des eaux sales et boueuses a des
eaux claires et pures. ».

En France, la pollution atmosphérique a commencé a étre considérée comme une
réelle nuisance autour des années 1910.

Depuis cette date, elle a constamment évolué. JP GARREC (1993) a distingué
schématiquement trois grandes périodes suivant la nature de la pollution et sa localisation :

e une premiére période qui se situe approximativement entre 1910 et 1980, .

¢ une deuxiéme période entre les années 1980 et 1990,

¢ une troisieme période qui a débuté dés les années 1990.
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I. La pollution atmosphérique dans les années 1910 - 1980

Trois grands polluants sont majoritaires durant cette période :

e le dioxyde de soufre (50,) provenant essentiellement de la combustion des
charbons et des fuels,

e Yacide fluorhydrique (HF) formé lors du procédé de fabrication de I'aluminium
par électrolyse,

e les oxydes d’azotes (NOx) émis, & haute température, par les moteurs des
industries et des transports.

Les concentrations de ces substances nocives ont été en augmentation jusqu’au
milieu des années 1970, au cours desquelles le maximum de pollution atmosphérique en
France a été enregistré.

Par la suite, si les niveaux de SO; et du HF ont régulierement baissé (effet de
I'amélioration des dispositifs d’épuration des gaz et aussi du renforcement de la législation
sur les émissions de polluants), les concentrations eﬁ NOx ont, en revanche, continué a
augmenter (effet du développement des transports routiers).

En France, cette baisse des concentrations en SO, provient également d"un important
recours aux centrales nucléaires pour la production d’électricité (70 % de la production).
Néanmoins en 1989, cette tendance s’est momentanément inversée : en fait, cette période
particuliérement séche a entrainé une baisse de production des centrales hydroélectriques
ainsi que des centrales thermonucléaires qui sont de grosses consommatrices d’eau de
refroidissement. Par conséquent, la production d’électricité des centrales thermiques,
grosses émettrices de SO, a été plus forte.

Les polluants majoritaires de cette période se caractérisent par le fait qu’ils sont
identiques aux substances émises par les différentes sources de pollution, c'est-a-dire qu’ils
ne subissent pas de transformation dans I'atmospheére. Ils sont alors trés concentrés et trés
caractéristiques, c'est-a-dire bien identifiés et effectivement reliés a la source de pollution. Ils
entrainent une pollution locale qui se rencontre dans un périmetre peu étendu autour de la
zone d’émission, située a une distance allant de quelques kilometres a quelques dizaines de

kilomeétres.
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II. La pollution atmosphérique de 1980 4 1990

Trois grandes familles de polluants sont prépondérantes dans lair durant ces
années :

e les photo-oxydants dont I'ozone (Os) qui est le constituant le plus abondant et le
plus nocif,

e les dépdts acides, constitués des dépdts humides formés de H,SO; (acide
sulfurique) et de HNO; (acide nitrique) dans la pluie, le brouillard, la neige, les nuages, la
rosée, et des dépdts secs composés des sulfates et des nitrates présents dans les gaz, les
aérosols et les particules. Ces deux types de dépdts proviennent de I'oxydation du SO; et
des NOX, soit dans la phase humide, soit dans la phase seche de I'atmosphére,

e les dépdts azotés constitués des NOx provenant essentiellement des combustions.
Ils contribuent au phénomeéne d’acidification des sols.

A ces dépdts secs vient s’ajouter le NH3 (ammoniac), issu des importants lisiers
consécutifs aux élevages intensifs modernes. Il peut former avec les sulfates et les nitrates,
des aérosols de sulfates ou de nitrates d’ammonium qui diminuent la visibilité.

Ces polluants proviennent de réactions complexes entre plusieurs éléments
précurseurs. Ils sont peu concentrés et apparaissent loin des sources de pollution connues.
De ce fait, ils sont peu caractéristiques c'est-a-dire difficiles & relier a des sources de
pollutions classiques. De plus, ils sont répartis sur une grande surface, souvent d'une fagon
irréguliere et mal définie, a 1'échelle d'une région, d'un ou de plusieurs pays (pollutions
trans-frontiéres).

Les changements de cette période de pollution font apparaitre deux types de
polluants :

® les polluants émis directement par les sources de pollution (notamment le SO»)
meéme s'ils sont en nette diminution. Ils masquent la présence des polluants produits par
réactions atmosphériques,

¢ les polluants formés par des réactions complexes dans 'atmosphére qui sont en
augmentation continue. Ils sont principalement dus au trafic automobile et vont engendrer
des photo-oxydants (Os, PAN, ...) qui favorisent, & leur tour, les dépbdts acides, en accélérant

I'oxydation des polluants directement émis par les sources de pollution.
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III. La pollution atmosphérique actuelle

La pollution actuelle est caractérisée par des substances provenant de la pollution
oxydante et de la pollution acide auxquelles s’ajoutent deux modifications de I'atmosphere :

e l'augmentation du flux UV-B solaire dont l'accroissement résulte de la destruction
de la couche protectrice d’ozone stratosphérique par les chloro-fluoro-carbures (CFC) et le
protoxyde d’azote (N>O).

e l'augmentation continue du dioxyde de carbone (CO») : 250 ppm dans l'air avant
I'ére industrielle et plus de 350 ppm aujourd’hui. La progression annuelle du CO; est
actuellement de 0,5 %. Il provient avant tout de la combustion des combustibles fossiles.
C’est le principal gaz contribuant a I'effet de serre, aprés la vapeur d’eau et le méthane.

Mais en plus du CO,, d’autres gaz a I'état de traces dans I'atmosphére sont en

continuelle augmentation (GARREC JP, 1993) :

Gaz Concentration avant | Concentration Progression Origines
I'ere industrielle actuelle annuelle principales
Ozone : .-
troposphérique 10 ppb 20 ppb 1a2% hydrocarbures, NOx
CH, | 1 ppm 2 ppm 1% riziculture, élevage
N2O 300 ppb 310 ppb 0,25 % engrais, industries
réfrigération,
' 1 climatisation,
CFC 0 ppb 765 ppb 4% propulseurs des
aérosols

Tableau I1: Evolution temporelle de différents polluants

Ces polluants correspondent a 'augmentation de gaz déja présents a I'état de traces
dans l'atmosphere (a I'exception des CFC). Ils ont des durées de vie longues pouvant
atteindre jusqu'a plusieurs dizaines d’années (a I'exception de I'ozone). De plus, ils ont un
impact important au niveau du globe (OCDE, 1991) et sont a I'origine d’un effet de serre
additionnel susceptible d’entrainer des modifications du systéme climatique terrestre
(hausse de température, vents violents et élévation du niveau de la mer).

Heureusement, 'Homme est conscient de ces risques alarmants et tente depuis
quelques années de lutter contre la pollution atmosphérique d’origine anthropique. Or,

lutter contre la pollution atmosphérique c’est avant tout connaitre et quantifier le mieux

Page 20



Chapitre I Généralités concernant la pollution atmosphérique

possible les différentes sources fixes et mobiles de pollution afin de définir des actions

appropriées.

B. Données sur les différents polluants atmosphériques

Les polluants atmosphériques classiques sont généralement considérés comme les
plus abondants et ayant des incidences sur la santé humaine et I'environnement naturel. Les
concentrations de ces polluants sont surveillées sur leur lieu de formation, c’est-a-dire au
niveau des sources fixes d’émissions (industries, raffineries, etc.), ainsi que dans
I'atmosphere. 11 existe des lois qui obligent les exploitants & contrdler leurs rejets et qui
chargent les municipalités de mettre en place des réseaux de surveillance de la qualité de
lair.

Les principaux polluants soumis & surveillance sont des polluants primaires, tels que
le dioxyde de soufre (50.), les oxydes d’azote (NOx), les Composés Organiques Volatils
(COV) et le monoxyde de carbone (CO), et des polluants secondaires comme 1'ozone (Os) ou
le nitrate de peroxyacétyle (PAN) ...

Les polluants primaires sont rejetés directement dans l'air. Ils sont soit issus de
sources naturelles, soit produits par des activités humaines et industrielles. En revanche, des
substances toxiques résultent de processus atmosphériques parféié complexes & partir de
polluants primaires qualifiés de « précurseurs», ces produits sont alors appelés des
polluants secondaires. La figure 1 nous montre quelques types de réactions
atmosphériques.

Dans cette partie de notre travail, nous nous efforcerons de présenter les polluants
primaires que nous avons mesuré au cours de cette étude gréce a notre laboratoire mobile,
et certains polluants secondaires engendrés par ces polluants primaires.

Les polluants primaires mesurés sont le dioxyde de soufre, les oxydes d’azote, le
monoxyde de carbone et les composés organiques volatils.

Les polluants secondaires sont I'ozone, le nitrate de peroxyacétyle, les acides nitreux
et nitriques et les acides sulfureux et sulfuriques ainsi que le peroxyde d’hydrogene.

Nous nous attacherons a décrire leurs origines, leurs évolutions, les pollutions qu’ils
génerent c'est-a-dire leurs implications dans la chimie troposphérique et également leurs
effets sur la santé. Nous indiquerons également les valeurs limites et guides, quand elles

existent, de ces polluants.
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Valeurs limites CEE : valeurs qui ont été fixées en vue de protéger la santé humaine.

Elles doivent étre respectées dans chaque site de mesure et ceci dans un délai précisé dans
chaque directive.

Valeurs guides CEE: valeurs destinées a servir & la protection a long terme de

I'environnement et a étre utilisées comme seuils de référence pour l'établissement de
régimes spécifiques a l'intérieur de zones déterminées.

Valeurs recommandées par 'OMS (Organisation Mondiale de la Santé) : valeurs qui

visent la protection de la santé humaine (OMS, 1987).

Sources de pollution indirectes ou secondaires
issues de réactions atmosphériques complexes

Réactions atmosphériques complexes

|

Y v
Physico-chimiques | Photochimiques
I | !
En présence de pluie En présence de rayonnement
ou de brouillard ultraviolet solaire
\ 4 4
+ polluants atmosphériques primaires | + polluants atmosphériques primaires |
I
y 4 \ 4
SO2 NOx NOx et COV
Y 4 y
production production | production
d’acide sulfurique d’acide nitrique d’ozone
Y \ 4 A 4
smog sulfureux «pluies acides» smog photochimique

Figure I-1 : Quelques types de réactions atmosphériques
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I. Les polluants primaires
1. Le dioxyde de soufre
a. Origines

Le dioxyde de soufre ou anhydride sulfureux (50,) est un gaz suffoquant et irritant.
Il est incolore, ininflammable et trés soluble dans l'eau. Il est issu essentiellement de la
combustion de combustibles fossiles contenant du soufre (fuels, charbons). Ce soufre est
oxydé en SO; en quasi totalité dans la chambre de combustion et, dans une proportion trés
faible en anhydride sulfurique (SOs).
En 1993, les émissions totales de SO, ont été estimées a 1 015 kt pour l'année
(CITEPA, 1994). Elles proviendraient :
* de la combustion (environ 67 % pour 87 % en 1980),
* des procédés industriels (environ 17 %),

% des transports (environ 16 %).

b. Evolution

Les années 1970 ont connu les niveaux les plus élevés d’émissions de SO,, coincidant
avec une consommation plus forte des produits pétroliers et un taux de croissance
économique moyen de 1'ordre d’environ 10 % entre 1960 et 1975.

Plusieurs éléments ont contribué, et contribuent encore, a la baisse accentuée des
émissions de SO, a partir des années 1980, notamment :

o des réglementations plus strictes concernant les émissions,

¢ l'abaissement de la teneur en soufre des produits pétroliers fixée par mesure
gouvernementale,

¢ une diminution du fonctionnement des centrales au fuel au profit des centrales
hydrauliques et nucléaires,

¢ le ralentissement de la croissance des activités économiques (CANH DQ, 1992),

e l'extension du gaz naturel & la place du charbon et du mazout pour le
chauffage et I'utilisation ménaggere.

De plus, si nous considérons les émissions de SO, sur les vingt derniéres années, il a
été observé en 1994 que le niveau des émissions totales de 1993 a été le plus bas enregistré

(CITEPA, 1994).
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c. Pollutions générées

En présence d’humidité, le SO, donne de l'acide sulfureux (H2SOs) qui s’oxyde
lentement en acide sulfurique (H2SOj). Cet acide sulfurique contribue aux phénoménes des
pluies acides.

De plus, les sulfates qui résultent de I'oxydation du SO, entrent dans la composition
des particules fines (fumées noires) qui font aussi I'objet d’'une attention particuliére, car
elles influent sur la formation des nuages, des brouillards et des précipitations qui tendent a
réduire la visibilité. Le SO et les fumées noires sont d’ailleurs liés en ce qui concerne leur

réglementation (valeurs limites associées).

d. Effets sur la santé

A température ambiante élevée, le SO, et les particules en suspension (PS)
augmentent le taux de mortalité en provoquant des affections respiratoires comme cela a été
montré a Londres en 1952 ot une nette augmentation des admissions hospitalieres lors des
pics de pollution a été remarquée (SHY CM, 1978 - FERGUSSON DM et al., 1985).

A des concentrations élevées, il provoque & court terme un accroissement des
maladies respiratoires (toux, géne respiratoire) et, & plus long terme, il augmente les risques
de bronchite chronique. De plus, il contribue aux admissions hospitaliéres pour maladies
respiratoires aigués.

A des niveaux de concentration moins élevés, le taux de soufre est aussi en
corrélation avec le nombre de décés consécutifs a des infections respiratoires, surtout parmi

la population dgée et asthmatique (DERIENNIC F, 1989). 11 altére les défenses pulmonaires et

aggrave les maladies respiratoires et cardio-vasculaires préexistantes (LEDUC D, 1995).

e. Valeurs limites

Les valeurs guides recommandées par I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS)

sont répertoriées dans le tableau suivant (OMS, 1987) :

Valeurs Temps.-d’exposition
Dioxyde 500 sur 10 minutes
de soufre 350 sur 1 heure
en pg/md3 125 sur 24 heures
50 sur 1 année

Tableau I-2 : Valeurs recommandées par 'OMS pour le SO,
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Ces valeurs sont proches des valeurs guides de I'Union Européenne (tableau 3)
émanant de la directive n°® 80/779/CEE du 30 aott 1980 et de la directive modificative
n° 89/427/CEE du 21 juin 1989 (décret du 25 octobre 1991).

Le percentile 50 annuel des moyennes journaliéres est la valeur dépassée par 50 %
des moyennes journaliéres de 1'année (soit pendant 182 jours de 'année dans le cas oltil y a
eu un fonctionnement de 365 jours sans interruption).

Le percentile 98 annuel des moyennes journaliéres est la valeur dépassée par 2 %
des moyennes journaliéres de 'année (soit pendant 7 jours de 'année dans le cas ot il y a eu

un fonctionnement de 365 jours sans interruption (STROEBEL R, 1994).

2. Les oxydes d’azote
a. Origines

Le terme « oxydes d’azote » ou NOx associe en général le monoxyde d’azote (NO) et
le dioxyde d’azote (NO,). Il ne faut pas confondre ce terme avec celui de NOy qui regroupe
de fagon plus large différentes molécules azotées (NO, NO2, N2O, N2Os et N2Os).

Le NO est un gaz incolore et ininflammable dans 1’air mais comburant. Il est toxique
et s’oxyde dans l'air pour former du NO,. Le NO; est un gaz roux également ininflammable.

Les oxydes d’azotes sont des polluants produits principalement par des processus de
combustion a hautes températures. IIs proviennent :

¢ soit de l'oxydation d’une fraction de l'azote de l'air de combustion selon la

réaction globale :

N2 + O, > 2 NO

 soit de 'oxydation d'une fraction de 'azote des combustibles.

Les gaz de combustion contiennent exclusivement des oxydes d’azote sous forme de
NO, la teneur en NO; est généralement trés inférieure 4 5 % (LE REST Y, 1994). Les résultats
sont cependant exprimés en équivalent NO, de facon a tenir compte de l'oxydation
ultérieure de ce gaz dans I'atmosphére.

Les émissions anthropiques d’oxydes d’azote sont estimées, en 1993, a 1 404 kt pour
Yannée (CITEPA, 1994). Elles proviendraient principalement :

* des transports (environ 73 %),

% de la combustion (environ 17 %),

* des procédés industriels (environ 10 %).
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DIRECTIVE EUROPEENNE relative a la QUALITE de I'AIR AMBIANT (concentration en pg/m?)
Directive n° 80/779/CEE du 30 aoiit 1980 et directive modificatrice n° 89/427/CEE du 21 juin 1989 (décret du 25/10/1991)

[POLLUANTS | | VALEURS LIMITES | | VALEURS LIMITES ASSOCIEES | |VALEURS GUIDES|
Fumées Noires
Percentile 50 | 80 | |[si<40] [si> 40 moy. arith.
des moy. 24h annuelle

sur l'année tropique

Percentile 50 130 lsi < 60| [si> 60]

des moy. 24h

sur I'hiver

Percentile 98 si <150| [si>150] [100 a 150| moy.24h
des moy. 24h o ' ' o

sur l'année tropique

e T B e T e S e e
Dioxyde de soufre

Percentile 50 | 120 | | 80 | 40260 | moy. arith.
des moy. 24h annuelle
sur l'année tropique

Percentile 50 { 180 | | 130 |

des moy. 24h

sur l'hiver ‘

Percentile 98 A | 350 ] l 250 J |ﬁ0a150| moy. 24h
des moy. 24h

sur I'année tropique

année tropique : du 01/04 au 31/03 hiver : du 01/10 au 31/03 * valeur qui ne doit pas étre dépassée pendant plus de 3 jours

Tableau I-3 : Directive européenne concernant le SO,
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b. Evolution

Il est souvent admis que les émissions des NOx dues aux sources fixes, comme les
émissions de SO», tendent a diminuer durant ces 15 derniéres années. En revanche, les
émissions de NOx dues aux sources mobiles ne cessent de croitre. Leur part dans la
contribution des émissions de NOx est prépondérante (plus des 2/3 des émissions totales).
Cela contrecarre considérablement l'effet favorable de la baisse des émissions des sources
fixes (de l'ordre de 50 % de 1980 a 1990 - CAHN DQ, 1992).

Nous pouvons cependant espérer une diminution de ces émissions puisqu’a partir
du 1er janvier 1993 toutes les voitures & essence nouvellement immatriculées sont équipées
d’un catalyseur trois voies couplé & un systéme d’injection. Cette technologie permet de
réduire, entre autre, d’environ 80 % & 85 % les émissions d’oxydes d’azote a I'échappement,
a condition que les moteurs soient chauds (JOUMARD R et al., 1995). Toutefois, les émissions

totales de NOx n’ont été que de 4,5 % inférieures a celles de 1980.

c. Pollutions générées

Le NO issu d"une combustion subit rapidement une oxydation pour donner du NO;

suivant la réaction :

2 NO + O & 2 NO

Cependant, cette réaction est négligeable dans les conditions troposphériques car le
NO réagit beaucoup plus vite avec les radicaux OH" et HO,".

Le NO; participe & des réactions complexes, moléculaires ou radicalaires. En effet,
avec le SO, les NOx sont a 'origine des dépbts acides (pluies acides).

Au contact de radicaux hydroxyles, le NO et le NO, sont convertis en acides nitreux
(HNO) et nitriques (HNO:s).

De plus, avec d’autres constituants moléculaires (en particulier les hydrocarbures) et
sous l'effet du rayonnement solaire (UV), ils constituent en tant que précurseurs une source
importante de pollutions photochimiques et d’ozone troposphérique. Avec I'ozone, ils

contribuent également au smog photochimique.
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d. Effets sur la santé

Le NO; peut pénétrer profondément dans les voies respiratoires jusqu’aux alvéoles
pulmonaires (DE KERMIKRI I, 1995). Diverses études épidémiologiques autorisent a penser
qu'il existe un risque de maladies respiratoires chroniques pour les populations sensibles
(enfants, personnes &agées et asthmatiques) vivant a proximité des grandes voies de
circulation (GOINGS SA] et al., 1989). Le NO; apparait aussi comme l'indicateur de pollution
qui représente 1'impact le plus élevé sur I'accroissement du nombre de visites médicales a
domicile, et plus particulierement pour des troubles asthmatiques.

De plus, une exposition a des teneurs élevées en NO; augmenterait les risques de
sensibilisation de 1’organisme humain aux pointes d’ozone (BATES DV, 1995). Cependant les
études épidémiologiques consacrées aux effets de la pollution azotée sont particulierement
complexes en raison des interférences avec d’autres molécules qui entrainent des effets de
synergie déja décrits.

Le NO, quant a lui, traverse comme I'oxygeéne et le monoxyde de carbone, la barriére
air-sang et se fixe sur 'hémoglobine, la rendant inapte au transport d’oxygene (MORIN C et
al., 1996). 1l constitue un gaz irritant toxique pour les voies respiratoires profondes. A
concentrations élevées, il provoque avec NO,, des effets graves (cedémes pulmonaires,
surinfections bronchiques et pneumonies).

A des concentrations moindres, une irritation des muqueuses nasales, des bronches
et des yeux, ainsi que la constitution d’une maladie des voies respiratoires aériennes

supérieures sont observées.

e. Valeurs limites

~Les tableaux 4 et 5 nous donnent les valeurs recommandées par 1'OMS (OMS, 1987)
ainsi que les valeurs mentionnées dans la directive n® 85/203/CEE du 7 mars 1985 sur la

qualité de l'air (décret n® 91-1122 du 5 octobre 1991) :

Valeurs Temps d’exposition
Oxydes d’azote 400 sur 1 heure
en pg/md 150 sur 24 heures

Tableau I-4 : Valeurs de I'OMS concernant les NOx
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Dioxyde d’azote Valeurs limites Valeurs guides

Percentile 98

des moy. horaire
sur I'année civile

Percentile 50

des moy. horaire v
sur 'année civile valeurs en pg/m?3

Tableau I-5 : Directive européenne concernant les NOx

3. Le monoxyde de carbone
a. Origines

Le monoxyde de carbone (CO) est un gaz inodore, incolore et sans saveur. Il est
également inflammable et toxique.

Ce gaz provient de la combustion incompléte des combustibles et carburants. La
formation du CO intervient comme étape intermédiaire dans le processus d’oxydation des
hydrocarbures conduisant & la formation finale de dioxyde de carbone (CO»). Le principal _
paramétre gouvernant les émissions de CO est la richesse du mélange carburé. En mélange
riche, les concentrations de CO augmentent réguliérement avec la richesse du carburant, le
défaut d’oxygene entrainant une combustion incompléte donc libération de CO et non de

COs.

b. Evolution

Les émissions de CO ont baissé d’environ 20 % entre les années 1980 et 1990. Cette
décroissance provient essentiellement de la « diésélisation » du parc automobile. En effet, les
moteurs diesels fonctionnent toujours en mélange plus pauvre ce qui les rend moins
émetteurs en CO que les moteurs a essence (DEGOBERT P, 1992).

De plus, cette diminution est également liée, comme cela a déja été mentionné, au
remplacement progressif des véhicules anciens non catalysés par des véhicules neufs
pourvus d'un catalyseur trois voies. Compte tenu de I'évolution de la technologie, il est a

supposer qu'un véhicule de 'an 2000 émettra pres de 100 fois moins de CO qu’un véhicule
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congu dans les années 1970. Une partie de ces progrés résulte aussi de la diminution des
consommations de carburant d’environ 35 % sur la méme période (DOUAUD A, 1994).
Les émissions totales de CO en 1993 sont estimées a 6 811 kt pour 'année (CITEPA,
1994). Elles ont pour origine :
% les transports (environ 86 %),
* les procédés industriels (environ 12 %),

% la combustion (environ 2 %).

c. Pollution générée

Plusieurs études montrent que le CO, dans certains cas particuliers de forte
concentration, constitue un précurseur de 1'ozone (SEXTON K et al., 1983 - YONEMRURA S et
al., 1996). En atmospheére « propre », les radicaux OH" réagissent avec le CO suivant le cycle

suivant :

CO

NO,

NO
€0,

Figure I-2 : Cycle du CO en atmosphére "propre"

d. Effets sur la santé

Le CO a une faible densité qui lui permet de diffuser a travers la paroi des alvéoles

pulmonaires. Ses propriétés toxiques tiennent essentiellement au fait qu’il puisse facilement
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se combiner & I'hémoglobine du sang pour former la carboxyhémoglobine, dont I'affinité
avec le CO est 200 fois plus élevée qu’avec I'oxygene.

A des taux importants et a doses répétées, il conduit & un manque d’oxygénation du
systéme nerveux central, du coeur et des vaisseaux sanguins. Le systéme nerveux central et
les organes sensoriels sont les premiers affectés (céphalées, asthénies, vertiges, troubles de la
vue et de l'odorat). 11 peut aussi engendrer I'apparition de troubles cardio-vasculaires.

En cas d’exposition trés élevée et prolongée, il peut étre mortel, en particulier si le
taux de carboxyhémoglobine dans le sang atteint 66 % (MORIN C et al., 1996). Il peut aussi
laisser des séquelles neuro-psychiques irréversibles (MINISTERE DE L'ENVIRONNEMENT,
1994).

e. Valeurs limites

Les valeurs guides de 'OMS (OMS, 1987) sont données dans le tableau 6.

Valeurs Temps d’exposition
Monoxyde 100 sur 15 minutes
de carbone 60 sur 30 minutes
en mg/m3 30 sur 1 heure
‘ 10 sur 8 heures

Tableau I-6 : Valeurs de 'OMS concernant le CO

Comparativement a la surveillance d’autres polluants gazeux, le CO n’est pas

concerné a ce jour par une directive CEE « air ambiant ».

4. Les composés organiques volatils
a. Définitions

La norme AFNOR (Association Frangaise de Normalisation) X 43-301 stipule que les
Composés Organiques Volatils (COV) sont « ... tous les composés contenant du carbone présents
en phase gazeuse a l'exception des oxydes de carbone, de 'acide cyanhydrique, des cyanures, et des
sulfures de carbone... ».

La définition de 'US-EPA (OCDE, 1982) mentionne qu’un « composé organique volatil
est un composé organique qui, lorsqu’il est présent dans l'atmosphére, peut y séjourner assez

longtemps pour participer aux réactions photochimiques. Alors qu'il n’y a pas de limites précises
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entre les composés organiques volatils et les composés organiques non volatils, la fraction
prédominante de composés organiques volatils représente les composés qui s’évaporent rapidement d
température ambiante. Donc presque tous les composés organiques peuvent étre considérés comme
COV s'ils ont des pressions de vapeur supérieures d 0,1 mm Hg dans les conditions standards. ».
Parallelement, il faut préciser que tous les COV, selon les atomes qui les constituent
ne sont pas tous des hydrocarbures. Parmi cette derniére classe de composés, le méthane
(CHy) est souvent exclu du terme COV puisqu’il ne participe que trés peu aux réactions

photochimiques mais beaucoup plus a l'effet de serre.

b. Origines

Les COV, en France, sont pour 35 % d’origine naturelle, et pour 65 % d’origine
anthropique. Leurs émissions sont estimées en 1985 a 2,9 millions de tonnes pour 'année
(CITEPA, 1988). |

Les COV d’origine naturelle proviennent principalement de la décomposition
bactérienne de la matiére organique dans des conditions anaérobies, des émissions animales,
des feux de végétation, etc. Le principal constituant de ces sources d’émissions est le
méthane.

Les émissions d’origine anthropiques sont multiples. Elles proviennent (CITEPA,
1994) :

* des transports (environ 36 %),
* de l'utilisation des solvants (environ 20 %),
* des procédés industriels (environ 9 %).

Dans le secteur des transports, une grande part de ces émissions provient des gaz
d’échappement des véhicules (82 %) mais aussi des pertes de solvants par évaporation
(14 %).

Les industries utilisatrices de solvant émettent des COV lors de l'application de
peintures et d’encres et, lors du nettoyage de surfaces (métaux, vétements, ...). A ces
industries s’ajoutent bien sfr, celles qui fabriquent des solvants ainsi que les imprimeries.

Les derniers secteurs responsables des émissions de COV sont, d'une part les
raffineries (transport, traitement et entrepdt du pétrole, production et réserve d’essence), et

d’autre part, les procédés d’incinération.
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¢. Evolution

La quantité de COV émis ne cesse de croitre depuis ces derniéres années. Le facteur
principal de cette hausse est 'augmentation du parc automobile. En effet, en 10 ans, le parc
automobile a augmenté de 20,8 %. Il comptait 30 295 000 véhicules en 1996 dont 35 % de
véhicules diesels (CCFA, 1997).

d. Pollutions générées

Les hydrocarbures non méthaniques contribuent & la formation d’aldéhydes et de
photo-oxydants tels que 1'ozone (O3) ou le nitrate de peroxyacétyle (PAN). Il existe trois
réactions prépondérantes entrainant la dégradation des hydrocarbures :

¢ l’abstraction d’un atome d’hydrogene par des radicaux OH’,

e l'addition du radical OH" sur les oléfines,

¢ l’addition de 1'ozone sur les oléfines.

Leur vitesse de réaction pour former ces composés dépend de leur réactivité avec le
radical OH".

Le tableau 7, proposé par DARNALL KR et al. (1976), donne les réactivités de quelques
COV en prés;eﬁce du radical OH’ en prenant comme référence la réaction de celui-ci avec le
méthane. Cette échelle constitue un moyen de comprendre plus clairement I'importance des
hydrocarbures dans la formation de I'ozone. Par exemple, pour les alcanes, un composé tel
que le propane, peu réactif au vue de cette échelle et qui est un des composés majoritaires
du Gaz de Pétrole Liquéfié (GPL), est souvent cité comme gaz « propre ». Néanmoins, &
forte concentration, il est reconnu pour contribuer & la formation d’oxydants
photochimiques lors de longues périodes d’ensoleillement (FINLAYSON B] et al, 1976).

Les réactions générées par le radical OH" sont les suivantes :

RH + OH' > FK + HO
R + O 2 RO

ROy + NO > RO" + NO;
RO" + O = RCHO + HO?

Nous obtenons alors la formation d'un aldéhyde et d"un radical hydroxyle (HO;").

Ce radical hydroxyle régénére, en présence de NO, le radical OH" selon la réaction suivante,

ce qui accentue la formation de composés organiques : ‘f /,/ — oy W
] 7T ’ |
. 4 ; AN o :
HO;y +/NQ > o) + NO~ 2o
._—[l T e d ] e
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Réactivité relative Réactivité relative
cov au méthane cov au méthane
méthane 1 éthylbenzéne 1000
monoxyde de carbone 18 p-xyléne 1530
acétyléne 23 p-éthyltoluéne 1625
éthane 33 o-éthyltoluéne 1710
benzéne 180 o-xyléne 1750
propane 270 méthylisobutylcétone 1920
n-butane 375 m-éthyltoluéne 2420
isopentane 420 m-xyléne 2920
méthyléthylcétone 440 1,2,3-triméthylbenzine 3100
2-méthyl pentane 670 propéne 3150
toluéne 750 1,2,4-triméthylbenzéne 4170
n-propylbenzéne 770 1,2,5-triméthylbenzéne - 6190
- isopropylbenzéne 770 cis-2-buténe 6730
éthylene 790 alpha-pinéne 8 750
n-hexane 790 1,3-butadiéne 9670
3-méthylpentane 900 d-limonéne 18 800

Tableau I-7 : Réactivité de difféerents composés basés sur la réaction avec le radical OH®

Les radicaux OH' réagissent aussi de fagon plus particuliere avec les alcanes

(figure 3), le formaldéhyde (figure 4) et 'acétaldéhyde (figure 5).

OH°+ | RCH, | ™ RCH,+H,0

RCH,O,
l + NO - NO,
RCH,O
/ \02‘
R+ CH,O RCHO |+ H,0O

Figure I-3 : Chimie de 'oxydation atmosphérique des alcanes
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CH,O
+ OH°
-H,O
20%
| +H,
HCO
+0,
= HO,®
CO
+ OH
-H°
Yy
CO,
Figure I-4 : Oxydation de formaldéhyde dans l'atmosphére
OH° + | CH,CHO | —™» .CH,CO
O
%
cHC Z
+ NO 00
o, A
O - _ 0O
7 7
CH,C CH,C
N oo N ocono,| PAN)

CH,+| CO,

Figure I-5 : Oxydation atmosphérique de l'acétaldéhyde
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En ce qui concerne le méthane (CHy), nous présentons sur la figure 6 son cycle de
réaction en atmosphére « propre ». Dans ce cycle, chaque espéce radicalaire créée par une

réaction est consommeée par la réaction suivante.

HCO H°

HCHO

Figure I-6 : Cycle du méthane en atmosphére "propre"

e. Effets sur la santé

Les effets sont trés Varié;, ils vont d'une simple nuisance olfactive a des symptémes
beaucoup plus graves selon le type de composés et leur concentration.

e Les hydrocarbures non aromatiques, a long terme peuvent participer au risque de
cancérogenese.

¢ Les hydrocarbures aromatiques monocycliques, comme le toluéne, le xyléne ou le
benzéne, sont considérés comme les plus dangereux car cancérogenes. Ils provoquent lors
d’une exposition prolongée, des altérations cellulaires de la moelle osseuse et du sang (seul

un faible pourcentage d’individus atteints développe des leucémies). Pour de tres faibles
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expositions, le benzéne diminue la multiplication des cellules sanguines. Une anémie mais.
surtout une diminution des globules blancs peut alors survenir (MORIN C et al., 1996).

¢ Les hydrocarbures aromatiques polycycliques et les composés halogénés peuvent
étre cancérogenes et/ ou mutagénes.

e Les aldéhydes provoquent une irritation des conjonctives et de la muqueuse '
respiratoire ainsi que de la peau. A fortes concentrations, le formaldéhyde et 1’acétaldéhyde
provoquent asthme et bronchite chronique. L’acroléine est un lacrymogéne puissant qui
peut entrainer des lésions bronchiques. De plus, il est reconnu pour étre, lui aussi,

cancérogéne.

f. Valeurs limites

Les constituants organiques consignés par 'OMS sont au nombre de douze. Des
valeurs seuils sont spécifiées uniquement pour les substances sans effet cancérigéne et sans
nuisances olfactives. En revanche, pour les constituants ayant des effets cancérigénes ou
créant des nuisances olfactives, 'OMS donne des informations relatives sur la santé
humaine (valeurs guides). Parmi ces constituants, se trouvent le toluéne et le formaldéhyde

dont les valeurs guides sont mentionnées dans le tableau 8.

| Exposition de 30 minutes | |Exposition de 24 heures |

| Formaldéhyde | [ 100 pg/ms | [ 8mg/m3* |

[ Toluéne | [ 100 ug/m3 |

* valeur qui par rapport a celle de 'OMS a été revue a la hausse (YOUNES M, 1995)

Tableau I-8 : Valeurs guides de I'OMS pour le formaldéhyde et le toluéne

En ce qui concerne la réglementation européenne, il n’y a pas de valeurs limites

concernant la quantité des COV dans 1'air ambiant.
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II. Les polluants secondaires
1. L’ozone
a. Origines

L’ozone (Os) est un gaz légérement bleuté a I'odeur irritante et caractéristique. C’est
un oxydant énergétique et un gaz toxique.

L’ozone atmosphérique est essentiellement présent dans la stratosphére. En effet,
environ 93 % de la quantité totale d’ozone y sont formés naturellement (ACADEMIE DES
SCIENCES, 1993). 1l absorbe les ultraviolets solaires de fortes radiations, et nous protége ainsi
du réchauffement de la planéte. L'ozone troposphérique provient principalement des
réactions photochimiques et également des mouvements de masse d’air en provenance de la
stratosphére. A l'inverse de 1'ozone stratosphérique, il est nocif pour 'Homme et est

considéré comme un polluant de la tropospheére.

b. Formation dans la troposphére

La formation de I'ozone dans la basse troposphére résulte de deux mécanismes :

o le premier fait intervenir des transferts d’ozone de la stratospheére: I'ozone
troposphérique proviendrait de V'intrusion d'air stratosphérique lié & des perturbations de la
structure thermique des deux régions,

* le second provient de la photolyse de NO, qui donne NO et 1'oxygéne atomique
O (®P). Celui-ci va réagir avec I'oxygeéne moléculaire contenu dans 1'air ambiant.

En atmospheére non polluée, c'est-a-dire en I'absence d’autres espéces oxydantes,
Yozone ainsi formé oxyde NO pour reformer NOs. Ces trois espéces atteignent rapidement

un état stationnaire photochimique de faibles concentrations en ozone (quelques ppb).

NO, + hv. > NO + O¢P) J1
oEP) + O + M > O + M k2
O3 + NO =2 NO; + O, k2

olt  Ji est la constante de vitesse de la réaction de photo-dissociation de NO,,

kj et k; les constantes de vitesse des réactions correspondantes et

M désignant une molécule quelconque de I'atmosphére (O2 ou Nz) comme auxiliaire
de collision.
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Ces trois réactions présentent un chemin réactionnel cyclique ou cycle de CHAPMAN

(figure 7).

Figure I-7 : Cycle photolytique de 'ozone dans 'atmosphére en absence d hydrocarbures

Ce cycle est régi par I'absorption de la radiation solaire. La concentration d’ozone en

état stationnaire est déterminée par la relation suivante ou relation de LEIGHTON :

jo.]- 2%

k,.[NO]

Ainsi, dans ce cas trés simplifié, la concentration d’ozone ne dépend que du rapport
NO,/NO et de la valeur de J; fonction de I'insolation.

L’ozone absorbe les photons de longueurs d’onde inférieures a 315 nm, donnant des

atomes d’oxygene excités O (1D) :

O + hv 2> O(@D) + O

Ces atomes O (1D) réagissent avec M pour donner des atomes d’oxygeéne dans 1'état
fondamental O (ID) et aussi avec H,O gazeux pour aboutir & la formation de radicaux

hydroxyles OH" :

O@M)+ M > OCFP) + M
O(D)+ HO > 2 OH

La source primaire des radicaux hydroxyles OH® est donc la photolyse de 1'ozone.
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En atmosphére polluée, NO est également oxydé par le radical RO’ produit par la
dégradation photochimique des COV (figure 8).

Figure 1-8 : Intervention des hydrocarbures dans le cycle photolytique de I'ozone

Avec les réactions suivantes :

ROy + NO > RO + NO;
ROy + O = RO + Os

le NO n’est donc plus disponible pour la réaction de décomposition de l'ozone qui

s’accumule alors.
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c. Destruction de 1’ozone dans la troposphére

L’ozone présent dans la tropospheére peut étre détruit par deux processus différents :

e par des réactions en phase gazeuse en atmospheére propre (cycle de CHAPMAN)

O + NO > NO + O
O + hv 2> O + O

ou sa réaction rapide avec NO joue le role d’un véritable puits d’ozone c'est-a-dire que
I'ozone est presque totalement consommé,

o par dépdt au sol oir il y a décomposition chimique ou catalytique de 1'ozone par
contact avec la végétation ou la surface du sol et des océans.

Les différents processus de formation et de destruction de 1’ozone sont schématisés

sur la figure 9.

Stratosphére

Intrusion d’ozone

stratosphérique A

N opopause % \

Troposphére Cycles photochimiques
produisant et ) )
détruisant I'ozone Précurseurs d’ozone
d’origine anthropogénique
{} Dépédt d’ozone
au sol ﬁ

Dép6t d’ozone :
sur les océans -

v

Surface de l'océan

Figure I-9 : Les différents processus de la formation et de la destruction
de I'ozone dans la troposphére
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d. Evolution

Entre les années 1890 et 1990, I'augmentation des concentrations moyennes en ozone
a été de 1,6 % par an a l'échelle nationale.

A Téchelle locale, en zone urbaine, les concentrations peuvent étre trés élevées (plus
de 200 pg/m3). C'est ce que nous appelons des pics de pollution. Ces pics de pollution
apparaissent surtout en période estivale dans les grandes villes a grands trafics automobiles
et lorsqu’il y a un fort ensoleillement (Paris, Lille, Strasbourg).

En outre, méme en milieu non urbain, des pointes de pollution peuvent apparaitre
loin des sources (CODDEVILLE P et al., 1987). Ceci met en cause le phénoméne de transport a
moyenne et longue distances des polluants des zones urbaines et industrielles vers les zones

rurales.

e. Pollutions générées

L'ozone est un des principaux polluants de la pollution « photo-oxydante ». Il
participe au « smog » photochimique et contribue également aux pluies acides ainsi qu’a

I'effet de serre.

f. Effets sur la santé

Les données épidémiologiques concernant les effets de I'ozone sur la santé nous
montrent que 'exposition & 1'ozone peut étre associée a des modifications de la fonction
respiratoire (KINNEY PL, 1989). A forte concentration, il provoque des irritations oculaires, de
la toux et une altération pulmonaire surtout chez les enfants et les asthmatiques.

Lors des pointes de pollution d’ozone, le nombre d’admissions en urgence
hospitalitre augmente notablement, en particulier pour les crises d’asthme (BATES DV,
1995). '
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g. Valeurs limites

Les valeurs publiées par I'OMS pour la protection de la santé humaine (OMS, 1987)

sont présentées dans le tableau suivant :

Valeurs Temps d’exposition
Ozone 150 a 200 sur 1 heure
en pug/m?3 100 a 120 sur 8 heures

Tableau I-9 : Valeurs données par 1'OMS pour I'ozone

De plus, la directive n® 92/72/CEE du 21 septembre 1992 donne les chiffres

suivants :

| Ozone en pg/m3 |
Protection de la santé 110 moy. 8 heures
Protection de la végétation 200 moy. 1 heure
65 moy. 24 heures
Information de la population 180 moy. 1 heure -
Alerte de la population moy. 1 heure

Tableau I-10 : Directive européenne concernant 'ozone

Cette directive prévoit une révision en mars 1998.

2. Les autres polluants secondaires -

Hormis F'ozone, il existe d"autres polluants secondaires auxquels les scientifiques
portent un intérét car ils interviennent dans la chimie de la troposphére. Le nombre de ces
polluants est a priori non exhaustif. Nous citerons dans ce paragraphe le nitrate de
peroxyacétyle (PAN), les acides nitreux (HNO;) et nitriques (HNO3) provenant des NOx, les
acides sulfureux (HSOs) et sulfuriques (HSO,) originaires de SO, et le peroxyde d’hydrogéne
(H20,).
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a. Le nitrate de peroxyacétyle

Le nitrate de peroxyacétyle ou PAN est un composé organique azoté fortement
oxydé et trés instable qui se forme par 1'oxydation photochimique des COV et des NOx
(STEPHENS ER, 1969). Sa présence est fortement liée & celles des aldéhydes, c’est pourquoi

c’est un trés bon indicateur de la pollution photochimique. Sa formule est :

CH,-C(0)-0-O-NO;

Les homologues supérieurs du PAN tels que le peroxypropionyle nitrate, le

perbutyryle nitrate ou le benzoyle nitrate sont notés :

R-C(0)-O-O-NO,

Ils ont les mémes propriétés que le PAN mais sont plus difficiles & analyser du fait de leurs
faibles concentrations dans I’atmosphere.

Des études de laboratoire sur la chimie du PAN ont montré que le PAN était en
équilibre avec le NO: :

R-C(O)-0-O + NO, < R-C(O)-O-O-NO;

et que sa décomposition thermique dépendait surtout de la température (COX RA et al.,
1977).

Des études expérimentales (CARTER WPL et al., 1981) ont aussi montré que la
présence du PAN augmentait les vitesses de formation de 1'ozone ainsi que 1'oxydation des
hydrocarbures. Cette augmentation résulte de la décomposition du PAN en présence de
NO. De plus, nous pouvons observer sur la figure 10 qu’il existe une corrélation temporelle
entre la formation du PAN et de I'ozone. - |

Pour ce polluant, 'OMS (OMS, 1987) signale qu’a forte concentration, il peut étre
nocif pour la végétation (tableau 11).

Valeurs Temps d’exposition
PAN 300 sur 1 heure
en pg/md 80 sur 8 heures

Tableau I-11 : Valeurs de I'OMS concernant le PAN

Page 44



Chapitre I Généralités concernant la pollution atmosphérique
1,6 80
- o
& z
5‘ e
o
b g
8 v
@
g g
= £
i E
£ :
g :
g §
1%

29-8-74

Heure du jour 30-8-74

Figure I-10 : Variations des concentrations de PAN et d'Os

au niveau du sol a Harwell, Oxfordshire pendant deux jours en aofit 1974

Certaines plantes, sensibles au PAN, peuvent étre utilisées comme bio-indicatrices de

pollution atmosphérique.

b. Les acides nitreux et nitriques

Ils sont formés par I'action des radicaux OH® sur NO et NO; :

NO + OH
NO, + OH

+ M - HNO;
+ M > HNO;

+ M
+ M

L’action de 1'ozone sur NO et NO; induit également la formation des composés qui

permettent la formation d’acide nitrique (HNO3) :

Os
O
NOs
NOs*
NOs’
N-Os

+ + + + + +

NO > NO;
NO. > NOs
NO, = N:Os
RCHO -> HNO;
RH 2> HNO;
HO - 2 HNOs

+ O
+ O,
+ RCO
+ RCO
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De plus, il existe également des réactions formatrices d’acide nitreux (HNO;) :

NO, + HOy = HNO, + O
NO + NO, + HO = 2 HNO;
2 NO;, + HO = HNO:. + HNOs

La présence de HNO3 dans l'atmosphére peut provoquer la formation de pluies
acides et de brouillards. Ses concentrations sont corrélées avec celles de I'ozone, du PAN et
du NO, (TUAZON EC et al., 1981).

En revanche, les concentrations d’acide nitreux sont a I’opposé de celles de HNO; et
donc de I'ozone ou du PAN (ALLEGRINI I et al.,, 1987). C’est un polluant qui se forme

principalement la nuit et qui est photolysé et détruit pendant le jour.

HNO; + hv > NO + O

OH°

O2, M

I HO2° I

Figure I-11 : Diagramme schématique de formation et de destruction
des acides azotés (CARMICHAEL RC et al., 1984)
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c. Les acides sulfureux et sulfurique

Les réactions conduisant a la formation d’acide sulfureux (H»SOs) et sulfurique
(H2SO4) s’effectuent pour certaines d’entre elles, a 1'état gazeux et a I'état liquide apres

solubilisation de composés oxydants (tel que 1'0zone) dans les gouttelettes des nuages.

2 HO,y = HO, + O
HO, = H20: liq
Os 2> Osliq
SO, + HO = H>S051iq
2 H,SOsliq + O = 2 H:SO4liq
H>505 liq + Osliq = H:SOsliq + Ozliq
H,SOs1iq + HO, = HSOsliq + HXO

Mais il existe aussi des réactions se passant uniquement en phase gazeuse

(CARMICHAEL GR et al., 1986) :

SO, + OH + M > H2S0s + M
SO, + OoH- + M > H>S50, + HO + M
SO, + OEP) + M > SO + M

SO, + HOy - SOs + OH°

SOs + HO =~ H>S04

Les acides sulfureux et sulfuriques participent également, comme les acides nitreux

et nitrique, & la formation des brouillards et des pluies acides.

d. Le peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogéne (H»O:) est aussi une espéce chimique importante
impliquée dans les processus chimiques de I'atmosphére. C'est un agent oxydant qui
contribue aux phénomeénes des pluies acides.

Sa formation dépend principalement de la présence des radicaux HO,' dans lair :

HOy + HOy = HO, + O

L’ozone et le formaldéhyde sont également des précurseurs de H>O; puisqu’ils sont
des sources de radicaux OH’, HCO® et H* qui peuvent &tre convertis en radicaux HO," et

donc conduire a la formation de H,O; (JACOB P et al., 1986).
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C.Impacts et conséquences de la pollution atmosphérique

La pollution atmosphérique a des effets nocifs a plusieurs niveaux comme le montre

la figure 12.
Risques liés a la pollution atmosphérique
Risques pour I'environnement Risques pour les constructions
Smog Effet de serre Végétaux 502-03
- noircissement
Polluants photoch. COn, O3, «Pluies acides»
SOz CHs Pollants photoch. L
l- corrosion des métaux
santé [_ augmentationde | ralentissement . .
la température delacroissance dégradation des monuments
. destruction

Figure I-12 : Risques liés a la pollution atmosphérique

I. Les smogs

La terminologie du mot smog provient de la combinaison du terme « smoke »
(fumée) et du terme « fog » (brouillard). Il se caractérise par un brouillard polluant dense qui
peut stagner au-dessus des villes plusieurs jours.

Il existe deux types de «smogs» (FINLAYSON-PITTS B et al, 1986). L'un est
photochimique et résulte principalement de la formation de l'ozone et de composés
photochimiques. L’autre est sulfureux et provient de la formation de H>SO; (tableau 12).

Les conséquences de ces smogs sont multiples. Chacun des polluants formés lors
d’un smog provoque individuellement des effets néfastes pour la santé, mais il faut ajouter
que la combinaison de ces polluants méme en faibles concentrations, peut avoir des

conséquences encore plus néfastes que si ils étaient seuls (effet de synergie).
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Caractéristiques Smog Sulfureux Smog Photochimique
Polluants primaires SO», particules COV, NOx
e R
Température froide (< 2°C) chaude (> 24°C)
Humidité relative importante (temps brumeux) faible (temps sec)
Heure de pointe tot le matin apres midi

Tableau I-12 : Comparaison des caractéristiques des smogs

Ainsi, lors de I'épisode du smog photochimique de Londres en 1952, il a été
enregistré 4 000 décés excédentaires par rapport aux moyennes annuelles (LOGAN WPB et al.,
1953).

Les smogs sont responsables de l'augmentation de la mortalité et d'une

intensification des infections respiratoires.

II. L’effet de serre

La température moyenne a la surface de la Terre est de + 15 °C environ. Cette
température résulte de l'absorption des grandes longueurs d’ondes (les rayonnements
infrarouges) par certains gaz. Ces rayonnements sont émis par le sol, suite a I'insolation UV,
et provoquent un phénomene appelé « effet de serre ». Cet effet dépend de la composition
chimique de l'air. En effet certains gaz, appelés « gaz a effet de serre », en particulier la
vapeur d’eau, le dioxyde de carbone, le méthane, le protoxyde d’azote et d’autres gaz a
I'état de trace..., absorbent préférentiellement les rayonnements infrarouges. Ils participent a
I'équilibre radiatif entre la Terre et 'atmosphére (ELICP;EGARAY C, 1989).

Les activités humaines ont provoqué l'élévation des concentrations d’un certain
nombre de ces constituants (CO,, CHy, Os, N2O,...), ce qui entraine un bouleversement de cet
équilibre (OCDE, 1991). Du fait de l'augmentation des concentrations en polluants,
beaucoup plus de chaleur est rediffusée vers le sol ce qui engendre une augmentation de la
température globale. Cette élévation de température peut entrainer a long terme un
changement des climats et des bouleversements des écosystémes (montée du niveau des

mers, modifications des précipitations,...).
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II1. Effets sur les végétaux

Les « pluies acides », constituées par les composés du soufre et de 'azote, ont des
effets directs sur les végétaux (dépérissement des foréts, destruction des végétaux,...). De
plus, elles agissent également sur le sol car elles entrainent des pertes importantes de cations
aggravant ainsi les difficultés d’approvisionnement des sols en magnésium (Mg?*) et en
calcium (Ca?+).

Outre les « pluies acides », les oxydants photochimiques (ozone, PAN) contribuent
également aux dommages causés sur les végétaux (lésions pigmentaires, blanchiment des
feuilles, ...). C’est pourquoi la bio-indication est une science qui ne cesse de se développer
dans la lutte contre la pollution atmosphérique (GARREC JP, 1996).

L’OMS recommande d’ailleurs des valeurs de concentrations de certains polluants

(SO,, NO,, O3, PAN) pour la protection de la végétation (OMS, 1987).

IV. Effets sur les matériaux

L’ozone ainsi que les substances acides générées par le SO> contribuent au processus
de dégradation des matériaux (KUCERA V, 1995). L’effet le plus visible est le noircissement
des fagades. Cepéhdant, cette action peut aller jusqu'd entrainer la destruction des
matériaux.

L'altération des fagades des monuments est provoquée par le ruissellement des
« pluies acides » qui créent la formation de sulfites (CaSOs3, 2 H20) et de sulfates (CaSOs). Ils
peuvent étre dissous en présence d’eau et s’infiltrer dans la pierre. Lorsque le taux
d’humidité baisse, ils cristallisent et provoquent ainsi l'éclatement de la pierre (GIRARDET F
et al., 1995).

De plus, 'ozone a lui aussi des effets dégradants sur les matériaux. Il affecte les
caoutchoucs en provoquant des craquelures ainsi que le papier, les textiles, le cuir et les

peintures en les décolorant.
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D.Législation et quantification des émissions industrielles
I. Législation

De nombreuses actions sont mises en ceuvre pour protéger la qualité de I'air. Ces
actions peuvent &tre nationales et concernent la qualité de l'air, les installations classées et

les véhicules tandis que d’autres sont internationales.

1. Actions concernant la qualité de l'air

La législation sur la pollution atmosphérique pour la qualité de I'air comprend des
directives européennes ainsi que des décrets.

Les directives européennes instaurées sont :

e la directive 80/779/CEE du 15 juillet 1980 concernant le dioxyde de soufre et les

particules en suspension,

e ladirective 82/884/CEE du 3 décembre 1982 concernant le plomb,

o la directive 85/203/CEE du 7 mars 1985 concernant les oxydes d’azote,

¢ la directive 92/72/CEE du 21 septembre 1992 concernant I'ozone.

Dans ces directives, les valeurs dites limites sont des valeurs qui ne peuvent étre
dépassées qu'un nombre restreint de fois et les valeurs dites guides sont les valeurs vers
lesquelles les pays doivent tendre.

Une proposition de directive (version du 12 juin 1992 et amendement du 19 juin
1995) est en cours d’adaptation et concernerait 13 polluants. De plus, le Conseil Européen a
adopté le 22 juin 1995, sous présidence frangaise, une proposition commune des pays sur un
projet de directive cadre de 'évolution et de la gestion de la qualité de l'air.

A ces directives vient s'ajouter le décret du 13 mai 1974, modifié bpar celui du 25
octobre 1991, qui rend possible la création de Zone de Protection Spéciale (ZPS) sur une
proposition du Préfet pour les localités ol les niveaux de concentrations des polluants dans
I'atmospheére atteignent ou risquent de dépasser les limites jugées admissibles. Six zones
sont visées : Lille Roubaix Tourcoing, Lyon Villerbanne, Paris, les départements limitrophes
de Paris (LAMELOISE P et al., 1991), Marseille et Strasbourg. Ce décret permet également
I'institution de procédures d’alerte & la pollution atmosphérique portant sur les sources fixes
ou mobiles. )

Des réseaux de surveillance sont donc implantés dans les ZPS ainsi que dans les

grandes agglomérations. En plus de ces réseaux de surveillance, des laboratoires mobiles
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peuvent étre utilisés pour étudier la représentativité d'un site (LAMELOISE P, 1994). Ces
réseaux de surveillance et ces laboratoires mobiles contrélent les polluants qui sont et seront
soumis aux directives européennes.

L’arrété de création d'une ZPS détermine les conditions de fonctionnement
auxqueﬂes doivent satisfaire les sources fixes. La toute derniére date du 22 janvier 1997 et
concerne 1'lle de France.

Dans le cadre de la nouvelle loi sur l'air adoptée le 25 juin 1995 par le Conseil
Européen, les plans de protection de I'atmosphere se substitueront, d’ici 1998, dans toutes
les agglomérations de plus de 250 000 habitants aux ZPS avec un renforcement de mesures

d’urgence lorsque les seuils d’alerte seront atteints ou risqueront de I'étre.

2. Actions sur les installations classées

La loi du 2 aofit 1961 n° 61-842 modifiée par les lois des 30 décembre 1977, 7 juillet
1980 et 3 janvier 1985 ainsi que par celle du 19 décembre 1990 (n° 90-1130) est la loi clé sur la
pollution atmosphérique. En effet, c’est la premiere loi qui porte sur la lutte contre la
pollution atmosphérique et les odeurs.

A cette loi, vient s’ajouter celle du 19 juillet 1976 relative aux installations classées
pour la protection de I'environnement ainsi que son décret d’application du 21 septembre
1977. lls précisent les dispositions & prendre par I'exploitant pour prévenir et réduire les
pollutions et fixent des normes de rejets de polluants a ne pas dépasser en fonction de la
puissance de leur installation et du combustible utilisé. L’autosurveillance des rejets est de
ce fait imposée aux exploitants.

Cette autosurveillance est fondée sur la mesure en continu pour les plus gros rejets
et sur des contrdles demandés par 1'exploitant et effectués par des organismes tiers. Les
principes de cette autosurveillance sont rappelés dans la circulaire du 28 mars 1985 et ont
été récemment repris par 1'arrété du 1er mars 1993 (HERZ O et al., 1994). Cet arrété dit « arrété
Barthélémy », a été annulé le 24 octobre 1996 par un recours en annulation déposé par
I'Union des Industries Chimiques (UIC). Cependant, les inspecteurs des installations
classées l'utilisent comme base de réflexion méme si les dispositions de cet arrété ne sont
plus imposées (ENERGIE PLUS, 1996).

Trois décrets d’application de la loi du 19 juillet 1976 ont été publiés au Journal
Officiel du 7 juillet 1992, du 29 décembre 1993 et du 11 mars 1996.

Le décret du 11 mars 1996 ou rubrique 2910, introduit une nouvelle classification des

installations dans un souci de simplification et d’harmonisation des procédures
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administratives pour les combustibles commerciaux les plus employés. Cette rubrique 2910
est aussi appelée PIC car elle concerne les Petites Installations Classées.

A Téchelle de I'Europe, une premiere directive européenne du 28 juin 1984
(n°® 84/360/CEE) relative a la lutte contre la pollution atmosphérique en provenance des
installations industrielles détermine la liste des substances polluantes les plus importantes a
surveiller. Ces substances sont :

o le dioxyde de soufre et autres composés du soufre,

¢ les oxydes d’azote et autres composés de 'azote,

e le monoxyde de carbone,

¢ les substances organiques et notamment les hydrocarbures (& I'exception du

méthane),

¢ les métaux lourds et les composés de métaux lourds,

¢ les poussiéres et I'amiante (particules en suspension et fibres), fibres de verre et de

roche,

¢ le chlore et les composés du chlore,

¢ le fluor et les composés du fluor.

Cette directive définit aussi le terme de pollution atmosphérique : « introduction dans
Vatmosphére par I’'Homme, directement ou indirectement, de substances ou d'énergies ayant une
action nocive de nature 2 mettre en danger la santé de I'Homme, a endommager les ressources
biologiques et les écosystémes, a détériorer les biens matériels et porter atteinte ou d nuire aux valeurs
d’agrément et aux autres utilisations légitimes de l'environnement ». Elle ne fixe pas de normes
techniques détaillées pour les installations qui entrent dans son champ d’application, ni de
valeurs limites d’émissions pour les divers polluants visés (BARTAIRE |G, 1991).

D'autres arrétés ministériels d’application de cette directive ont été publiés,
notamment celui du 25 janvier 1991 sur les installations de traitement des déchets, celui du 3
mai 1993 touchant les cimenteries, ceux du 14 mai 1993 et du 24 décembre 1993 concernant
les installations verriéres, et enfin celui du 6 juin 1994 pour les papeteries.

Une taxe parafiscale, instituée par le décret et I'arrété du 7 juin 1985 puis reconduite
successivement par le décret et I'arrété du 11 mai 1990, par le décret et 'arrété du 3 mai
1995, et par la circulaire du 3 octobre 1995, constitue la principale mesure d’ordre
économique sur la pollution atmosphérique. Le taux de taxation s’éléeve a 180 francs par
tonne de certains polluants émis. Les fonds collectés chaque année sont affectés au soutien
d’investissement visant & réduire les émissions atmosphériques d’installations assujetties &

la taxe (OLIER [Ph, 1989 ).
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3. Actions concernant les véhicules

La directive du 23 mars 1993 s‘applique & la teneur en soufre de certains
combustibles liquides afin, d'une part, de lutter contre l'augmentation des émissions
soufrées dues aux véhicules diesels et, d’autre part, de rendre compatible le carburant avec
les exigences en matiéres d’émissions de particules prévues pour les poids lourds. Dans la
méme perspective, une directive européenne relative aux émissions des véhicules légers et
autres véhicules assimilés a été adoptée le 28 juin 1993. Cette directive est dite « directive

camionnettes » (GOMBERT G, 1994).

4. Actions internationales

Il existe plusieurs protocoles qui imposent des réductions de différents polluants aux
pays signataires de conventions notamment :

¢ le protocole du 14 juin 1994 (Oslo) relatif aux émissions de soufre,

e la convention cadre de juin 1992 (Rio) sur les changements climatiques dus a
I'effet de serre et la réduction des émissions de dioxyde de carbone, (convention ratifiée par
I'Union Européenne en décembre 1993 et par la France en 1994),

¢ le protocole du 18 novembre 1991 (Genéve) sur la réduction des COV,

¢ le protocole du 31 octobre 1988 (Sofia) concernant les émissions des oxydes
d’azote,

¢ le protocole du 8 juillet 1985 (Helsinki) portant sur la réduction des émissions de
dioxyde de soufre.

IL. Quantification des émissions industrielles

« Lutter contre la pollution, c’est avant tout connaitre et quantifier le mieux possible
les différentes sources fixes et mobiles de pollution afin de définir des actions appropriées »,
(ALLARAY A, 1990). C'est dans ce but que la réalisation d’'un programme européen
expérimental a été demandée pour la collecte, la coordination, et la cohérence des données
sur I'environnement et les ressources de la communauté européenne (BOUSCAREN MR et al.,
1994). Ce programme appelé CORINE (COoRdination d’INformation Environnementale)
concerne tous les domaines de l'environnement. Un sous programme appelé CORINAIR

(BOUSCAREN MR, 1992) s’applique aux émissions déversées dans 'atmosphere.
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I1 mentionne que les inventaires d’émissions sont des données d’entrées nettement
plus fiables et plus précises que les bilans estimatifs étant donné la forte sensibilité des
modéles a des imprécisions sur la qualité des données d’entrées d’émissions. En effet, la
plupart des bilans sont réalisés, soit & partir de facteurs d’émissions (US-EPA, 1973 - 1981),
soit a partir des données fournies par la DRIRE (Direction Régionale de I'Industrie, de la
Recherche et de ’Environnement), soit & partir de données regroupées sur un pays ou une
grande région (SEMB A, 1978 - BENKOVITZ CM, 1982 - VELDT C, 1986 - LUBKERT B et al.,
1989 vy).

De plus, plusieurs études de sensibilité réalisées dans des laboratoires ceuvrant pour
I'amélioration de la qualité de l'air (RHOADS RG, 1981 - KASIBHATLA PS et al., 1990 -
SILLMAN S et al., 1990) et en particulier dans le nétre (NOLLET V et al., 1992 - DECHAUX |C et
al, 1996 @) ainsi que ont montré que l'incertitude des données d’entrées d’émissions
engendrait des erreurs dans les résultats obtenus par simulation lors de Yutilisation de
modeles troposphériques. Pour obtenir des résultats de simulation crédibles et représentatifs
de la réalité, ces constations, qui peuvent sembler évidentes, impliquent que des mesures
réalisées directement aux sources sont nécessaires.

Les inventaires d’émissions ont deux fonctions principales :

¢ fournir des cartes d’émissions aux experts en modélisation afin d’établir des
corrélations entre émissions et retombées a distance, qu’ils s’agissent de polluants primaires
ou secondaires,

o vérifier les effets des politiques énergétiques ou de réduction des émissions, qui,
en matiere de législation, si elles sont bien appliquées, doivent entrainer une réduction de la
pollution qu’il sera possible de comparer avant et aprés la mise en vigueur de ces directives.

Les modeles atmosphériques utilisés ne seront optimisés que dans la mesure ot des
détails spatio-temporels précis seront fournis. Ils permettront d’interpréter les données
expérimentales de terrain comme dans toute démarche scientifique mettant en relation
cause et effet, et ensuite d’établir des stratégies de contréle qui serviront a diminuer la
pollution atmosphérique en tenant compte simultanément de la physico-chimie de
I'atmospheére et de la dispersion.

Des autorités internationales comme I'US-EPA (Agence Pour I'Environnement des
Etats Unis), qui est un organisme mondialement reconnu, et de nombreux auteurs
recommandent des mesures directes a I'émission afin de réaliser des inventaires précis pour
I'utilisation de ces modeles (US-EPA, 1992 - UNITED KINGDOM PHOTOCHEMICAL OXIDANTS
REVIEW GROUP, 1993 - TILDEN JW et al., 1982 - LOIBL W et al., 1993).
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C’est pourquoi, nous commengons & voir apparaitre quelques trop rares exemples de
descriptions de sites précis (SEXTON K et al., 1983 - DEHEUL A, 1984 - FOSTER P et al., 1985 -
CAZIER F et al., 1993 - DEVYNCK P, 1993 - DUVEAU O, 1994 - DECHAUX ]JC et al., 1995 - RIGAL C,
1996 - VEILLEROT M, 1996 - MAZZUCA M, 1997).

Ce nombre restreint de données dans la littérature s’explique par le fait que la
plupart des résultats de quantifications des émissions gazeuses d’un site donné sont

généralement considérés comme confidentiels et ne sont donc pas publiées.

E. Conclusion

Dans cette partie, nous avons décrit un certain nombre de polluants mentionnés
dans la législation, ainsi que leurs impacts sur la santé et I'environnement.

Pour parvenir a réduire les concentrations de ces polluants dans I'atmosphére, afin
de les rendre moins nocifs, la constitution d'une banque de données de quantification des
émissions spatio-temporelles de ces polluants doit étre réalisée. Elle servira de base de
données pour modéliser les émissions d'une entreprise, d'une ville, ou d’une région donnée.
Cette modélisation permettra de comprendre le role que jouent les polluants dans la zone
étudiée. Il sera alors possible d’établir une stratégie de surveillance et de contrdle afin de
mettre en place des moyens de prévention et d'intervention dans des situations critiques.

Dans ce travail, notre premier but, sera de quantifier les émissions polluantes d'un
certain nombre d’industries afin de réaliser un inventaire d’émissions trés précis et d"utiliser
celui-ci pour étudier I'impact des rejets de ces entreprises sur la pollution atmosphérique.
Notre inventaire d’émissions est exprimé en kg/h sur des grilles ayant pour dimension
1 km2. Cette résolution spatio-temporelle est fine et difficile & établir. Cependant, elle est la
seule qui soit capable de répondre & la précision demandée par les modgles actuels. En effet,
les données d’émissions existantes sont beaucoup trop imprécises pour étre utilisées dans ce

but de modélisation.
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Chapitre II Description et validation de la
chaine de prélévements et d’analyse

A. Introduction

Les polluants atmosphériques nocifs pour notre santé et la végétation (cf. Chapitre I)
et sont, comme nous l'avons vy, classés en deux grandes catégories :

e les polluants primaires émis directement par les sources fixes et mobiles,

¢ les polluants secondaires issus de la transformation chimique et photochimique
des polluants primaires.

Comme nous l'avons indiqué, un des objectif de notre travail est de réaliser une
banque de données d’émissions polluantes de sources fixes afin d’alimenter un modéle
physico-chimique et spatio-temporel. Ce modele est capable d’évaluer 1’évolution

_qualitative et quantitative des polluants, leur transport ainsi que leur retombée dans
I'atmosphere.

Afin de prélever et d’analyser, in situ et en continu, les polluants issus des sources
fixes, nous disposons d’un laboratoire mobile équipé. Ce laboratoire mobile permet, outre
la réalisation de la banque de données, de visualiser en temps réel, I'impact des opérations
effectuées par 1'exploitant sur les installations.

A partir de ces mesures, il sera également possible de corréler les rejets
atmosphériques a la procédure de fabrication de l'installation. Ainsi, ’exploitant disposera
“de données précises qui lui permettront d’envisager la mise en ceuvre de moyens adaptés
pour réduire ces rejets. Nous tenterons dans certains cas d’imaginer un moyen de modéliser

ces émissions en fonction de la production et/ou de la consommation de produits bruts.

B. Description du laboratoire mobile

I. Les normes

La directive n°® 84/360/CEE du 28 juin 1984 recense les substances polluantes les

plus importantes a surveiller et 'arrété du 3 mai 1995 énumere les polluants soumis a la taxe
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parafiscale. En vertu de ces deux textes de loi qui stipulent quels sont les polluants a
contrdler, le laboratoire mobile a été équipé d’analyseurs de dioxyde de soufre, d’oxydes
d’azote (NO + NOx), d’oxydes de carbone (CO + CQ;), d’oxygéne (pour réaliser des bilans
de combustion). Plus récemment, nous 'avons complété par l'installation d’un analyseur
d’hydrocarbures méthaniques et non méthaniques.

Cet analyseur permet de suivre en continu les émissions d’hydrocarbures alors qu’en
paralléle est réalisée une étude qualitative et quantitative ponctuelle par chromatographie
couplée & une spectrométrie de masse (GC/MS). Ainsi, il est possible de vérifier la validité
des résultats de I'analyse quantitative ponctuelle en les comparant & ceux obtenus par notre
analyseur.

Le taux d’humidité, qui nous permet d’exprimer les émissions massiques, soit sur
gaz humides, soit sur gaz secs, est déterminé par gravimétrie.

De plus, si les législateurs fixent des valeurs limites de concentrations de polluants
dans les effluents des installations, il faut, afin de vérifier le respect de ces valeurs limites,
codifier de maniére suffisamment précise les méthodes de mesures des effluents. Les
résultats obtenus seront alors cohérents et comparables dans différents pays et pour tous les
organismes de mesures (ENERGIE PLUS, 1995). Ces méthodes de mesures font d’ailleurs
I'objet de travaux de normalisation menés en France par la Commission X 43 B de ’AFNOR
(Association Frangaise de Normalisation) et, sur le plan européen, par le Comité Technique
TC/264.

Aussi, la réalisation du montage du systéeme de prélévement et d’analyses du
laboratoire mobile a tenue compte de la norme AFNOR X 43 - 300 sur « les émissions des
sources fixes et 1'échantillonnage de gaz en continu par méthodes extractives » (AFNOR,
1986). Cette norme AFNOR définit les exigences applicables aux organes de prélévement et
de transfert des gaz destinés a alimenter les analyseurs en continu. Elle décrit comment
préparer I'échantillon en vue de I'analyse (dépoussiérage, et éventuellement desséchage). 11
faut que cet échantillon soit représentatif des gaz que nous voulons mesurer. Pour cela, il
doit étre homogene et sa composition chimique doit rester inchangée. De plus, elle donne
des informations sur le débit de gaz dans la ligne de transfert et indique comment procéder
pour la prise de gaz, la filtration, I’élimination des composés condensables, la dilution. Elle
procure également des renseignements sur la ligne d’analyse (matériaux, température, ...),
sa mise en ceuvre ainsi que sa maintenance.

Cependant, du fait de I'extréme diversité des problémes, il n'est pas possible de
normaliser une ligne d’échantillonnage dans sa totalité. Seule une association d’éléments

permet de résoudre les problémes spécifiques a chaque dosage. Par conséquent, il faut étre
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trés vigilant quant au choix de la technique de mesure a retenir. En effet, pour obtenir des
résultats représentatifs, la qualité des mesures dépend des conditions d’échantillonnage, de
la méthode et du matériel utilisés. Le savoir faire de la personne chargée de la mise en
ceuvre du systéme est également important (HERZ O et al., 1994). L’échantillonnage et le
matériel utilisé dépendent de I'effluent a analyser. Or, compte-tenu de I'objectif fixé et de la
diversité des installations que cela représente, il a été nécessaire d’envisager les situations
les plus critiques, c'est-a-dire une multitude d‘espéces présentes dans les effluents a des
concentrations variables (ce qui sous-entend des interférences possibles lors de I'analyse
d'une espece et des gammes de mesure différentes pour une méme espéce), des gaz trés
corrosifs, et enfin, des taux d’humidité et de poussiéres trés importants dans les effluents.
Avec un tel cahier des charges, une étude de marché a été réalisée. Le choix des
techniques de mesures a pris en compte le fait que les appareils d’analyses doivent &tre
embarqués dans un laboratoire mobile qui risque d’engendrer beaucoup de vibrations pour
les analyseurs. De plus, une étude de sensibilité et de fiabilité a été entreprise initialement
par F CAZIER et JC DECHAUX sous l'égide de la DRRT de Villeuneve d’Ascq (Direction
Régionale de la Recherche et de la Technologie). Finalement, la Société HARTMANN et
BRAUN a été désignée pour élaborer les plans du systéme de prélévement et d’analyse ainsi

que pour équiper le laboratoire mobile en analyseurs adéquats.

II. Description de la chaine de prélévement et d’analyse

Le principe d’échantillonnage choisi pour l'analyse des effluents gazeux est la
méthode extractive (MIZIER MO, 1990). Les gaz sont conduits de la cheminée vers les unités
analytiques par l'intermédiaire d'un circuit étanche et inerte vis-a-vis des gaz a analyser
appelé ligne de transfert. Cette ligne est complétée par une ligne analytique qui achemine

I'échantillon gazeux jusqu’aux analyseurs. ™

1. Les lignes de transfert

Nous avons deux lignes de transfert :

e l'une est un tube de téflon (ou PTFE : PolyTétraFluoroEthyléne, matériau inerte
aux gaz corrosifs et insensible aux températures inférieures a 260 °C) chauffé par un
systéme constitué de deux fils de cuivre paralléles qui sont recouverts d'une gaine spiralée
en nickel/chrome avec des points de contact alternés. Cette ligne est appelée «ligne

chaude » et mesure 40 metres,
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¢ lautre ligne, appelée «ligne froide », est constituée d'un tube de PTFE de 80
métres, simplement placé a température ambiante.

La quasi totalité des effluents gazeux & analyser sont chauds, poussiéreux et
humides. Ces conditions sont, en effet, défavorables pour le transport d’un échantillon
gazeux homogene dans la ligne de transfert. C’est pourquoi il faut prendre des précautions
afin de ne pas altérer la composition chimique et la concentration des composés lors du
prélévement (PERRET R, 1986). C'est la raison pour laquelle, un prétraitement des gaz est
effectué.

Ce prétraitement a pour but d’obtenir un échantillon de gaz homogene et
représentatif qui pourra ensuite étre analysé dans de bonnes conditions, ce qui permettra la
réalisation d’analyses valables et de bonne qualité. L’échantillon de gaz doit arriver dans le
systéme d’analyse dépoussiéré et suffisamment sec pour éviter tout risque de condensation
dans la ligne de transfert, dans la ligne d’analyse et dans les appareils de mesures. Ceci,
sans pour autant modifier les concentrations des polluants & doser ainsi que les polluants
eux-mémes (aspects quantitatifs et qualitatifs). Nous avons donc muni nos deux lignes de
transfert d’équipements appropriés.

Nous utilisons une sonde de prélévement dont la longueur varie en fonction du
diamétre de la conduite de l'installation dans laquelle nous avons a effectuer nos
préléveihénts. Cette sonde en céramique résiste 4 des températures pouvant atteindre
jusqu'a 900 °C. Elle est munie d'un filtre a cartouche (figure 1) de porosité inférieure a
10 pm qui constitue une premieére filtration. Un manchon chauffant maintient la cartouche
filtrante & une température supérieure au point de rosée des gaz quels que soient les
effluents a analyser (200 °C) et afin d’éviter tout risque de condensation & 'intérieur du filtre
a cartouche.

Ensuite, vient s"adapter sur ce filtre, soit la ligne chaude, soit la ligne froide :

o-La ligne chaude maintient les effluents gazeux a une température supérieure a leur
point de rosée (environ 120 °C) durant toute la durée de leur transport. Comme le filtre a
cartouche, elle évite la condensation des gaz ou leur passage en phase liquide.

¢ En ce qui concerne la ligne froide, I'eau est condensée volontairement en un point
trés localisé qui est le condenseur tangentiel (figure 2). C'est un récipient & doubles parois
(vase Dewar) entre lesquelles circulent les effluents gazeux. Dans la cavité interne du
condenseur tangentiel, nous introduisons de la carboglace (dioxyde de carbone solide : point

de fusion &-78,5°C) afin de mieux condenser 'eau des effluents qui passent dans les

doubles parois.
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Figure II-1: Schéma simplifié d'un filtre 4 cartouche

Cette eau s’écoule alors dans un tube qui 'achemine dans un récipient fermé. Elle
peut étre pesée et méme dans certains cas analysée. Le condenseur tangentiel est placé juste
apres le filtre a cartouche que nous remplacons quelquefois pour des raisons de mise en
ceuvre par un filtre en coton dans le cas de la ligne froide. En effet, le condenseur tangentiel
est assez volumineux et il n’est pas toujours possible d’installer I'ensemble du matériel sur
la conduite des effluents gazeux. Une fois le condenseur tangentiel mis en place la ligne

froide est connectée.
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Figure II-2 : Schéma du condenseur tangentiel
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La ligne analytique, qui se trouve a l'intérieur méme du laboratoire mobile, est reliée

a l'une ou l'autre des deux lignes de transfert des gaz utilisée sur le terrain.

2. La ligne analytique

La ligne analytique est identique quelle que soit la ligne de transfert utilisée. La ligne
de transfert est branchée sur une pompe a membrane a téte chauffée. Cette pompe évite
toute pollution éventuelle de I'échantillon par des vapeurs d’huile. Afin de réduire le temps
de transport et les risques de transformation physico-chimique de I'échantillon gazeux, elle
a un débit de gaz élevé (960 1/h). Ce débit est supérieur au débit nécessaire a I'unité
analytique, seule une partie de I'échantillon est alors analysée et le gaz excédentaire est
rejeté & l'aide d'une dérivation contrélée par un régulateur de pression absolue. De plus,
afin d’éviter tout phénomene de condensation cette pompe est chauffée & 150 °C.

Un nouveau filtre a cartouche de porosité plus fine (1 pm) est placé aprés la pompe.
Il ést chauffé 4 150 °C par un manchon chauffant.

Un systéme de réfrigération est installé aprés le filtre & poussiere. C'est un
réfrigérant & compresseur qui posséde un élément de refroidissement en PVDF
(polyfluorure de vinyle). Cet élément est destiné a abaisser la température de rosée de
I'échantillon prélevé a environ 2 °C dans un échangeur de chaleur. Les condensats de
I'échantillon de gaz prélevé ainsi produits sont précipités dans une cuve de séparation pour
étre ensuite évacués. Ainsi, les condensats ne sont plus en contact avec les gaz. Ce systéme
de réfrigération est muni de deux lignes de condensation indépendantes.

Un filtre détecteur d’humidité assure ensuite, en cas de déclenchement, I'arrét de la
pompe d’aspiration des gaz afin de ne pas introduire des résidus d’eau dans le systéme
analytique. En effet, la présence d’eau fausserait les mesures infrarouges, et endommagerait
le systeme analytique ainsi que les appareils de mesures. .

A la sortie de ce détecteur d’humidité se trouve une vanne a trois voies qui peut
assurer un balayage d’azote (gaz neutre) dans la ligne analytique pour permettre
I'étalonnage du zéro des appareils de mesures et éviter tout colmatage par dépdts de
certains composés contenus dans les effluents gazeux. La troisiéme voie peut étre connectée
a des bouteilles de gaz étalons qui permettent, le cas échéant, d’effectuer ou de controler
I'étalonnage de la pleine échelle des appareils de mesures.

Apreés cette vanne a trois voies, se place un régulateur de pression aval afin que les
analyseurs utilisés ne soient pas influencés par une éventuelle variation de pression dans le

circuit d’analyse.
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A la suite de ce régulateur, les appareils de mesures se positionnent en paralléle.
Chaque analyseur est précédé d'un débitmétre a bille qui contrdle le débit de I'échantillon.

Les sorties de ces analyseurs sont reliées entre elles pour étre raccordées sur un
régulateur de pression absolue qui lui-méme est rattaché au régulateur de pression aval et
a la sortie des gaz d’analyses. '

Toutes les jonctions entre les différents organes de la ligne d’analyse sont soit en
acier inoxydable pour les parties chauffées, soit en PTFE, car des substances a caractére
hautement agressif peuvent étre présentes dans nos effluents gazeux (la figure 3 présente le
schéma de la ligne analytique).

En ce qui concerne le temps que met 1'échantillon pour se rendre depuis le début du
prélevement, c'est-a-dire depuis l'intérieur de la conduite de gaz sur laquelle les mesures
sont effectuées, jusqu’aux analyseurs, nous avons calculé qu’il était de 9 secondes avec la
ligne froide (80 metres) et de 4 secondes quand la ligne chaude est utilisée (40 métres). A ces
temps de transfert s’ajoute le temps de réponse de la chaine d’analyse (temps de
stabilisation maximal du signal) qui est de 8 secondes. Donc, si nous voulons relier nos
mesures d’émissions polluantes & des phases précises de la production de l'installation pour
comprendre leur influence sur les variations de concentrations, il est nécessaire de décaler
notre échelle de temps de 12 ou 17 secondes suivant la ligne de transfert utilisée. Ceci nous

permet alors de dire que nous effectuons nos prélevements de fagon quasi instantanée.

3. Description des appareils de mesures
a. Généralités sur les principes de mesure existants

Nous présentons dans le tableau 1 un récapitulatif des méthodes existantes destinées
a mesurer tout ces composés. |

Trois types d’appareils de mesures ont été choisis pour équiper le laboratoire mobile.
Certains d’entre eux fonctionnent sur le principe de I'InfraRouge Non Dispersif (IRND) et
quantifient les oxydes de carbone (CO et CO3), le monoxyde d’azote (NO) et le dioxyde de
soufre (SO;). Un autre type d’appareil quantifie I'oxygéne grdce a ses propriétés
paramagnétiques, et enfin nous avons un analyseur qui quantifie les hydrocarbures
méthaniques et non méthaniques sur le principe de la Détection par Ionisation de Flamme

(FID).
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SO, | NO CO | CO; 0, Hydrocarbures
Absorption IR . 3 . . o
Absorption UV o . .
Corrélation par filtre gazeux . . . .
Interférométrie . .
Fluorescence UV .
Chimiluminescence . .
FID .
Electrochimie . 3 . .
Paramagnétisme .
Sonde zircone .
Conductivité thermique o

Tableau II-1 : Techniques de mesure suivant les composés

Les concentrations que nous aurons & mesurer vont de quelques dizaines & quelques
milliers de ppm, un ppm étant une partie par million.
Un ppm correspond a 44,64 x M ug/m?3, a une température de 273 K et & une

pression de 101 325 Pa, ot M est la masse molaire du composé analysé.

b. Principe de I'InfraRouge Non Dispersif (IRND)

Plusieurs molécules hétéroatomiques (CO, CO, NO, SO, ..) absorbent le
rayonnement infrarouge a des longueurs d’ondes bien précises, en raison de la mise en
rotation de la molécule autour de certains axes interatomiques, ou de vibrations
intramoléculaires (Cahier Technique de la Direction de I'Eau et de la Prévention des Pollutions et
des Risques, 1990). Les spectres d’absorption des gaz se présentent sous forme de « bandes »
qui correspondent & une succession de raies fines séparées chacune par un écart de longueur
d’onde identique (structure de bandes). Pour un gaz et un domaine précis de longueur
d’onde, l'intensité d'une longueur d’onde donnée est fonction du nombre de molécules
présentes sur le trajet du faisceau infrarouge, donc de la concentration de ce gaz et de la
longueur du trajet optique (loi de BEER-LAMBERT).

Le rayonnement de la source infrarouge est partagé en deux faisceaux : I'un traverse
une chambre de mesure remplie de l’échantillon de gaz & analyser, tandis que l'autre
traverse une chambre de référence remplie par un gaz inerte (de 1'azote par exemple). Les
deux faisceaux atteignent ensuite un récepteur constitué de deux chambres séparées par une

membrane et contenant toutes les deux le composé & analyser. Chacune des deux chambres
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absorbe intégralement les radiations reques. Ceci se traduit par une augmentation de la
température proportionnellement a I'énergie du faisceau. Les chambres de réception se
réchauffent alors différemment et engendrent un courant de compensation. Ce courant de
compensation ainsi créé peut étre alors transformé en signal de mesure au moyen de micro-
capteurs.

L’inconvénient de cette méthode est qu’elle n’est pas totalement spécifique, puisque
des composés peuvent absorber le rayonnement infrarouge a une longueur d’onde
identique a celle de la molécule a doser. Il peut donc y avoir des interférences provoquées
par exemple par de la vapeur d’eau qui a un spectre d’absorption trés large dans
Vinfrarouge. Sa présence peut entrainer un chevauchement ou un recouvrement des bandes
d’absorption infrarouge d’autres composés.

Pour s’affranchir de ces phénomeénes d'interférences, des filtres optiques
interférentiels ou filtres gazeux peuvent étre interposés sur le faisceau infrarouge. Ils
absorberont totalement les longueurs d’'onde pour lesquelles il y aurait risque
d’interférences. Cependant, le fait de placer de tels filtres diminue considérablement
l'intensité du signal qu’il faut alors amplifier.

Il existe bien entendu d’autres techniques destinées & quantifier le dioxyde de
soufre, le monoxyde d’azote et les oxydes de carbone. Cependant, elles présentent elles
aussi des inconvénients liés & la technique de mesure. C'est ainsi que pour certains types
d’appareils des études comparatives ont été réalisées (MAFFIOLO G et al., 1975 - MIZIER MO,
1983 - PERRET R, 1986 - HARRISON RM et al., 1986 - LERIQUIER Y, 1987 - LERIQUIER Y et al.,
1989 - CAZIER F, 1990 - VOLCKAERT F, 1993).

Pour calibrer ces appareils, le zéro est effectué a 'aide d’une bouteille d’azote pur
fournie par la Société AIR LIQUIDE. Le calibrage de la pleine échelle est réalisé grace a un
dispositif interne, ce qui nous dispense d’avoir a transporter a l'intérieur du laboratoire
mobile une bouteille de gaz de chacune des espéces a doser. Il permet le calibrage de la
pleine échelle par interposition dans le faisceau de mesure, d'une cuve contenant une
concentration connue du composé a analyser. Cette cuve se met en place, a la demande,
dans le canal de mesure et sous balayage d’azote. Nous pouvons ainsi aisément étalonner et

contrdler le calibrage des appareils.
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I existe des normes AFNOR pour chacune des espéces que nous désirons quantifier

par cette méthode (tableau 2) :

Composé SO; CO NO CO.
Norme AFNOR | X 20-351 X43-012 X 43-018 X 20-380

Tableau II-2 : Normes AFNOR concernant la quantification de chaque composé

Pour la mesure des oxydes d’azote, nous utilisons un convertisseur au molybdéne

qui réduit le dioxyde d’azote en monoxyde d’azote & 350 °C :
NO; (+Mo) > NO + %0, (+Mo)

11 a été montré que cette réduction n’est pas sélective (CAZIER F, 1990) et que d’autres formes
oxydées de l'azote telles que l'acide nitrique (HNOs), l'acide nitreux (HNO,), le nitrate
d’ammonium (NHsNO:), le PAN, ... subissent cette méme réaction. Néanmoins, ces
molécules ne sont généralement pas présentes dans les rejets gazeux industriels que nous
avons étudié.

Ce convertisseur est placé en série immédiatement avant l'analyseur de monoxyde
d’azote. De ce fait, nous pouvons soit le mettre en fonctionnement et mesurer les oxydes
d’azote (NOx = NO + NOy), soit le mettre hors tension pour ne mesurer que le monoxyde
d’azote (NO).

La limite inférieure de détection de nos appareils de mesures est de 5 ppmV pour le
dioxyde de soufre, le monoxyde de carbone et le monoxyde d’azote, et de 0,01 % V/V pour
le dioxyde de carbone. Les gammes de mesure sont indiquées dans le tableau 3 en fonction

du gaz quantifié.

SO, NO CO CO,
gammes 1000 ppmV | 1000 ppmV | 1000 ppmV 20 % V/V
de mesure | 2500 ppmV | 2000 ppmV | 2 000 ppmV

Tableau II-3 : Gammes de mesure des appareils 4 IRND

c. Principe de la Détection par Ionisation de Flamme (FID)

La détection par ionisation de flamme permet de mesurer les concentrations des

hydrocarbures méthaniques (HCM) et les hydrocarbures non méthaniques (HCnM). Cette
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mesure s’effectue suivant la norme AFNOR X 43 - 301 relative aux composés organiques
volatils.

Cette norme AFNOR suggere d’utiliser pour le prélevement des hydrocarbures une
ligne de transfert chauffée. Cette ligne de transfert devrait étre ensuite raccordée & une ligne
d’analyse également chauffée, afin d’éviter la condensation ainsi que le passage en phase
liquide dans les lignes de certains composés organiques & basses températures. Or, il a été
impossible de nous soumettre a cette recommandation compte tenu de la disposition des
appareils & 'intérieur du laboratoire mobile qui empéche de chauffer une ligne allant du
début de la ligne d’analyse au détecteur FID. Heureusement, une alternative est proposée,
dans le cas d’une impossibilité de mise en ceuvre : I'échantillon peut étre condensé juste
avant la mesure, a condition que la ligne qui le conduit au condenseur soit chauffée. Nous
pouvons alors avoir recours a la ligne froide comme ligne de transfert puisque les
échantillons gazeux circulent dans le condenseur tangentiel qui se trouve en début de ligne.
Si nous voulons utiliser la ligne chaude, il est alors nécessaire de passer par un groupe
réfrigérant. C’est pourquoi, nous avons réalisé une dérivation chauffée de la ligne d’analyse
a lintérieur du laboratoire mobile juste avant la pompe. En effet, le détecteur FID étant
équipé d'une pompe, il n"aurait pas été judicieux de la mettre en série avec la pompe qui
permet d’acheminer les effluents gazeux jusqu'aux autres analyseurs. Cette dérivation
conduit une partie deé gaz a analyser dans la seconde voie du groupe réfrigérant. Elle
permet alors la condensation de I’échantillon, dont I'eau contenue dans l'effluent gazeux qui
reste dans les condensats. Les gaz traversent ensuite un filtre en coton qui élimine les
éventuelles poussiéres et piége les derniers reliquats d’eau. Ces gaz parviennent alors dans
la pompe chauffée de I'analyseur.

La quasi totalité des composés organiques émet des ions en nombre quasiment
proportionnel au nombre de carbones bralés lorsqu'ils sont placés dans une flamme
air/hélium/hydrogeéne. Une électrode polarisée positionnée au-dessus de cette flamme peut
collecter ces ions. Leur décharge produit un courant sensiblement proportionnel au nombre
de carbones introduits dans la flamme. L’intensité de ce courant permet de mesurer la
concentration des composés organiques présents dans I'échantillon de gaz injecté dans la
flamme.

L’inconvénient de cette méthode est que le détecteur n’est pas spécifique . Il répond
a la totalité des composés organiques présentant des liaisons carbone-hydrogéne.
Cependant, notre analyseur permet quand méme la distinction entre les hydrocarbures
méthaniques et non méthaniques. La concentration d’hydrocarbures non méthaniques est

obtenue par différence entre celle des hydrocarbures totaux et celle des hydrocarbures non
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méthaniques. Pour cela le cycle de mesure comprend deux étapes. La premiére étape est la
mesure des hydrocarbures totaux lorsque l'échantillon gazeux arrive directement sur le
détecteur. Dans la seconde étape, I'échantillon gazeux traverse une cartouche de charbon
actif qui piege les hydrocarbures méthaniques. L’échantillon parvient au détecteur exempt
des hydrocarbures méthaniques. Durant les mesures des hydrocarbures totaux, la cartouche
de charbon actif est balayée par de I'air zéro a contre-courant (nettoyage).

Les coefficients de réponse des composés organiques différent selon les groupements
fonctionnels des molécules.

Une étude menée en 1992 par I'INERIS (PERRET R, 1992) permet d’estimer le
coefficient de réponse des différents atomes de carbone en fonction de la structure

moléculaire des composés organiques (tableau 4) :

Nature de la laison Coefficient de réponse
aliphatique 1 par convention
aromatique : 1

oléfinique 0,95
acétylénique 1,3
carbonyle 0
nitrile 03
amine 0,3
éther 0
alcool 02a0,6

Tableau II-4 : Coéfficient de réponse des atomes de carbone
en fonction de la structure moléculaires des composés

Ce tableau indique que l'indice de composés organiques mesurés par FID n’est pas
rigoureusement identique au nombre de carbones organiques présents dans la molécule.
Cependant, ces limitations ne sont pas génantes dans la mesure ol l'indice de composés
organiques correspond & une mesure conventionnelle. Cet indice est exprimé en ppmV
équivalent méthane qui est noté plus couramment ppmC (POULLEAU |, 1994).

Notre appareil comporte quatre gammes de mesure (5, 50, 500 et 5 000 ppmC) avec

une limite de détection variant de 0,01 & 1 ppmC suivant la gamme de mesure utilisée.

d. Détection magnéto dynamique

Le principe de détection magnéto dynamique s’applique & I'oxygéne. En effet, de
tous les gaz, 'oxygene est I'un des seuls & avoir une susceptibilité magnétique importante,

c'est-a-dire qu'il se soumet a une force lorsqu’il est placé dans un champ magnétique.
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Afin de quantifier I'oxygeéne, le gaz échantillonné est soumis a l'intérieur de
I'analyseur au champ magnétique d'un aimant, ce qui provoque une dissymétrie. Cette
dissymétrie entraine un couple de torsion sur un balancier. Les deux bras du balancier sont
alors astreints aux champs magnétiques créés par les deux paires de pdles d'un aimant
permanent. Le couple de rotation exercé sur le balancier est composé par un couple inverse
électromagnétique qui donne naissance & un courant compensateur. Ce courant
compensateur est directement proportionnel & la concentration en oxygeéne présente dans
Veffluent gazeux (Cahier Technique de la Direction de I'Eau et de la Prévention des Pollutions et
des Risques, 1990). Ce type de détection se rapporte & la norme AFNOR X 20 - 377.

La gamme de mesure de notre appareil s'étend de 0 & 25 % V/V avec une limite de
détection de 0,01 % V/V.

4. Traitement des données

Pendant un certain temps, toutes les données obtenues lors de nos campagnes de
mesures, étaient recueillies sur une imprimante six couleurs a raison dun point de couleur
pour chaque polluant marqué toutes les minutes. L'analyse des données devait se faire
manuellement point par point ce qui rendait le travail long et fastidieux.

Par la suite, nous avons intégré un micro-ordinateur dans le;laboratoire mobile.
Comme tous nos appareils de mesures délivrent un signal standard 4 - 20 mA, ils ont pu
étre raccordés a ce micro-ordinateur équipé d’une carte analogique numérique et ceci grace
a l'aide précieuse de notre électronicien et de notre informaticien.

Nous pouvons désormais suivre a I'écran, les concentrations des polluants mesurées
en fonction du temps.

Les données acquises sont moyennées et intégrées toutes les 60 secondes afin de ne
pas saturer la mémoire du micro-ordinateur. Elles sont ensuite « passées a la moulinette »
pour étre exploitées sur des logiciels classiques d’analyses. La « moulinette » étant le nom

du programme réalisé par notre informaticien qui permet le transfert des données.

IT1. Calcul de débit

Afin de convertir nos concentrations en flux d’émissions massiques horaires, nous
devons mesurer également le débit de fumées des installations sur lesquelles nous

effectuons nos mesures.
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La norme AFNOR X 10 - 112 (AFNOR, 1977) fournit les indications nécessaires afin
d’effectuer convenablement les mesures de vitesses des effluents gazeux qui nous
permettent ainsi de calculer le débit.

Pour ces mesures, nous utilisons (conformément a la norme AFNOR), un « tube de
PITOT double ». Il est défini par la norme AFNOR comme étant « un appareil constitué par une
antenne cylindrique attachée perpendiculairement 4 une hampe permettant de mesurer une pression
différentielle a partir de laquelle est déterminée la vitesse de I'écoulement du fluide dans lequel il est
immergé. Il est muni d’orifices de prise de pression statique (percés tout autour de la circonférence de
U'antenne sur une ou plusieurs sections de celle-ci) et d’un orifice de prise de pression totale (situé
face au sens de l'écoulement au bout du nez axi-symétrique de l'antenne appelée étrave) ».

De plus, le tube de PITOT ne s’utilise qu'en régime d’écoulement laminaire c'est-a-
dire sur un point de prélévement se trouvant a une hauteur égale a cinq fois le diamétre de

la cheminée, seule condition de bon fonctionnement d’un tube de PITOT double.

5 ™
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) /
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disposés
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Pression Statique Pression Totale

Sortie de la

Pression Statique |
Sortie de la Pression Totale

Figure 114 : Représentation du tube de PITOT double

La norme AFNOCR X 10 - 112 fournit également des indications concernant le choix de
la section de mesure ainsi que les précautions a prendre pour palier I'influence d’une

éventuelle turbulence des effluents gazeux.
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La vitesse locale (en m/s) d’un fluide en écoulement permanent est donnée par la

formule :

2.Ap

V(m/s)ZaX(l—S)X

a : coefficient d’étalonnage du tube de PITOT ~ 1

(1-¢) : facteur de correction de compressibilité ~ 1

Ap : pression différentielle

e p:masse volumique locale du fluide qui est donnée par :

p-M
Z.R.T

p:

p : pression statique locale,

M : masse molaire du fluide parfait,

Z : écart a la loi des gaz parfaits ~ 1,

R : constante molaire des gaz ( = 8,31 ]. K-1.mol1),
T : température statique.

Le tube de PITOT indique directement la pression statique, la pression dynamique et
la vitesse d’écoulement des gaz. La pression totale est obtenue en additionnant la pression
statique et la pression dynamique.

La température est mesurée a I'aide d’un thermocouple chrome-nickel.

A Taide des valeurs des vitesses, de la pression totale et de la température, nous
pouvons alors calculer le débit des effluents gazeux dans la conduite de fumée en Nm3/h.
Le N, qui se lit « Normaux », signifie que le débit est donné dans les conditions normales de
température et de pression (® =273 K et P =101 325 Pa).

Sa formule, que nous avons redémontrée, est :

rxd? 273  101325+P,
3 = X X
Nmi) o4 T 101325 273+0°

D( m

d : diametre exprimé en meétre de la cheminée,

P:: pression totale en Pa,

©®° : température en °C,

V : vitesse des effluents gazeux a l'intérieur de la cheminée en m/s.
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Il existe une autre fagon de calculer le débit. Ce calcul est réalisé par une méthode
indirecte que nous appelons « méthode des bilans ».

Pour cela, il faut connaitre le type de combustible utilisé (gaz naturel, fuel, ...), ainsi
que la quantité de ce combustible consommée en fonction du temps. Nous supposons alors
que le combustible est brilé de maniére stoechiométrique, ce qui est souvent réalisé pour
des raisons économiques et de bon fonctionnement.

Dans le cas du gaz naturel ne contenant que du méthane, nous écrivons alors :

CHs + 2 O » CO; + 2 HO

Or, comme la plupart du temps, I'oxygene utilisé pour la combustion est I'oxygéne

de l'air, nous avons :

CHy +2 0+ 8N2=> CO;, + 2 HO + 8 N2

Pour une mole de méthane briilée, nous obtenons onze moles de "fumées". En
connaissant alors le débit de gaz naturel a des temps précis, nous pouvons aisément calculer
le débit de fumée rejetée.

Pour le fuel, ou un autre combustible différent du gaz naturel, nous utilisons

I'équation suivante :

CH,0,S. + (L%—%H) 0, + 3,78.(1+

+t) N2

W [
NN

~<
N

> CO, + % HO + 3'78'(1+Z—5+t) N + t 50O

I1 faut que nous connaissions alors, en plus du débit, la composition du combustible.

Bien entendu, cette méthode de calcul théorique est moins fiable que la mesure
expérimentale effectuée avec le tube de PITOT. Cependant, elle peut nous étre d'un grand
secours lorsque la conduite des effluents gazeux est en dépression ou en régime
d’écoulement turbulent, ce qui rend la mesure de pression au tube de PITOT impossible.

Connaissant le débit et les concentrations des composés, il nous est maintenant facile
de calculer les émissions des polluants. Pour cela, il existe deux fagons d’énoncer les

émissions : I'une est de les exprimer en gaz humides, l'autre en gaz secs.
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La formule de calcul des émissions sur gaz sec en kg/h est donnée par :

B -9 101325 273 +©°
Esec(kg/h) = [ppmV] x 44,64 x 1077 x M x D(Nm%) X3 X 101325+ P,

ol1 44,64 x 10° est le coefficient obtenu en appliquant la formule des gaz parfaits

n P
(V = EtT—) pour un gaz a 273 K et a une pression de 101 325 Pa pour exprimer des kg/m?3 a
partir d"une concentration exprimée en ppmV en les multipliant par la masse molaire M du

composé.
1 ppmV < 44,64 x 10° x M en kg/m3

Pour énoncer les émissions en gaz humides, il suffit de multiplier les émissions

100-H
100

effluents. Nous obtenons ce pourcentage par pesée de I'eau recueillie par condensation au

obtenues sur gaz secs par , olt H est le pourcentage d’humidité présent dans les

cours du temps.

. g 100-H
hum(k%) B sec(k%) X 100

Le pourcentage d’humidité est calculé en fonction de 'eau recueillie soit dans le
récipient fermé qui suit le condenseur tangentiel lorsque la ligne froide est utilisée, soit a la
sortie du groupe réfrigérant quand la ligne chaude est en service. L’eau recueillie est pesée

et nous appliquons la formule suivante, que nous avons démontrée :

b . Mx831107 101325 (273+6°)
%~ 18x9%0xt . 273 P,

x 100

m : poids de I'eau en gramme,

t : durée de prélévement réalisé en heure,

18 : masse molaire de 1'eau

960 : débit de notre pompe & membrane en 1/h.
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IV. Etude des phénomeénes d’interférences

Au cours des essais au laboratoire, nous avons constaté l'existence d’interférences
sur les mesures du dioxyde de soufre et du monoxyde d’azote, ot nous avons constaté que
deux phénomenes d’interférences s’opposent.

Le premier, de type interaction physico-chimique, est le passage en phase aqueuse
de NO et SO, qui conduit a la formation d’ions nitrites (NOy), et sulfates (SOs>) et qui
diminue les concentrations réelles des effluents en monoxyde d’azote et dioxyde de soufre.
Cela avait été déja observé et quantifié lors d’essais en laboratoire (DEVYNCK P, 1993). Lors
de I'utilisation de la ligne froide, il y a un écart d’environ 2 % pour la mesure du monoxyde
d’azote et un écart de 20 % en ce qui concerne la mesure du dioxyde de soufre, tandis que
lorsque la ligne chaude est utilisée, il a été remarqué un écart de 3,7 % pour la mesure du
monoxyde d’azote et de 0,6 % pour la mesure du dioxyde de soufre. Hormis 1'écart de 20 %
qui concerne la mesure du dioxyde de soufre avec la ligne froide, ces écarts sont acceptables
compte tenu de I'imprécision de 4 % donnée par le constructeur. Pour pallier ce probléme de
passage en solution du dioxyde de soufre avec la ligne froide, nous avons effectué différents
essais afin de quantifier le dioxyde de soufre dissous dans 1’eau en fonction du pourcentage
d’humidité de I'effluent gazeux. Nous obtenons alors une estimation de la perte en dioxyde
de soufre en phase liquide en connaissant le pourcentage d’humidité.

Le second phénomeéne d’interférences concerne le principe de mesure du dioxyde de
soufre lui-méme. En effet, en dépit de la présence des filtres optiques interférentiels dans
notre appareil de mesures, des interférences optiques persistent. Aprés de multiples
recherches, nous avons constaté que ces interférences étaient dues & une présence d’eau.
Cette eau ne serait donc pas retenue en totalité par le systéme de réfrigération et arriverait
tant bien que mal, de fagon résiduelle, jusqu'a 'analyseur sans étre décelée par le détecteur
d’humidité, ce qui, au début, a été difficile a concevoir. Les bandes & absorption du dioxyde
de soufre en infrarouge se situent, (figure 5), dans les régions comprises entre 2500 -
2520 cml, 1150 - 1170 cm! et 1360 cm! pour sa raie la plus intense (SCHAFER K, 1995 -
MELENDEZ | et al., 1995). Or, par rapport aux bandes d’absorption du dioxyde de soufre, les
bandes de I'eau en infrarouge sont larges et trés intenses (figure 6), et se situent dans les

régions de 1300 - 1900 cm! et de 3400 - 4000 cmt (ROTHMAN LS et al., 1987).

Page 76



22 23 24 25 26 Z7 ZB2Y 3 35 4 45 5 55 6 B s W n 7 OB’ W™ OIS W W 21 IS
100 1 1 1 1 i) 1 [l 1 i 1 S | 1 1 1 . I 1 L i ] 1 1 Ll L1 11 Up
v "y
20 - oos
g T
R L o3
da
70 od A
5 ® foz
604 M s
1 c
504 T Rlos
A A
40 - N N (04
c e
0~ g E [0S
- 06
20 +
VAPOR o7
10 o9
Temp. 25°C F 3,0
0 U 1 L b 1 T ] i T 1 L 1 1 1 T ] 1 T 1
4600 4400 4200 4000 3000 3600 3400 3200 3000 20 26500 2400 ZZ00 m 1600 1600 120 000 ™o o 4
, LET X FT-IR
. wa ERS NICO G0SX FT-L
Figure II-5 : Spectre d'absorbance infrarouge de SO, (POUCHERT C], 1989)
MI CRONS
Z2 23 24 25 26 2T Z2p2Y 3 35 4 45 5 55 & .3 k4 10 n 32 3 MW s 6 1T IBIY 21 23 25
100 1 J [} L 1 - [l 1 i 1 i 1 1 L L L ——l 1 1 . -l 1 1 L 1 1 1\ L1 11 U.-D
o0 J S— ,,-IT U —_—
L ops
804 T |
% L 03
da
70 N A
s ® |0z
60 -4 & -
1 o
50 - ¥ : - 0,3
A A
e N FOos
c <
3o+ g E FOUS
- U'G
0 -
7 VAPOR o7
10 U [ - 09
Temp. 25°C F 10
0 ¥ 1 T L 1 1 ) i LR 1 1 1 1 T 1 1 1 1 L
4600 4400 4200 400 3000 3600 2400 320 000 200 Z600 2400 220 200 1000 L s 0m o) ™ “m
WA RS NICOLET 608X FT-IR

L2 93eq

Figure 1I-6 : Spectre d'absorbance infrarouge de 1'eau (POUcCHERT C], 1989)




Chapitre I Description et validation de la chaine de prélévement et d’analyse

La superposition des spectres montre bien que I'eau peut engendrer une
augmentation de l'intensité du signal infrarouge des bandes infrarouges présentes dans les
longueurs d’onde caractéristiques du dioxyde de soufre méme si celui-ci n’est pas présent
dans les effluents gazeux que nous analysons. De plus, comme le signal infrarouge est
amplifié par la présence de filtres optiques interférentiels placés sur le trajet du faisceau
infrarouge, l'existence de l'eau sera accentuée et masquera d’autant plus les bandes
infrarouges du dioxyde de soufre qui sont peu intenses par rapport a celles de I'eau. Pour
quantifier 'impact de I'eau sur la mesure du dioxyde de soufre, nous avons réalisé
différents essais au laboratoire. Parmi ces essais, 1'un d’eux consistait a envoyer un flux
d’azote dans de I'eau pour le charger en humidité. Ce flux humide était alors dirigé dans le
systéme analytique en passant par le groupe de réfrigération. Nous avons alors constaté
qu’une certaine quantité d’eau n’était pas piégée par le groupe réfrigérant ce qui provoquait
une apparition de la valeur lue en dioxyde de soufre bien que notre flux d’azote en soit
exempt. Nous avons également observé lors de ces essais que :.

¢ la quantité d’eau non piégée par le groupe réfrigérant ne variait pas quel que soit
le pourcentage d’humidité du flux d’azote introduit dans la ligne d’analyse,

¢ la valeur de la concentration lue en dioxyde de soufre était toujours identique.

Pour nous affranchir de ce probléme d’humidité, plusieurs possibilités nous sont
offertes :

o étalonner l'appareil avec des gaz humides et non des gaz secs, ce qui rend alors
inutile la cellule interne de calibrage et nous impose d’embarquer une bouteille étalon de
dioxyde de soufre,

o réguler la pression a l'intérieur du groupe réfrigérant, de cette maniére, nous nous
assurons d’avoir un débit constant sur l'ensemble du circuit ce qui évite alors une
condensation d’eau supplémentaire. Cette condensation d’eau peut, en effet, étre due a une
variation de pression provoquée par l'encrassement progressif des filtres lors du
prélevement. Notre régulateur de pression aval devra alors étre en acier inoxydable afin de
résister aux éventuelles agressions dues a 'humidité des gaz. Cependant cette solution n’est
pas parfaitement appropriée car I'eau présente dans notre systéeme d’analyse s’y trouve de
fagon continue et non de fagon aléatoire. Néanmoins, elle peut prévenir les phénomeénes
accidentels (RIPLINGER B, 1995),

¢ augmenter le pouvoir de condensation du groupe réfrigérant en fixant une pompe
péristaltique qui accentuerait la vitesse d’évacuation des condensats. Cela minimiserait alors

leur chance d’étre entrainés dans la ligne d‘analyse (MOTSCH M, 1988 - CURULLA A, 1996).
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Etant donné que tout notre systéme analytique est rigide, nous avons choisi
d’étalonner notre appareil de mesures de dioxyde de soufre sur gaz humides aprés avoir
réaliser des essais de faisabilité. Cet étalonnage consiste a augmenter la valeur du zéro et a
diminuer légérement la pente d’étalonnage. Cette méthode, méme si elle semble manquer
de rigueur, s’est quand méme avérée fiable et facile A mettre en ceuvre lors de nos
campagnes de mesures et des contrdles fréquents qui permettent de nous assurer du bon
fonctionnement du laboratoire mobile.

Par ailleurs, nous n’avons pas remarqué de phénomenes d’interférences concernant
les principes de mesures propres au monoxyde d’azote, ainsi qu’au monoxyde et au
dioxyde de carbone.

En effet, la mesure du monoxyde d’azote est beaucoup moins sensible a la présence
d’eau puisque ses bandes d’absorption dans l'infrarouge sont plus intenses que celles du
dioxyde de soufre et plus éloignées de celles de I'eau. De plus, les filtres interférentiels
améliorent de facon trés notable la mesure du monoxyde d’azote, ce qui expliquerait
pourquoi nous n'avons pas remarqué d’interférences dues a la présence de I'eau sur notre
appareil de mesures.

Le monoxyde et le dioxyde de carbone ont également des raies trés intenses dans
linfrarouge qui se trouvent & des longueurs d’onde trés éloignées de celles des bandes de
I'eau. Ceci justifie alors 'absence d'interférences relatives a la présence de I'eau. De plué, ces
phénomenes d’interférences sont encore plus négligeables car le monoxyde de carbone a
une structure de bande trés caractéristique.

Afin de s‘assurer que les problémes d’interférences de notre laboratoire mobile
étaient bien résolus, nous avons réalisé au laboratoire plusieurs controles destinés & mesurer
des concentrations connues de gaz en ajoutant d’autres gaz susceptibles d’engendrer des
perturbations dans la mesure. IIs ont consisté a envoyer ensembles plusieurs gaz provenant
de bouteilles étalon fournies par la Société AIR LIQUIDE et de mesurer I'écart éventuel de
concentrations da a des interférences non décelées. Ces vérifications, bien qu’elles ne soient
pas réalisées sur un pilote, nous ont permis de nous assurer de la bonne marche de notre
chaine de mesures. Ainsi nous avons contréler qu'il n’y avait pas de différences notables
dans les résultats de mesures réalisés lors de ces essais.

Puis, afin de valider ces techniques de mesures, nous avons entrepris une campagne
de mesures sur le terrain (DECHAUX JC et al., 1996 gy - MAZZUCA M et al., acceptée 1998) dans
le cadre d"un contrat financé par L’ ADEME (Agence De I'Environnement et de la Maitrise de
I’Energie). En effet, seules des comparaisons réalisées en milieu industriel avec d’autres

laboratoires mobiles peuvent nous apporter la preuve du bon fonctionnement de notre
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chaine de prélévement et d’analyse car chaque procédé de fabrication posséde sa propre
spécificité. Par exemple : une verrerie va rejeter des gaz riches en acide fluorhydrique, une
usine d’incinération d’ordures ménageres des gaz riches en acide chlorhydrique, une
sidérurgie des gaz riches en dioxyde de fer, ... et chacun des ces gaz peut engendrer des

interférences nuisibles aux mesures.

C. Validation de notre chaine de prélévement et d’analyse

Cette campagne de validation de mesures des rejets industriels a été réalisée en

collaboration avec la société AINF (Association INterprofessionnelle de France).

I. L’AINF
1. La société AINF

L’ AINF est une société de contrdle, d’audit et de conseils techniques implantée dans
les principales régions économiques de France. Elle a pour vocation d’aider les responsables
d’entreprise & évaluer, prévenir et maitriser les risques techniques et humains de leur
activité. Elle fait partie des associations sans but lucratif reconnues d’utilité publique par
décret du 25 mars 1897. De plus, elle bénéficie de la certification ISO 9002 en étalonnage -
mesure, ainsi que des adhésions particulieres de certains grands secteurs donneurs d’ordre
(EDF, Nucléaire, Automobile, Sidérurgie, ...).

C’est une société diligentée par la DRIRE pour effectuer des contrbles réguliers et

inopinés dans les installations industrielles.

2. Description du laboratoire mobile de I’AINF

L’ AINF offre, grace a son laboratoire mobile, plusieurs prestations :

¢ la premiere est de quantifier les polluants classiques issus des rejets industriels a
I'atmosphere (O, SO,, CO,, CO, NOx, HCM, HCnM, N>O),

¢ la deuxiéme est de doser les métaux lourds et les ions présents dans ces mémes
rejets (Cl, Zn, Ni, Cd, Pb, Co, Cr, T], Sn, As, Hg),

¢ etenfin la troisiéme est la mesure des polluants particulaires (poussiéres).

Bien entendu, des mesures de débit, de pression, de température et d’humidité sont

également effectuées (BARDE P, 1993).

Page 80



Chapitre I Description et validation de la chaine de prélévement et d’analyse

Dans ce systéme d’analyse, 1'échantillon gazeux est prélevé en continu a I'aide d’une
canne en céramique chauffée munie d’un filtre a cartouche de 10 um également chauffé.
L’échantillon est ensuite transféré dans une ligne de PTFE thermostatée & 200 °C de maniére
a prévenir tout risque de condensation.

Pour la mesure des hydrocarbures méthaniques et non méthaniques, le prélevement
ne subit aucun traitement hormis le dépoussiérage. Il est injecté directement dans
I'analyseur (principe de mesure a chaud).

En revanche, pour 'analyse des autres polluants gazeux, I'échantillon est épuré de la
vapeur d’eau et des fines particules qu'il pourrait encore contenir (particules de taille
inférieure & 2 um). Cette opération se fait grdce a un groupe de condensation a effet
PELETIER comprenant quatre étages placés en série. La pompe de prélévement de 10 1/min
est située entre les deux groupes de deux effets PELETIER (principe de mesure & froid). Les
condensats formés sont évacués rapidement et en continu par un ensemble de quatre
pompes péristaltiques a raison d"une pompe par groupe de condensation. Ceci & pour effet
de limiter de la meilleure fagon possible les contacts entre les gaz a analyser et les
condensats pour éviter d"éventuels phénomenes de solubilisation.

Un thermocouple enregistre en continu la température des effluents gazeux a la
sortie de la conduite de gaz de l'installation. Le calcul du débit s’effectue suivant la norme
AFNOR X 44 - 252 4 I'aide d’'un tube de PITOT double et les points de mesures a réaliser sont
choisis en fonction des caractéristiques de la conduite de gaz de l'installation. Le
pourcentage d’humidité est mesuré par condensation & température ambiante de la vapeur
d’eau contenue dans un volume connu de I'effluent gazeux.

Le traitement des données de mesures instrumentales est réalisé en continu sur un
micro-ordinateur. Les résultats des mesures sont stockés toutes les dix secondes et une
moyenne de ces résultats est enregistrée toutes les soixante secondes.

Le tableau 5 présente les appareils de mesures des deux lignes analytiques ainsi que

nos gammes de mesure en fonction des polluants quantifiés.

SO, NOx coO CO, 0, Ccov
IRND IRND IRND IRND paramagn. FID
USTL |0-1000 ppmV | 0-1 000 ppmV | 0-1 000 ppmV 0-500 ppmC
0-2 500 ppmV | 0-2 000 ppmV | 0-5 000 ppmv | 020 % V/V | 0-25% V/V | 5 5660 bome

AINF absorp. UV chimilum. IRND IRND électrochimie FID

0-1 000 ppmV | 0-2 000 ppmV | 0-10 000 ppmV | 0-20 % V/V | 0-21 % V/V |0-10 000 ppmC

Tableau II-5 : Principes et gammes de mesures des appareils utilisés
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Des descriptifs de laboratoires mobiles (BARDE P, 1993 - MALLET M, 1994) et des
comparaisons entre différents analyseurs (MAFFIOLO G et al., 1975 - 1982) et méme entre des
chaines d’analyses de plusieurs constructeurs (LERIQUIER Y, 1987 - 1989) ont déja été publiés
dans la littérature. C’est sur ces bases que nous avons entrepris une étude similaire
(DECHAUX ]C et al, 1996 @) - MAZZUCA M et al., acceptée 1998) afin de vérifier le bon
fonctionnement de notre chaine d’analyse. De ce fait, en réalisant cette étude de
comparaison, nous pourrons Vérifier la qualité de montage du systéme de prélévement et

d’analyses et ainsi valider nos lignes de transfert et notre ligne analytique.

II. Campagne de validation
1. Description de la campagne

La campagne de mesures de validation a été réalisée principalement dans une
cimenterie, durant cinq jours. L’objectif détaillé de cette campagne ainsi que les résultats
obtenus, hormis les comparaisons, seront donnés dans le Chapitre I1I.

En ce qui concerne notre étude comparative, nous présentons dans ce paragraphe le
montage que nous avons réalisé afin de pouvoir mettre en parallele les résultats obtenus.
Nous avons branché notre téte de ligne de transfert a quelques dizaines de centimeétres de
celle de I'AINF, ceci afin que les préléevements analysés par les deux chaines de mesures
soient de composition identique, au méme moment.

De plus, comme le mode de fonctionnement de la cimenterie rendait les
concentrations des polluants gazeux trés fluctuantes, la comparaison finale de nos résultats
serait alors formelle. Soit, les résultats sont identiques pour le méme temps et nous pourrons
conclure alors que notre chaine d’analyse a un fonctionnement identique a celle de 1’ AINF,
soit les résultats ne concordent pas et nous aurons a revoir les lignes de transfert et
d’analyse. Le principal inconvénient dc; cette fluctuation était I'impossibilité de comparer sur
place nos résultats car les variations étaient trop soudaines au cours du temps.

Le premier jour, nous avons effectué le montage des lignes de transfert et mis les
appareils de mesures sous tension afin qu’ils chauffent durant la nuit pour étre préts le
lendemain matin. En effet, nos appareils mettent environ 4 heures suivant la température
extérieure pour entrer en régime de fonctionnement.

Au matin du deuxiéme jour, les appareils de mesures du laboratoire mobile de
I’ AINF étaient opérationnels, alors que les nétres n’étaient plus alimentés en électricité : les

plombs du disjoncteur de la prise de courant sur laquelle était connecté notre laboratoire
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mobile étaient hors d’état. Mais ce sont des impondérables de ce genre qui vous dynamisent
une journée !... Aprés avoir essayé de remédier a ce dysfonctionnement, nous avons enfin
pu commencer nos prélévements a partir du moment oli nos appareils sont entrés en régime
thermique.

En outre, en plus de ces « petits problémes électriques », un point froid est apparu,
en cours de mesure, sur notre ligne de transfert: notre rhéostat, chargé d’alimenter en
électricité le manchon chauffant placé autour du filtre & cartouche de la canne de
prélévement, était tombé en panne. Ceci a provoqué une condensation d’eau dans le filtre
qui a engendré une solubilisation du dioxyde de soufre. N'ayant pas de matériel sur place
pour nettoyer convenablement notre filtre, nous avons branché notre ligne de transfert sur
la téte chauffée de I’ AINF.

Nous tenons a préciser que la téte de ligne de I'AINF et la notre sont du méme
modele et proviennent de la méme société. Aussi, nous pensons que ce changement de téte
de ligne n’entrainera pas de modification dans nos résultats de mesures ainsi que dans ceux
de ' AINF. En effet, le filtre a cartouche chauffé a comme fonction d’éviter la condensation
des effluents gazeux et d’empécher les particules de gros diameétres de pénétrer dans la
ligne de transfert. Il ne peut donc pas modifier le prélevement et I'analyse des gaz. De plus,
le filtre chauffé de I’AINF et le nétre sont chauffés a la méme température et ont la méme
porosité.

Au cours des jours qui ont suivi, le disjoncteur de notre prise d’alimentation globale
du laboratoire mobile a eu quelques faiblesses. Ce dysfonctionnement nous a ralenti
quelque peu durant nos mesures et explique pourquoi nos courbes de mesures sont

disjointes par endroit dans le temps.

2. Résultats

Nous présentons sur la figure 7, les variations de concentrations de I'ensemble des
polluants mesurés au quatriéme jour de la campagne au cours de laquelle nos mesures n’ont
presque pas été interrompues. Nous observons que les concentrations des polluants
fluctuent beaucoup au cours du temps et que les concentrations de dioxyde de carbone
présentes dans les effluents gazeux saturent notre analyseur. Ceci a aussi été le cas pour les
concentrations de monoxyde de carbone mais de fagon plus occasionnelle. Les mesures
relevées par I’AINF sont identiques aux ndtres avec également des saturations pour la

mesure du dioxyde de soufre et du dioxyde de carbone.
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Cimenterie - Quatriéme jour
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Figure II-7 : Résultats de mesures obtenus le quatriéme jour de campagne dans la cimenterie
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En revanche, du fait de 'étendue de leur gamme de mesure en monoxyde de
carbone, les personnes de I’AINF n’ont par observé de saturation pour ce composé.

La figure 8 présente nos mesures comparées & celles de ' AINF pour le dioxyde de
soufre en fonction du temps le quatriéme jour de campagne. La droite tracée est la courbe de
tendance du rapport des valeurs de mesures de I'AINF sur les ndtres. Cette droite devrait
avoir comme équation y =1 si les résultats de mesures des deux laboratoires mobiles sont
identiques. Nous constatons que nous obtenons une droite d’équation y = - 1.105x + 1,007,
ce qui est plus que satisfaisant. Bien entendu, nous n’avons pas pris en compte les valeurs
de mesures saturées de I’AINF. Cette figure nous montre alors, en fonction du temps, la
similitude de nos mesures concernant ce composé malgré les petites « tracasseries » subies

au début de la campagne.
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2000 - y=-1E-05x + 1,007
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07:30 08:30 09:30 10:30 11:30 12:30 13:30 14:30 15:30 16:30 17:30 18:30
Temps
—USTL (SO2 ppmV)} -~ AINF (SO2 ppmV) ---- AINF/USTL

Figure 1I-8 : Comparaison en fonction du temps des mesures de SO, de I' AINF et de 'USTL

Les figures 9 a 14 montrent les valeurs de concentrations mesurées par I’AINF en
fonction de nos valeurs. Elles sont représentatives de la journée de mesures au cours de
laquelle les résultats ont été les meilleurs pour les différents composés que nous avons
analysés en commun a l'exception du dioxyde de carbone. En effet, notre analyseur a saturé
la majeure partie du temps en ce qui concerne ce composé, c’est pourquoi nous n’avons pas

pu obtenir de résultats significatifs de comparaison le concernant.
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Sur ces figures apparaissent aussi les courbes de tendance linéaire des points

obtenus. Elles devraient passer par l'origine et avoir pour équation : y = x.

Cimenterie - 3¢me jour

2000
1500 +
y=1,047x
R2=0,989
1000 +
AINF
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Figure II-9 : Mesures de concentrations de SO; de I' AINF en fonction de nos mesures
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Figure II-10 : Mesures de concentrations de NO de I'AINF en fonction de nos mesures
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Cimenterie - 4éme jour
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Figure II-11 : Mesures de concentrations de CO de I' AINF en fonction de nos mesures
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Figure II-12 : Mesures de concentrations de O, de I' AINF en fonction de nos mesures
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Cimenterie - 2éme jour
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Figure II-13 : Mesures de concentrations de HCM de I' AINF en fonction de nos mesures
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Figure I1-14 : Mesures de concentrations de HCnM de I' AINF en fonction de nos mesures

Page 88



Chapitre II Description et validation de la chaine de prélévement et d"analyse

Le tableau 6 rassemble toutes les équations de ces courbes en fonction de chaque jour

de mesures pour chacun des composés analysés.

SO, NO CcoO O HCM HCnM
2éme jour équation y=1,064xy=0939x| 1,032x |y=0,990x|y=0,968x|y=0931x
coef. déterm. 0,995 0,9634 0,9981 0,9865 0,9621 0,9821
3éme jour équation y=1047x|y=0902x |y=1,022x |y=1,015x{y=0,716 x | y = 0,879 x
coef. déterm. 0,989 0,9977 0,9976 0,9457 0,9351 0,937
4éme jour équation y=1005x|y=0857x|y=1019x|y=1,003 x|y =0,867 x | y =0,912 x
coef. déterm.| 0,9972 0,9878 0,9979 0,9593 0,99 0,9659
5¢me jour équation y=0938x|y=0875x|y=1109x|y=0,998 x|y =0,780 x | y = 1,040 x
coef. déterm. | 0,9454 0,9578 0,9854 0,9492 0,8925 0,9016
Moyenne | équation y=0958xly=0874x|y=1025x|y=1,006x|y=0,863 x|y =0,915x

Pourcentage d’erreur 42 % 126 % 25 % 0,6 % 13,7 % 85 %

Tableau I1-6 : Equations des courbes de tendance linéaire et coefficient de régression linéaire

Le calcul de courbe de tendance linéaire, détermine la droite des moindres carrés
pour une courbe représentée par I'équation y = a x + b ot1 "a" est le coefficient directeur de la

droite et "b" son ordonnée a I'origine.

n-(Zy(ERHy)
n.(Z6)-(Zx)

)
_(En(E)-Ex) (E0)
((xz))( 9

Le coefficient de détermination R? compare les valeurs de y estimées aux valeurs de

y réelles et varie entre 0 et 1. Un coefficient de détermination égal a 1 indique une corrélation
parfaite de l’échantillon (aucune différence entre les valeurs y estimées et réelles). A
I'inverse, un coefficient de détermination nul indique que I'équation de régression ne peut

servir a prédire une valeur de y. 1l se calcule par la formule :
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Nous avons alors, grice a ce coefficient de détermination, une évaluation de la
justesse des coefficients directeurs de nos droites ainsi que de leurs ordonnées a 1'origine
(égale a zéro).

L’avant-derniére ligne du tableau présente une moyenne pondérée du coefficient
directeur de chaque droite pour chacun des composés.

Enfin, la derniére ligne est le pourcentage d’écart de nos mesures par rapport a celles
de I AINF pour un méme composé.

En ce qui concerne les mesures du dioxyde de soufre, du monoxyde de carbone et de
Ioxygene, nous pouvons conclure, a la lecture des résultats inscrits dans le tableau 6, que
notre chaine de mesures donne des résultats tout a fait corrects, lorsque nous les comparons
a ceux obtenus par I’AINF.

En revanche, quelques incohérences sont observées concernant la mesure du
monoxyde d’azote ainsi que celle des hydrocarbures méthaniques et non méthaniques. Pour
la mesure du monoxyde d’azote, nous avons des difficultés a expliquer ces divergences de
résultats. Pour ce qui est des hydrocarbures, il semblerait, aprés discussion avec les
personnes attachées a I’AINF, que ce soit l’appareil de mesures de 'AINF qui ait été victime
d’une anomalie durant cette campagne, ce qui expliquerait les différences entre nos

résultats.

3. Conclusion

Au cours de cette campagne de mesures, nous avons entrepris de valider notre
chaine analytique en comparant nos résultats a ceux obtenus par I’AINF sur un point de
prélévement mis en commun. Cette comparaison a été effectuée, en fonction du temps, sur
une installation qui présentait de fortes variations de concentrations des polluants analysés.
Aprés examen des résultats, il apparait que nos mesures de dioxyde de soufre, d’oxygene et
de monoxyde de carbone obtenues avec notre chaine d’analyse sont en parfait accord avec
celles de I’ AINF.

Concernant la mesure du dioxyde de soufre, ce résultat est tout a fait encourageant
puisqu’il démontre que nous nous sommes affranchis des différents probléemes
d’interférences (solubilisation, présence d’eau). Ceci est renforcé par le fait que 'appareil de
mesures de dioxyde de soufre de I’AINF posséde une technique d‘analyse différente de la
notre et par conséquent ne peut présenter des interférences identiques.

La méme conclusion peut étre avancée pour la mesure de 'oxygéne puisqu’une fois

encore les techniques d’analyses des deux chaines de prélévement sont différentes.
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Pour ce qui est de la mesure du monoxyde de carbone, le procédé de détection par
IRND est trés fiable et ne requiert pas de précautions particuliéres a prendre, ce qui est
confirmé par la bonne réciprocité des résultats.

En revanche, les résultats des mesures du monoxyde d’azote nous rendent assez
i)erplexes puisqu’ils sont discordants. Or, comme nous avons utilisé la ligne chaude, nous
pouvons écarter 'hypothése du passage en solution du monoxyde d’azote sous forme de
nitrites. En effet, ce phénomeéne s’accompagne toujours de la solubilisation du dioxyde de
soufre en sulfates qui est beaucoup plus rapide, ce qui est démenti par les résultats obtenus
pour le dioxyde de soufre. De plus, nous avons effectué, a de nombreuses reprises, des
controles d’étalonnage sur tous les appareils de mesures, ce qui écarte 'hypothése d'une
dérive de sensibilité de la mesure. En effet, nous avons vérifié au laboratoire la concentration
de nos cellules internes servant pour 1'étalonnage des appareils de mesures. Peut étre
s’agirait-il simplement d’un probléme de type de détecteur, puisque I'AINF utilise la -
chimiluminescence comme technique de détection alors que nous employons I'infrarouge
non dispersif. De plus, étant donné que les valeurs de mesures de 1’AINF sont supérieures
aux ndtres, nous pouvons supposer que c’est I'appareil de mesures de I’AINF qui est victime
de phénomeénes d’interférences, car ces différences se sont répétées au cours d’autres
campagnes de mesures.

Les mesures comparatives des hydrocarbures méthaniques et non méthaniques
n‘ont pu étre réalisées & cause des défaillances techniques observées sur l'appareil de
mesures de 1’AINF, dont les résultats étaient par conséquent peu fiables. Cependant, au
cours d'autres campagnes de mesures réalisées en collaboration avec 'AINF dans des
conditions identiques, points de prélévement espacés de moins de cinquante centimetres sur
une méme conduite de gaz, nous avons pu constater que nos appareils de mesures
d’hydrocarbures méthaniques et non méthaniques donnaient des résultats identiques.

Enfin, en ce qui coricerne le dioxyde de carbone, nous ne pouvons nous prononcer
avec exactitude car les rejets de fumées de la cimenterie présentaient des concentrations
supérieures a celles susceptibles d’étre mesurées par notre analyseur et celui de I’AINF.
Cependant, nous n’avons aucune raison de douter du bon fonctionnement de notre appareil
étant donné que la quantification de dioxyde de carbone s’effectue de maniere identique a
celle de monoxyde de carbone et que celle-ci ne nous a pas posé de probléme particulier.

En conclusion, nous pouvons dire que nous avons, grace a cette campagne de
mesures, validé notre systéme de chaine analytique pour la grande majorité des constituants

que nous souhaitons analyser.
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D. Conclusion

Nous avons utilisé, testé et amélioré un laboratoire mobile se référant a la norme
AFNOR X 43 - 300 relative aux exigences applicables aux organes de prélévement et de
transfert des gaz destinés a alimenter des analyseurs en continu. Nous avons choisi, pour
chaque molécule & quantifier, une technique d’analyse conforme a une norme AFNOR
donnée. De plus, nous avons résolu les problémes d’interférences relatifs aux mesures du
dioxyde de soufre (solubilisation, présence d’eau) et du monoxyde d’azote (solubilisation).

Puis, nous avons préparé une campagne de validation avec un organisme fiable,
VAINF, qui bénéficie de la certification ISO 9002 en étalonnage - mesure. Gréce a cette
campagne, nous avons montré que notre ligne de transfert est performante. En effet, nous
n’avons pas remarqué de décalage entre les mesures de I’AINF et les notres pour la mesure
du dioxyde de soufre. Ceci implique que nous n’avons pas de passage en solution du
dioxyde de soufre et, par conséquent, du monoxyde de carbone.

En ce qui concerne les mesures du dioxyde de soufre, de 'oxygene et du monoxyde
de carbone, nous avons vérifié que notre ligne analytique était satisfaisante, puisque nos
résultats de mesures sont quasiment identiques a ceux de ’AINF alors que les techniques de
mesures sont différentes.

En revanche, un doute subsiste portant sur les mesures du monoxyde d’azote, des
hydrocarbures méthaniques et non méthaniques et du dioxyde de carbone. En effet, les
écarts observés lors des mesures du monoxyde d’azote restent encore partiellement
inexpliquées.

Cependant, comme nous I'avons indiqué, nous n’avons pas de raison de penser que
nos mesures en hydrocarbures et en dioxyde de carbone puissent étre inexactes étant donné
que lors d’autres campagnes de comparaison réalisées avec 1’AINF sur des points de
prélévement voisins dans une méme conduite de gaz, nous avons pu vérifier que nos
appareils donnaient des mesures identiques pour le dioxyde de carbone et les
hydrocarbures méthaniques et non méthaniques.

C’est pourquoi, nous pouvons considérer que notre chaine de prélévement et
d’analyse est correcte ce qui nous permettra d’élaborer un inventaire d’émissions fiable que
nous pourrons exploiter ensuite pour étudier les effets de la pollution atmosphérique

industrielle.
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Chapitre III Campagnes de mesures

A. Introduction

Nous présentons, dans ce chapitre, les sites industriels dans lesquels nous avons
réalisé des campagnes de mesures grace & laboratoire mobile. L’objectif de ces campagnes
est de construire une banque de données d’émissions qui servira par la suite pour la
modélisation physico-chimique de la troposphére. Aussi, nous nous efforcerons de
présenter le mieux possible les sites industriels dans lesquels ces mesures ont été réalisées
afin de corréler nos résultats avec les étapes de la procédure de fabrication et ainsi de les
moyenner en fonctions des cycles d’émissions. C'est dans ce but qu’aprés la description du
site et I'exploitation des résultats, nous avons récapitulé les résultats d’émissions en fonction
de la procédure de fabrication (production journaliére ou cycles du process) afin de faciliter

leur utilisation comme banque de données.

B. Fabrique de boites métalliques

I. Présentation

Cette usine produit des boites métalliques en acier pour boissons pouvant contenir
soit un volume de 33 cl soit un volume de 50 cl. Elle a été construite en 1991 et fonctionne en
semaine continue (7 j/7).

Ses principales matiéres premiéres sont des feuilles d’acier (46800 t/an), des
basecoats (7 555 t/an), des encres (56 t/an) et des sprays (2 250 t/an). Son combustible est le
gaz naturel. Sa production est de 1,2 milliards de boites/an.

Il existe deux lignes de fabrication dans cette usine, une pour des boites de 33 cl
(ligne 1), 'autre pour des boites de 50 cl (ligne 2). Chaque ligne comprend deux parties : le
Front End et le Back End (figure 1).
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Le Front End est la partie de I'usine oili sont formées les boites métalliques a partir de
feuilles d’acier. Elle est constituée de deux chaudiéres, de deux fours de séchage et de deux
refroidisseurs par ligne. Les chaudiéres servent a chauffer 'eau de lavage des boites
métalliques formées. Les fours séchent ces boites qui sont ensuite refroidies par l'air
prc;venant des refroidisseurs. Cet air est aspiré par deux cheminées se trouvant sur le toit de
I'usine. Les fours de séchage sont constitués chacun de deux zones. Ces zones ont des
températures intérieures différentes (185 °C et 195 °C) et sont placées en série (figure 2).
Chaque zone d'un méme four posséde une conduite d’évacuation de fumées qui lui est

propre.

Four de séchage

~

Zone 1 Zone 2
Temp =185 °C Temp =195 °C

—_—
W B @r‘,‘L j Sens de défilement de la

bande transporteuse

Figure III-B-2 : Four de séchage du Front End

Le Back End est la partie de I'usine ot sont décorées et protégées les boites
métalliques formées. Elle est constituée de huit fours qui séchent les vernis déposés a
I'intérieur et & I'extérieur des boites métalliques.

Indépendamment de ces deux parties, se trouve un incinérateur qﬁi briile tous les
effluents gazeux captés a I'intérieur de 'usine (captation aux machines de vernissage, aux
fours de vernissage, aux «enductrices », aux « décoratrices », ... en tout 200 points de

captation).

Fabrique de boites métalliques Page 96



Chapitre III Campagnes de mesures

II. Procédé de fabrication
1. Le Front End

Les feuilles d’acier arrivent a 1'usine sous forme de bobines d'une longueur de 5 500
metres. La bobine est placée sur une dérouleuse et la bande passe dans un lubrificateur. Elle
est ensuite dirigée dans la presse. Cette presse fonctionne a 200 coups/min et produit
10 coupelles a la fois. Une bande transporteuse achemine les coupelles jusqu'a la machine
qui forme les corps de boites. La coupelle est ainsi transformée en boite cylindrique en une
opération unique. La production est d’environ 35 boites par minute et par ligne de
fabrication. Ensuite, la boite est conduite & la machine d’ébarbage. Cette opération permet de
couper la boite a la hauteur exacte avant de 'envoyer au lavage.

A cette étape, divers contrdles de qualité sont effectués en continu sur la ligne, par
les opérateurs qualité itinérants, pour vérifier la conformité aux spécifications du cahier des
charges (hauteur de boite, concavité du fond et épaisseur de la paroi).

La boite est ensuite retournée et convoyée jusqu'a une bande transporteuse ajourée
qui passe par une série de zones de nettoyage et de traitement. Ces opérations enlévent la
saleté, le lubrifiant des opérations précédentes, puis traitent chimiquement la boite (intérieur
et extérieur) afin d’obtenir une adhérence optimale des enduits et des encres d'impression.

Apreés le lavage, la boite est séchée dans un four. Cette opération est complétement
commandée par un systéme automatique de régulation qui permet d’assurer une qualité

constante. Des controles périodiques sont effectués par un Inspecteur du Controle Qualité.

2. Le Back End

La formation de la boite étant terminée, la boite est acheminée jusqu'a la machine
d’enduction extérieure. Pour cela, elle est placée sur un mandrin qui la fait passer devant un
rouleau enducteur. Ce rouleau applique une couche extérieure sur la boite en rotation.
Ensuite, la boite est transférée du mandrin sur une chaine & aiguilles qui lui fait traverser un
four de séchage. A cette étape, des controles périodiques du poids et de la répartition de
I'enduit sont effectués. La boite est ensuite amenée a la machine & décorer o elle est de
nouveau montée sur un mandrin. L’encre d’imprimerie, qui a subi une série de transferts
sur les rouleaux de l’encrier, est déposée sur un cliché comportant les motifs choisis. Ce

cliché transfere le motif sur une feuille de caoutchouc qui est fixée sur un cylindre. D'autres
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couleurs (six au maximum) sont ainsi transférées, en cascade, sur la boite enduite pour
constituer la décoration complete. A partir du moment o1 le motif est imprimé sur la boite,
celle-ci est transférée du mandrin sur la chaine & aiguilles qui la transporte dans une
machine d’enduction. Un film de vernis est appliqué sur le tour du fond de boite, puis la
boite est dirigée dans un four afin de durcir et de sécher les encres et les vernis. La boite
passe alors au vernissage intérieur qui s’effectue en deux couches. Aprés la formation du col
et du bol & sertir, elle est ensuite acheminée vers les derniers contrbles. La boite est
finalement amenée jusqu‘au palettiseur oli un contrdle visuel est effectué avant la derniére

étape de palettisation.

II1. Mesures effectuées

Nous avons effectué nos mesures de polluants inorganiques uniquement sur les
cheminées relatives a la partie Front End de l'usine ainsi qu’a I'incinérateur. En effet, étant
donné la courte durée de la campagne de mesure, nous avons choisi la partie Front End
puisque la partie Back End émet majoritairement des polluants organiques (laques et
vernis). De plus, notre analyseur d’hydrocarbures totaux est brutalement tombé en panne a
notre arrivée sur le site et nous n’avons pas pu le réparer sur place ce qui a renforcé notre
choix du lieu de prélévement.

Les cheminées sur lesquelles nous avons réalisé nos prélévements se situaient sur le
toit de I'usine. Pour les deux cheminées des chaudiéres, nous avons utilisé la ligne froide car
ces cheminées se trouvaient a plus de 40 meétres du laboratoire mobile. En revanche, nous
avons employé alternativement nos deux lignes de transfert sur les cheminées des fours de
séchage afin de comparer nos lignes. Cependant, nous n’avons pu réaliser cette
comparaison sur la cheminée de I'incinérateur car la plate-forme qui nous permettait I'accés
a celle-ci était trop étroite et nous ne pouvions pas installer 'ensemble du niatériel de la

ligne froide.

IV. Résultats

Nous comparerons, pour chaque point de mesure, nos résultats de concentration et
non nos résultats d'émissions qui font intervenir la valeur du débit. En effet, de cette
maniere, nous ne faisons influer qu'un seul facteur ce qui nous parait plus simple pour

mener a bien cette comparaison.
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De plus, afin de ne pas alourdir nos figures et d’obtenir une meilleure lisibilité des
concentrations mesurées, nous ne les présenterons que sur une durée restreinte du temps et
non sur la durée totale de nos prélévements.

Les émissions massiques sont exprimées sur gaz humides.

1. Mesures de température, de pression et calculs d’humidité

Les mesures de ces parameétres ont été effectuées le jour ott nous avons réalisé nos
prélevements et plusieurs fois dans la journée.

L'humidité est calculée en fonction de I'eau recueillie lors de nos prélévements et le
débit de chaque cheminée est calculé en fonction des mesures de pression et de vitesse
relevées avec le tube de PITOT (les résultats de ce calcul sont donnés dans la partie

confidentielle). La température des fumées a été mesurée a l'aide du thermocouple

chrome/nickel.
C.1 C.2 FS1,.7Z, |FS1.17Z, |FS1, 7, | FS1,Z; Inc.
H,0 (%) 0 0 0 0 0,4 0 0,63
Temp. fumées (°C) 210 190 140 160 140 180 145
Pression (Pa) 101 306 | 101351 | 101075 | 100985 | 101 215 | 101 165 -

C. x = Chaudiere x, FS Ly iy = Four de séchage Ligne x Zone y, Inc. = Incinérateur.

Tableau ITI-B-1: Humidité, température, pression et débit sur les différents points de prélévements

2. Chaudiéres

Les deux chaudiéres sont alimentées en gaz naturel et chauffent l'eau destinée a laver
les boites métalliques formées au Front End. La premiere se situe sur la ligne 1 (boites
de 33 cl) et la seconde sur la ligne 2 (boites de 50 cl) de fabrication.

Les prélévements ont été réalisés a I'aide de la ligne froide.

a. Chaudiere de la ligne 1 (33 cl) de fabrication

La figure 3 présente les courbes de mesures effectuées a la chaudiere de la ligne 1 de
fabrication le 27 avril 1995. Sur cette figure les concentrations de CO sont divisées par cinq

afin de permettre une meilleure lisibilité des courbes.
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Figure III-B-3 : Cycles de la chaudiére de la ligne 1 de fabrication

Le tableau 2 représente les concentrations moyennées sur une heure de la chaudiere
de la ligne 1 de fabrication le 27 avril 1995. Les émissions horaires sont données dans

I'annexe confidentielle.

27 avril 1995 | SO, (ppmV) { NO (ppmV) [ CO (ppmV) | CO. (% V/V) | Oz (% V/V)

16h - 17h 41 18 263 0,3 20,66

17h - 18h 35 21 217 0,22 20,79

Tableau III-B-2 : Concentrations de la chaudiére de la lighe 1 de fabrication

Nous observons sur la figure 3 que les rejets de cette chaudiére suivent un cycle de
chauffage de 30 minutes. Les pics de CO sont provoqués par I'allumage des brileurs. La
longueur des paliers correspond a la durée de régulation de température, et leurs "chutes" a
I'extinction des briileurs de la chaudiére. Les concentrations de CO sont donc liées a la
consommation du gaz naturel qui est elle-méme fonction de la régulation de température de
la chaudiére.

Les concentrations en SO» sont dues a la combustion du soufre, ajouté au gaz

naturel, qui lui procure son odeur caractéristique. Elles sont proportionnelles au CO au
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cours du temps et montre bien qu’elles proviennent de la combustion du gaz naturel et
qu’elles sont liées, comme celles du CO, a la régulation de température de la chaudieére.
Nous pouvons supposer que la présence du NO provient majoritairement de la
dissociation de l'azote moléculaire en présence de radicaux hydrocarbonés ainsi que de la
formation du protoxyde d’azote (N2O) (une tentative d’explication simple et succincte sera

donnée au paragraphe F de ce chapitre).

b. Chaudiére de la ligne 2 (50 cl) de fabrication

La figure 4 représente les résultats des mesures réalisées a la chaudiére de la ligne 2
de fabrication le 27 avril 1995.

1 20

- 15

ppmV % V/V

- 10

0
14:15 14:25 14:35 14:45 14:55 15:05 15:15 15:25

Temps

1:—502 (ppmV) ——NO (ppmV) ——CO (ppmV) ----CO2 (% V/V) ----02(% V/V) f

Figure I1I-B-4 : Cycle de la chaudiére de la liene 2 de fabrication
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Le tableau 3 montre les concentrations moyennées sur une heure de la chaudiére de

la ligne 2 de fabrication le 27 avril 1995. Les émissions horaires sont données dans 'annexe

confidentielle.

27 avril 1995 | SO, (ppmV) | NO (ppmV) | CO (ppmV) | CO2 (% V/V) | O (% V/V)
13h - 14h 5 14 9 0,2 21,0
14h - 15h 8 15 10 0,2 20,8
15h - 16h 13 15 12 0,3 20,8

Tableau III-B-3 : Concentrations de la chaudiére de la ligne 2 de fabrication

Les rejets de la chaudiére de la ligne 2 de fabrication suivent également un cycle de
chauffage qui est de 20 minutes. L'allure des courbes de concentration de cette chaudiére est
identique a celle des courbes de la chaudiére de la ligne 1 de fabrication, cependant nous
observons que les concentrations en CO mesurées sur cette chaudiére sont trés nettement
inférieures a celles mesurées sur la chaudiére précédente. Néanmoins, le processus de

formation des polluants est identique a celui de la chaudiére de la ligne 1 de fabrication.

c. Comparaison des deux chaudiéres

En effectuant les relevés de consommation de gaz naturel sur les lignes de
fabrication, nous nous sommes apercus que, d'une part, les compteurs relatifs a la
consommation de gaz naturel fonctionnaient de fagon aléatoire et qu'il y avait, d'autre part,
un dysfonctionnement sur la ligne 2 de fabrication :

» soit le compteur relatif a la consommation de gaz naturel était en panne de
maniére permanente,
e soit la chaudiére de la ligne 2 était en sous régime marqué.

En comparant les courbes de mesures des deux chaudiéres, nous avons estimé qu'il
était plus juste de supposer que la chaudiére de la ligne 2 de fabrication était en sous régime.
En effet, cela explique alors pourquoi les concentrations de polluants émis a la chaudiére de
la ligne 2 de fabrication sont trés faibles par rapport a celles de la chaudiére de la ligne 1 de
fabrication. Cela se traduit aussi par le fait que la chaudiére de la ligne 2 de fabrication a un
cycle de régulation plus court que celui de la ligne 1 de fabrication (20 minutes pour un
cycle au lieu de 30 minutes) et un débit de fumées moins important (valeurs données dans
I'annexe confidentielle). Ces hypotheses nous ont d’ailleurs été confirmées par le personnel

de I'entreprise.
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d. Conclusion

Nous ne sommes jamais a 1’abri d’un dysfonctionnement de I'entreprise au moment
ol nous effectuons des prélevements. Cependant, c’est en discutant avec le personnel de
I'entreprise que nous pouvons &tre surs d’avoir des résultats représentatifs du
fonctionnement standard de I'entreprise.

En ce qui concerne la banque de données nécessaires a la modélisation des
émissions, nous prendrons en compte les résultats de la chaudiére de la ligne 1 de
fabrication qui sont en accord avec ceux relevés par l'industriel. Les résultats enregistrés sur
la chaudiére de la ligne 2 de fabrication ne seront pas pris en compte car ils ne
correspondent pas a un fonctionnement standard. C’est pourquoi, il serait judicieux de
refaire des mesures sur cette chaudiére lorsqu’elle sera mieux réglée pour notre banque de

données.

3. Fours de séchage

Les fours de séchage sont divisés en deux zones (cf. figure 1). La premiére est a une
température de 185 °C, et la seconde a 195 °C. Ces deux zones sont chauffées par des
braleurs alimentés au gaz naturel. Les boites métalliques sont acheminées, au-dessus de ces
briileurs, sur une bande transporteuse.

Nous avons effectué nos prélévements sur les cheminées relatives aux deux zones
des fours de séchage (quatre cheminées au total) en alternant 1'utilisation de nos lignes de
transfert (ligne chaude et ligne froide) sur la méme conduite de cheminée afin de comparer
celles-ci sur un méme point d'émission.

Nous avons constaté que toutes les courbes de mesures des différentes especes
analysées provenant des fours de séchage avaient la méme allure quelle que soit la ligne de
fabrication ou la zone du four. C'est pourquoi nous ne représenterons que I'une d'entre elles
(figure 5). Cependant, méme si les courbes de mesures des espéces analysées ont une allure
similaire, il n’en est pas de méme pour les concentrations ainsi que pour les émissions. C’est

pourquoi nous présenterons nos résultats pour chacun des points de prélévements.
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Figure III-B-5 : Mesures effectuées sur la zone 2 du four de séchage

de la ligne 2 de fabrication avec la ligne froide

a. Four de séchage de la ligne 1 de fabrication

a. Zone 1 du four de séchage de la ligne 1 de fabrication

Nous présentons dans le tableau 4 les résultats de mesures effectuées avec la ligne

froide moyennées sur une heure de la zone 1 du four de séchage de la ligne 1 de fabrication

le 26 avril 1995. Les calculs d'émissions en kg/h qui ont été relevés sont donnés dans

I'annexe confidentielle.

26 avril 1995{SO; (ppmV)|NO (ppmV)|CO (ppmV)| CO; (% V/V) | O2 (% V/V)
| PV 16h - 17h 7 7 9 0,04 21,8
ligne froide| 17h-18h 4 2 10 0,03 21,7

Tableau III-B-4 : Concentrations de la zone 1 du four de séchage de la ligne 1 de fabrication

Nous remarquons que les teneurs en oxygeéne et en Oz et en CO; sont trés proches de

celles de I'air et que les concentrations en SOz, NO et CO sont peu élevées.
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P. Zone 2 du four de séchage de la ligne 1 de fabrication

Le tableau 5 représente les mesures moyennées sur une heure de la zone 2 du four
de séchage de la ligne 1 de fabrication avec la ligne froide. Les calculs d’émissions horaires

effectués sont présentés dans I'annexe confidentielle.

26 avril 1995/SO; (ppmV){NO (ppmV){CO (ppmV)| CO: (% V/V) | Oz (% V/V
117> 13h - 14h 11 13 9 0,04 21,8
ligne froide| 14h -15h 11 12 8 0,03 21,8

Tableau III-B-5 : Concentrations de la zone 2 du four de séchage de la ligne 1 de fabrication

Nous constatons que nous avons toujours des teneurs en O, et CO; proches de celles
de l'air. Les concentrations en SO, et NO sont trés légérement supérieures a celles de la
zone 1 du méme four de séchage, tandis que celles de CO sont équivalentes.

Dans le tableau 6 figure les concentrations moyennées sur une heure de la zone 2 du
four de séchage de la ligne 1 de fabrication mais avec des prélevements effectués avec la

ligne chaude le 26 avril 1995. Les émissions horaires sont présentés dans l'annexe

confidentielle.
26 avril 1995{SO; (ppmV){NO (ppmV)|CO (ppmV)| CO: (% V/V) | Oz (% V/V
L1 Z; 11h -12h 20 22 33 0,5 20,78
ligne chaude| 12h -13h 21 24 37 0,51 20,52

Tableau III-B-6 : Concentrations de la zone 2 du four de séchage de la licne 1 de fabrication

o Comparaison des deux lignes de transfert sur la zone 2 du four sécheur de la
ligne 1 de fabrication

En comparant les tableaux 5 et 6, nous remarquons que les ordres de grandeur des
résultats de mesures effectuées sont différents. Ceci est anormal étant donné que nous
sommes sur le méme point de prélévement a quelques heures d’intervalle. Deux possibilités
peuvent expliquer cette anomalie : soit le fonctionnement ce cette usine a varié entre le
matin et I'aprés-midi, soit une de nos lignes de transfert a été défectueuse.

Etant donné que les teneurs en O; et CO, du tableau 8 sont proches de celles de I'air
et que les concentrations en NO, CO et SO, sont trés nettement inférieures a celles du
tableau 10, nous pouvons supposer qu’il y a eu une fuite dans une portion de la ligne froide.

Ceci justifierait alors le fait que les teneurs en Oz et CO; sont proches de celles de I'air.
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Cependant le facteur de la dilution, déduit de cette hypothése, n’est pas le méme suivant les
molécules analysées.

Dans cette hypothése, nous ne prendrons pas en compte les résultats obtenus avec la
ligne froide présentés dans les tableaux 4 et 5.

Il est alors inutile de vouloir comparer les deux zones du four de séchage de la

ligne 1 de fabrication.

e Conclusion

Nous ne sommes jamais & 1’abri d'une anomalie cachée sur une ligne de transfert.
Malheureusement, c’est seulement une fois les résultats de mesures analysés au laboratoire
que nous pouvons nous rendre compte, la plupart du temps, du bon fonctionnement de
notre matériel.

En ce qui concerne le four de séchage de la ligne 1 de fabrication, malgré la fuite
présente dans la ligne froide, nous constatons que son fonctionnement est sans ﬂuctuatioﬁ et
que les concentrations en polluants émis sont stables en fonction du temps, méme si elles
sont diluées dans l’air ambiant.

Les émissions en SO, NO et CO sont dues & la combustion du gaz naturel qui
alimente les briileurs servant a chauffer les zones de séchage du four. Nous attribuons la
présence de NO a la formation d'une molécule intermédiaire : le protoxyde d’azote (N>O)
qui permet la formation de NO et le SO, aux composés soufrés présents dans le gaz naturel.

Le CO provient de la combustion incompléte du gaz naturel.

b. Four de séchage de la ligne 2 de fabrication
a. Zone 1 du four de séchage de la ligne 2 de fabrication

Nous présentons dans le tableau 7, les résultats de mesures moyennées sur une
heure des polluants émis a la zone 1 du four de séchage de la ligne 2 de fabrication les 24 et
25 avril 1995. Les émissions horaires figurent dans I'annexe confidentielle. Nous pouvons

dire que les concentrations en polluants sont assez stables au cours du temps.
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SO, (ppmV)|NO (ppmV)[CO (ppmV)|CO; (% V/V)]0: (% V/V)

24/04| 1.Z, [13h-14h 8 25 84 1,11 18,18
ligne chaude{14h - 15h 9 29 90 1,18 19,28

15h - 16h 4 29 83 1,14 19,27

24/04| 1.Z; [17h-18h 8 25 74 1,08 19,29
ligne froide [18h -1%h 8 24 53 0,79 19,26

25/04] 1.Z; [10h-11h 9 28 92 1,02 19,58
ligne froide [11h-12h] 10 27 81 0,84 19,81

Tableau ITI-B-7 : Concentrations de la zone 1 du four de séchage de la ligshe 2 de fabrication

Comme sur la ligne 1 de fabrication, nous attribuons de la méme fagon la présence

de ces polluants a la combustion incompléte du gaz naturel.

o Comparaison des lignes de transfert sur la zone 1 du four sécheur de la ligne 2 de
fabrication

Si nous comparons les résultats de mesures réalisés avec la ligne froide le 24 avril
avec ceux obtenus avec cette méme ligne le 25 avril sur la zone 1 du four de séchage de la
ligne 2 de fabrication, nous remarquons qu’ils sont quasi identiques. Ceci montre que les
concentrations de cette zone de séchage sont constantes au cours du temps comme a la
zone 2 du four de séchage de la ligne 1 de fabrication.

De plus, lorsque nous mettons en parallele les résultats de mesures réalisés
respectivement avec la ligne chaude et avec la ligne froide, nous remarquons aussi qu'’ils
sont du méme ordre de grandeur. Donc, hormis le fait qu'un léger dysfonctionnement s’est
produit le 26 avril, nous pouvons supposer que nos deux lignes de transfert sont
équivalentes pour effectuer les prélévements. D’aprés les teneurs en O, et en CO; qui sont
trés différentes de celles de I'air, nous pouvons affirmer qu’il n’y a pas eu de dilution des
gaz prélevés. Ceci montre également que nous n’avons pas de dilution de SO,, sous forme

de sulfates dans I'eau du condenseur tangentiel lorsque nous utilisons la ligne froide.

o Conclusion

Nous pouvons alors affirmer que :

¢ les concentrations de la zone 1 du four de séchage de la ligne 2 de fabrication sont

sensiblement constantes au cours du temps,
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e nos deux lignes de transfert sont semblables, du moins en ce qui concerne les
résultats de mesures (le matériel nécessaire au fonctionnement de la ligne froide est

nettement plus encombrant que celui nécessaire a la ligne chaude).

P. Zone 2 du four de séchage de la ligne 2 de fabrication

Le tableau 8 présente les mesures moyennées sur une heure de la zone 2 du four de
séchage de la ligne 2 de fabrication le 25 avril 1995. Les calculs d’émissions horaires réalisés

sont donnés dans l'annexe confidentielle.

25 avril 1995 |SO, (ppmV)|NO (ppmV)|CO (ppmV){CO; (% V/V)|[0: (% V/V)
| Py £ 15h - 16h 16 24 78 0,68 20,26
ligne froide | 16h-17h 16 23 78 0,64 20,35
L, Z, 17h - 18h 18 25 80 0,66 20,27
ligne chaude| 18h-1%h 19 25 81 0,67 20,16

Tableau III-B-8 : Concentrations de la zone 2 du four de séchage de la ligne 2 de fabrication

e  Comparaison des lignes de transfert sur la zone 2 du four sécheur de la ligne 2 de
fabrication -

I existe a nouveau une bonne corrélation entre les résultats relatifs a la ligne froide et
ceux relatifs & la ligne chaude, ce qui montre que nos lignes de transfert donnent des

résultats identiques.

e Conclusion

Nous observons des concentrations constantes en fonction du temps dans la zone 2
du four de séchage de la ligne 2 de fabrication, et nous obtenons, le plus souvent, des
mesures analogues aussi bien en effectuant des prélévements avec la ligne froide qu’avec la

ligne chaude.

7. Comparaison des deux zones de séchage du four de la ligne 2 de fabrication

En comparant les tableaux 12 et 14, il s"avére que les concentrations en polluants sont
quasi analogues pour les deux zones de séchage. Or ces deux zones sont chauffées a des

températures différentes (185 °C et 195 °C). Ceci laisserait supposer que les dix degrés
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d’écart entre les deux zones de séchage n'ont pas beaucoup d’influence sur les
concentrations des polluants inorganiques émis, méme si les températures des fumées ne
sont pas identiques (cf. tableau 1).

En ce qui concerne les émissions massiques (tableaux 13 et 15 de l'annexe
confidentielle) nous constatons une différence trés nette entre la zone 1 et la zone 2 du four
de séchage de la ligne 2 de fabrication. Ceci s’explique, par le fait que le débit des effluents
gazeux de la zone 1 du four sécheur est deux fois plus grand que celui de la zone 2 du

méme four.

¢. Conclusion

Nous avons constaté que :

e pour les lignes 1 et 2 de fabrication, les concentrations des fours de séchage sont
constantes dans le temps pour les deux zones des fours méme si nous n'avoﬁs pas pu
quantifier les concentrations de la cheminée felative a la zone 1 du four de séchage de la
ligne 1 de fabrication,

® les concentrations des deux zones du four de séchage de la ligne 2 de fabrication
sont du méme ordre de grandeur,

® les émissions horaires massiques de ces deux zones du four de séchage de la
ligne 2 de fabrication sont distinctes du fait qu’elles ont un débit de fumées différent,

¢ sur un méme point de prélévement, nos deux lignes de transfert nous donnent, la

plupart du temps, des résultats concordants.

4. L'incinérateur

Les produits organiques utilisés pour la protection et la décoration des boites
métalliques engendrent des émissions d’hydrocarbures. C'est pourquoi, 200 carters ou
points de captation ont été mis en place & l'intérieur de I'usine. Les gaz ainsi aspirés sont
briilés dans un incinérateur. Cet incinérateur comprend cinq chambres constituées de

céramiques dans lesquelles les gaz sont purifiés a 760 °C (figure 6).
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Figure III-B-6 : Vannes de l'incinérateur

Sur les trois vannes du circuit de purification des gaz, il y a toujours deux vannes
fermées et une vanne ouverte, et les conduites de gaz sont toujours en dépression.

Nous avons effectué nos prélevements, sur une conduite de gaz se trouvant aprés
Vincinérateur, & l'aide de la ligne chaude car nous ne pouvions installer I'ensemble du
matériel de la ligne froide sur la plate-forme.

Nous présentons dans le tableau 9 les résultats de mesures moyennés sur une heure

réalisés a l'incinérateur le 28 avril 1995. Les calculs d’émissions horaires figurent dans

I'annexe confidentielle.
28 avril 1995 | SO, (ppmV) | NO (ppmV) | CO (ppmV) | CO;2 (% V/V) | Oz (% V/V)
15h - 16h 4 30 30 0,68 19,85
16h -17h 5 31 30 - 0,72 19,83
17h - 18h ) 31 28 0,74 19,79
Tableau III-B-9 : Concentrations relevées & la sortie de I'incinérateur
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La figure 7 représente les courbes de mesures des espéces analysées a la sortie de

l'incinérateur.

70 : 25

ppmV
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Temps
| ——S502 (ppmV) —— NO (ppmV)——CO (ppmV)- - - - 02 (% V/V)- - - - CO2 (% V/V)|

Figure III-B-7 ;: Courbes de concentrations des fumées sortant de I'incinérateur

L’observation de la courbe du CO nous montre qu’il y a des cycles d’environ six
minutes a I'incinérateur. Cette durée correspond effectivement au temps que mettent les gaz
a passer entre les deux vannes d’entrée (Va1) et de sortie (V1) qui les conduisent sur les
céramiques ou ils sont briilés.

Les pics de CO sont en relation avec la combustion incompléte des hydrocarbures
normalement présents dans les gaz captés a l'intérieur de l'usine. Le SO, doit provenir
d"une faible quantité de soufre contenu dans les encres et les vernis qui servent & décorer et

protéger les boites métalliques.

V. Récapitulatif des émissions du Front End et de l'incinérateur

Nous allons tenter de modéliser les émissions des chaudiéres, des fours sécheurs et
de l'incinérateur en utilisant nos calculs d’émissions massiques ainsi que la production
journaliere de chaque ligne de fabrication de boites métalliques. Cette partie figure dans

Yannexe confidentielle.
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VI. Conclusion

Nous avons réalisé un inventaire d’émission relatif au Front End et a l'incinérateur
de cette usine de fabrication de boites métalliques. Cependant, & cause d’une panne
soudaine et malencontreuse de notre analyseur d’hydrocarbures totaux, cet inventaire est
constitué uniquement par des mesures de composés inorganiques. Heureusement, une
étude analogue concernant les hydrocarbures a été réalisée par notre é'quipe, dans cette
méme usine (GHANDOUR H, 1997).

La durée restreinte de cette campagne de mesure nous a contraint a négliger les
émissions du Back End, car, apreés discussion avec le personnel de l'entreprise, il s’avére que
les émissions du Back End sont principalement constituées d’hydrocarbures, ce qui a
conforté notre choix des lieux de prélévements.

En ce qui concerne le Front End, nous avons rerﬁarqué que les émissions étaient
toutes liées & la combustion du gaz naturel. En effet, les chaudiéres et les fours sécheurs sont
alimentés par ce gaz pour fournir 'énergie nécessaire pour le chauffage soit de I'eau, soit
des fours. Sa combustion provoque la formation de polluants tels que le CO et le CO,, ainsi
que le NO et le SO,. Le SO; résulte de la combustion du soufre ajouté au gaz naturel qui lui
donne son odeur caractéristique.

Gréce a cette campagne, nous avons pu également comparer nos lignes de transfert
et vérifier qu’elles procuraient des résultats identiques le méme jour, sur un méme point de
prélévement.

De plus, nous avons établi un lien entre la production des boites métalliques de
I'usine et les émissions des chaudiéres, des fours sécheurs et de lincinérateur. Ceci
permettra aux modélisateurs d’estimer les émissions d’un jour donné en connaissant le
nombre de boites fabriquées et d’utiliser ces émissions pour alimenter leur modele de

physico-chimie atmosphérique et de prédire ainsi le devenir des polluants.
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C. Usine sidérurgique
I. Présentation

Une usine sidérurgique est une installation ott est fabriqué de l'acier. Cet acier est
produit & partir de charbon et de minerais. Le charbon est pyrolysé pour constituer du coke
a la cokerie, tandis que les minerais sont agglomérés & la préparation des charges.
L’aggloméré et le coke ainsi produits, sont mélangés aux hauts fourneaux pour donner de la
fonte. Cette fonte est transformée en acier & 1'aciérie pour étre ensuite modelée sous forme
de brames & la coulée continue. Ces brames sont alors envoyées aux « finissages » ol des
derniéres améliorations leurs sont apportées avant d’étre expédiées.

L’usine sidérurgique dans laquelle nous avons effectué nos prélévements est une
usine dite «intégrée ». En effet, elle assure le processus complet de fabrication de la
préparation du minerai, du coke, et de I'acier jusqu’au laminage des produits finis (plats ou

profilés). Cette usine produit en moyenne 6 millions de tonnes d’acier par an. Elle se

compose de sept unités : ¢ laciérie,
e la préparation des charges, ¢ la coulée continue,
. laucokerie, ¢ le train a bandes,
o les hauts fourneaux, ¢ le finissage.

1. La préparation des charges

Le but de la préparation des charges est d’alimenter les hauts fourneaux avec toutes
les matiéres composant le lit de fusion. Ces matiéres sont le coke, le charbon d’injection et
les minerais calibrés. Son autre rdle est aussi d’approvisionner I'aciérie en chaux.

Cette préparation des charges est constituée de quatre sites :

le parc de chargement et les parcs primaires,

le parc d’homogénéisation et les parcs secondaires,

les fours a chaux,

I'agglomération.
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L’agglomération peut produire plus de 175 000 tonnes d’agglomérés par jour. Sa
plus grande surface est de 525 m? pour une longueur de 547 meétres. Les hottes d’allumage

avec briileurs verticaux des unités de I'agglomération sont alimentées en gaz de cokerie.

2. La cokerie

La cokerie est I'unité ol les charbons sont transformés en coke et ol les gaz produits
au cours de la cokéfaction sont épurés. Le coke ainsi produit est véhiculé aux hauts
fourneaux pour étre converti en fonte.

La transformation des charbons en coke et en gaz s’effectue par pyrolyse a 'abri de
l'air et a haute température. Il y a six batteries de fours a coke. Chacune est composée
d’environ quarante fours d'une capacité d’environ vingt tonnes de charbon chacun. Ces
batteries permettent, aprés cokéfaction du charbon, d’assurer la production du coke, en
quantité et en qualité requises. Aprés sa sortie du four, le coke est « éteint & I'eau » : cette
opération consiste & asperger le coke encore chaud, d’eau afin de stopper sa combustion. Il
est ensuite évacué par des bandes transporteuses pour étre criblé et dirigé vers les hauts
fourneaux et la préparation des charges.

L’opération de cokéfaction produit du gaz dit « gaz de cokerie » d’un pouvoir
calorifique voisin de 4,5 th/Nm3. Ce gaz, pour étre utilisable de maniére interne, doit subir

une épuration spécifique.

3. Les hauts fourneaux

Les Hauts Fourneaux (HF) ont pour fonction de transformer le coke, le charbon et les
matieres ferrieres et d’additions en fonte liquide et de valoriser les co-produits tels que le
laitier (sous-produit de la fonte) et les gaz émanants des hauts fourneaux.

La combustion du coke et du charbon & la base du haut fourneau produit des gaz
chauds et réducteurs qui permettent la formation du métal et la fusion des oxydes de fer
dans la cuve.

La fonte et le laitier sont séparés lors de la coulée par siphonnage. La fonte est versée
dans les « poches tonneaux » qui sont aiguillées vers l'aciérie. Le laitier est refroidi et
granulé par de I'eau. Il est alors utilisé en cimenterie ou comme matériau de construction

routier.
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Les gaz des hauts fourneaux sont recueillis pour étre dépoussiérés, lavés, détendus
et refroidis dans I'épuration des gaz. Ils sont ensuite utilisés comme combustible gazeux

dans 'usine.

4. L’aciérie

La fonte formée dans les hauts fourneaux est transformée en acier liquide par
surpression du carbone.

A son arrivée en « wagon poche tonneau », la fonte est désulfurée puis transvasée a
la halle de versée dans une poche droite pour &tre enfin convertie en acier par addition
d’oxygene.

Cet acier est ensuite amené aux machines de la coulée continue.

5. La coulée continue

L’acier liquide est transformé en acier solide sous forme de brames. Les brames sont
des semi-produits de forme parallelépipédique pouvant mesurer de 5,8 a 14,5 metres de
longueur pour une largeur variant de 0,83 a 2,2 meétres avec une épaisseur de 220
millimeétres. Ces brames peésent de 8 a 30 tonnes, selon leur ‘dimension. Elles sont
exploitables par le train a bandes pour répondre a la demande du client.

Le train & bandes est constitué :

¢ du parc de gestion des brames,

¢ des fours a brames qui permettent la laminabilité des brames,

¢ du dégrossisseur qui assure une réduction totale et qui effectue la mise a largeur
du produit,

e du finisseur qui permet d’obtenir I'épaisseur finale, le bombé aihsi que l'état de
surface de la tdle,

e de la bobineuse d’évacuation.

6. Les « finissages »

C’est dans cette partie de 1'usine que des finitions sont apportées quant a l'aspect et
la planéité de I'acier. C'est 1a que l'acier est décapé : la couche d’oxyde recouvrant l'acier est
éliminée par passage dans des bains d’acide chlorhydrique pour que l'acier retrouve un

aspect blanc et satiné impeccable. Il est ensuite transporté & lécrouisseur ol ses
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caractéristiques mécaniques, sa planéité et son aspect de surface sont améliorés. Enfin,

Vacier est emballé et expédié vers les magasins pour étre livré.

I1. Mesures effectuées

Cette usine sidérurgique compte 38 points d’émissions de fumées (tableau 1) Nous
avons effectué nos mesures a l'agglomération (préparation des charges), la cokerie et
I'aciérie. Ces mesures ont été réalisées sur une durée de trois mois suivant les disponibilités

des personnes de notre équipe et celles des industriels.

II1. Résultats

Nos calculs d’émissions sont exprimés a une température de 273 K et & une pression
de 101 325 Pa sur gaz humides.

Les résultats concernant les unités dans lesquelles nous avons effectué des mesures
ont été comparés avec ceux obtenus par le LECES (Laboratoire d’Etude et de Contréle de
V'Environnement Sidérurgique) qui est chargé d’effectuer réguliérement des contrdles des
rejets dans cette usine sidérurgique (température, NOx, CO, SO,, poussiéres, ...). Nous ne
présenterons nos résultats que dans le cas o ils sont en bons accords avec ceux du LECES.
Cependant dans le cas olt nos résultats et les leurs ne concordent pas, nous rappellerons

ceux obtenus par le LECES et nous tenterons d’expliquer les différences remarquées.

1. L'agglomération

L’agglomération est 1'étape de préparation du minerai de fer. Celui-ci est rendu
homogene puis aggloméré par frittage pour former un machefer solide ou « gateau ». Pour
cela 85 % de minerai de fer, 10 % de combustible et 5 % de castine sont compressés et
chauffés (frittage). Le minerai de fer, le combustible et la castine sont déversés sur une grille
roulante ayant pour vitesse de chaine 4,20 m/min. Cette grille est chauffée par trois hottes
d’allumage alimentées par des gaz de cokerie. Ces hottes se situent au-dessus de la grille et
conduisent le mélange a 1 150 °C grace & une « boite & vent » se trouvant en-dessous du
tapis roulant qui, par aspiration, provoque la combustion du mélange.

En bout de chaine, un aggloméré qui ressemble & un machefer est alors obtenu.
L’épaisseur du mélange se trouvant sur la grille est de 45 cm. Le « gateau » ainsi formé est

ensuite transporté aux hauts fourneaux ot il sera concassé et mélangé au coke pour former
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la fonte. Les unités de 'agglomération, construites en 1972, se composent de deux grilles,
I'une de 160 m2? (unité II) et l'autre de 525 m2 (unité III). La dépollution de l'unité II est
constituée de deux électrofiltres qui acheminent les fumées de combustion vers une seule
cheminée, tandis que l'unité III est constituée de trois électrofiltres (A, B et C) qui
conduisent les fumées vers deux cheminées. Les électrofiltres ont pour role d'dter les
poussieres des fumées avant de les évacuer. Les électrofiltres A et B sont reliés a la méme
cheminée.

Nous avons effectué nos mesures a 'unité III en sortie de I’électrofiltre B.

a. Température, humidité et débit

Nous présentons dans le tableau 1 nos mesures ainsi que celles du LECES effectuées
sur I'électrofiltre B, a I'unité III de I'agglomération. Les calculs de débit sont présentés dans

Yannexe confidentielle.

Agglo Il - électrofiltre B

USTL LECES

Température des fumées 156 °C 158 °C
Humidité 13,5 % 14 %

Tableau III-C-1 : Mesures de température et d’humidité
effectuées par I’'USTL et le LECES a I'agelomération

Lors de nos mesures, I'électrofiltre C n’était pas en fonctionnement. Les électrofiltres

A et B ont dlt compenser 1'absence d’aspiration de I'électrofiltre C.

b. Mesures effectuées a I'électrofiltre B en ppmV, ppmC et % V/V

Le tableau 2 et la figure 1 représentent les concentrations mesurées a I’électrofiltre B

de I'unité d"agglomération III le 8 février 1996.

SO, NO co CO; 0, HCM HCnM
(ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | (oV/V) | (6V/V) | (ppmC) | (ppmC)
11h-12h | 147 144 10 829 647 15,87 115 54
12h-13h | 191 165 10829 6,43 16,18 120 57
13h-14h | 202 165 10828 6,50 16,10 120 60
14h-15h | 207 167 10 830 6,50 16,02 112 57
15h-16h | 200 165 10 828 6,48 16,05 111 55

Tableau III-C-2 : Concentrations de I’ électrofiltre B le 8 février 1996
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En ce qui concerne la mesure de CO, nous avons du utiliser un banc de dilution car
les concentrations des fumées étaient plus de deux fois supérieures & notre plus grande
gamme de mesure de ce polluant.

Sur la figure 1, les concentrations en CO sont divisées par 50 pour une meilleure

lisibilité de la figure.
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=502 (ppmV)  ====NO (ppmV) -—=CO/50 (ppmV) - --- HCM (ppmC)
—HCnM (ppmC) ——CO2 (% V/V) ——O2(% V/V)

Figure III-C-1: Mesures effectuées 4 I'électrofiltre B le 8 février 1996

Nous constatons sur cette figure ainsi que sur les tableaux de mesure que les
concentrations sont stables en fonction du temps. En effet, il y a peu de variabilité dans la
composition du minerai de fer ainsi que dans le combustible utilisé. C’est pourquoi, nous
avons des courbes de concentration sensiblement constantes.

Le SO, provient directement de la combustion du soufre contenu dans le minerai de
fer, tandis que le NO résulte principalement de la dissociation, & plus de 1 200 °C, des
molécules d’azote et d’oxygene présentes dans l'air. Le CO, comme le CO,, provient de la

mauvaise combustion du minerai en atmosphére légérement réductrice.
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c. Calculs d’émissions de I'électrofiltre B exprimées en kg/h

En ce qui concerne nos calculs d’émissions, nous avons représenté dans le tableau 4
les calculs correspondants a la valeur de débit que nous avons mesuré le jour ou les
prélévements ont été effectués. Les calculs d’émissions présentés dans le tableau 5 se
rapportent aux résultats obtenus en prenant la valeur de débit acquise par le LECES. Les
résultats de ce tableau seront utilisés lors de la modélisation des émissions puisque cette
valeur de débit reflete un mode de fonctionnement standard de l‘agglomération (bien
entendu, nous avons vérifié la similitude de nos mesures avec celles obtenues par le LECES
avant d’accomplir ce calcul).

Le tableau 4 représente les émissions calculées en kg/h avec notre débit.

SO, (kg/h) | NO (kg/h) | CO (kg/h)
11h - 12h 391 179 12 603
12h - 13h 509 206 12 602
13h - 14h 538 205 12 602
14h - 15h 551 209 12 604
15h - 16h 533 206 12 602

Tableau III-C-3 : Emissions en kg/h de I’électrofiltre B le 8 février 1996

Le tableau 5 donne les calculs d’émissions établis en utilisant le débit mesuré par le

LECES qui correspondent & un fonctionnement standard :

SOz (kg/h) | NO (kg/h) | CO (kg/h)
11h - 12h 273 125 8818
12h - 13h 356 144 8817
13h - 14h 376 144 8817
14h - 15h 386 146 8818
15h - 16h 373 146 8817

Tableau III-C-4 : Emissions en kg/h de I’électrofiltre B en régime standard

Nous constatons, en analysant le tableau 5, que 'agglomération III est un trés gros
émetteur de polluants car, outre ses émissions élevées en CO, elle produit également une
grande quantité de SO, polluant primaire nocif pour 'environnement.

Peut étre faudrait-il, en plus de les dépoussiérer, traiter les fumées issues des hottes

d’aspiration de I'agglomération.
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2. La cokerie

La cokerie est 'endroit ol1 est formé le coke qui est I'un des principaux constituants
de la fonte, obtenu a partir du charbon a coke. Il est mélangé dans les hauts fourneaux avec
le « gateau » constitué a I’agglomération pour former la fonte.

La cokerie est constituée de six batteries de fours dans lesquelles le charbon est
transformé en coke par pyrolyse (figure 2). Pour cela une machine contenant du charbon a
coke, appelée « enfourneuse », vient se placer au-dessus d'un four et y déverse le charbon
(étape d’« enfournement »). Puis, ce charbon est pyrolysé pendant plusieurs heures, a
environ 1 200 °C, pour devenir du coke (étape de cuisson). A la fin de la cuisson, le coke est
« défourné », c’est-a-dire évacué du four, dans un wagon (étape de « défournement »). Ce
wagon achemine le coke encore chaud a «l'extinction » ot il sera aspergé d’eau pour
stopper sa combustion.

La batterie B6 est la seule batterie équipée d'un systéme de dépollution. Une hotte
vient se positionner au-dessus du wagon de défournement pour aspirer les fumées et les
poussiéres dues au défournement. Ces fumées et ces poussiéres ainsi piégées sont conduites
vers une unité de dépollution appelée « antipol » qui filtre les poussiéres.

Tous les fours sont chauffés par une chambre de chauffage alimentée en gaz
provenant de I'usine. IIs proviennent soit des hauts fourneaux, soit de la cokerie, soit de
I'aciérie. Les gaz de cokerie sont les gaz aspirés au-dessus des chambres de pyrolyse des
fours. Ils sont issus de la pyrolyse du charbon a coke et sont les plus riches en
hydrocarbures et en soufre (cf. tableau 8).

Nous avons effectué des mesures de fumées dans les cheminées des batteries B1 et

B6 ainsi que dans celle de l'unité de dépollution de la batterie B6.

a. Température, humidité et débit

En ce qui concerne ces trois paramétres, nous avons utilisé les résultats de débits
obtenus par le LECES. En effet, les points d’accés étaient trop difficiles & atteindre pour que

nous puissions effectuer ces mesures directement.

Batterie B1 Batterie B6 Dépollution B6
Température des fumées 275 °C 212°C 34°C
Humidité 8,28 % 0% 0%
Débit 33 000 Nm3/h | 135000 Nm3/h | 307000 Nm3/h

Tableau III-C-5 : Mesures de température, d’humidité et de débit

effectuées par le LECES A la cokerie
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Batterie de fours
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Figure III-C-2 : Schéma d'une batterie de fours
b. Batterie B1

La batterie Bl est composée de 38 fours. Le défournement et I'enfournement d’un
méme four durent 20 minutes et il y a approximativement 74 cycles par jour. Le temps de
cuisson du charbon est de 22 heures. Chaque four peut contenir jusqu'a 17 tonnes de
charbon humide. Comme tous les fours sont chargés, il n'y a jamais de volumes morts.
Cette batterie, mise en service en 1969, est alimentée par des gaz de cokerie.

Le tableau 6 présente les résultats obtenus le 29 février 1996 et le tableau 7, les

résultats du 1er mars 1996. Ces résultats sont moyennés au cours du temps.

SO, NO Co CO; 0, HCM HCnM

(ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | (6 V/V) | (oV/V) | (ppmC) | (ppmC)
15h a 16h 121 120 249 5,6 10,36 87 25
16h 4 17h 132 114 306 5,18 11,18 102 29
17h 4 18h 178 117 295 5,23 11,00 9% 27

Tableau III-C-6 : Concentrations de la batterie B1 le 29 février 1996 (données brutes)
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SO, NO coO CO, O, HCM HCnM

(ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | (6V/V) | (b V/V) | (ppmC) | (ppmC)
11h a12h 154 124 246 5,48 10,51 99 28
12h a 13h 174 119 156 5,30 10,86 100 30
13h a14h 182 123 211 5,38 10,71 88 26
14h a 15h 186 117 264 5,23 11,00 102 29
15h a 16h 191 123 303 5,34 10,67 101 27

Tableau III-C-7 : Concentrations de la batterie Bl le 1er mars 1996 (données brutes)

Nous représentons sur la figure 3, un cycle type de la batterie Bl lors de
I'enfournement du charbon et du défournement du coke.

Les concentrations de CO sont divisées par cinq pour une meilleure représentation.

Il existe une corrélation entre les courbes de concentrations et les étapes de
défournement et d‘enfournement.

Lors d‘un défournement, nous observons une augmentation de I'oxygene. Elle est
provoquée par l'ouverture du four au moment de 'évacuation du coke. La chambre de
combustion et la chambre de chauffage se trouvent alors & lair libre, ce qui dilue les gaz
présents et explique cette augmentation d’oxygeéne.

L'enfournement est caractérisé par une augmentation des hydrocarbures
méthaniques et non méthaniques. En effet, au cours de cette étape, '« enfourneuse » se
place automatiquement au-dessus du four et y déverse le charbon a coke par une ouverture
située au-dessus de ce four.

I arrive alors qu'une partie des gaz de production s’infiltre dans le circuit des gaz de
chauffage du four. Ces gaz brilent dans cette chambre et entrainent une formation
importante d’hydrocarbures caractérisée par des pics en début d’enfournement. Ces pics
dThydrocarbures sont donc dus aux gaz bruts émanants de la production. IlIs ne sont donc
pas uniquement liés aux gaz de chauffage, méme si ceux-ci contiennent des hydrocarbures.

Les émissions de CO sont dues a une mauvaise combustion des gaz de chauffage
(combustion pauvre en oxygeéne). Cependant, elles peuvent étre également liées & une

mauvaise étanchéité entre I'enceinte de chauffage et I'enceinte du four dans laquelle le

charbon est transformé en coke.

Cimenterie Page 122



Chapitre IIT Campagnes de mesures
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Figure III-C-3 : Cycle de la batterie Bl

Les quantités de SO» émises proviennent principalement de la composition des gaz
de cokerie. Leurs concentrations sont constantes au cours du temps sauf lors d’un
défournement oli nous avons mentionné que I'ouverture du four provoquait une dilution
des gaz.

Le NO est formé en majeure partie par la recombinaison de I'azote et de I'oxygéne a
hautes températures. C'est vraisemblablement pourquoi ces concentrations sont également
constantes au cours du temps. Nous tenterons d’expliquer simplement, en fin de chapitre, la

formation des oxydes d’azotes lors d’une combustion.

c. Batterie B6

La batterie B6 est une batterie de 55 fours mise en service en 1987. Elle est
caractérisée par un systtme de récupération des gaz, appelé «antipol» lors du
défournement. I1 y a environ 72 enfournements par jour. Le temps de cuisson du charbon
est de 18 heures et chaque four peut contenir 26 tonnes de charbon. Cette batterie est
alimentée :

® par un mélange des gaz de hauts fourneaux et d’aciérie (95 % du temps),

= par un mélange des gaz de hauts fourneaux et de cokerie (5 % du temps),

m par les gaz provenants uniquement de la cokerie (rarement).
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Le tableau 8 représente la composition de ces différents gaz en pourcentage de

mélange (données fournies par le personnel de I'usine sidérurgique) :

CO CO. H, N CH, H,S autres
Hauts fourneaux 23,3 22,8 2,2 51,7 0 0 0
Aciérie 67 16 2 15 0 0 0
Cokerie 5,7 1,5 59,4 3,3 26 0,2 3,9

Tableau ITII-C-8 : Composition en pourcentage des gaz utilisés dans les batteries de four

Lors de nos mesures, il y a eu un dysfonctionnement sur la batterie B6. Les gaz
d’approvisionnement de cette batterie (mélange de gaz de hauts fourneaux et d’aciérie)
étaient en quantité insuffisante pour assurer le régime normal de fonctionnement. C'est
pourquoi, elle a été alimentée par un mélange des gaz de cokerie et de hauts fourneaux ainsi
que par des gaz provenant uniquement de la cokerie. Nous avons mentionné sur les courbes
et sur les tableaux relatifs & nos mesures la provenance des gaz d’alimentation de la batterie.
Ceci permettra de comparer les quantités de polluants émis en fonction des différents gaz
d’alimentation.

Nous présentons sur la figure 4 les mesures réalisées en continu le 27 février 1996

entre 11h20 et 16h30.

12 HF + cokeri HF + cokeri HF keri
cokerie cokerie + cokerie
<= (okerie <——> HF+acierie HF + aciérie
- 5 Z - < S

11:20 12:00 1240  13:20 14:00 1440 1520 16:00
Temps

—502(ppmV) ——NO (ppmV) CO/5 (ppmV) ——HCM (ppmC)
——HCnM (ppmC) —— CO2 (% V/V) 02 (% V/V)

Figure I1I-C-4 : Mesures effectuées & la batterie B6 le 27 février 1996
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La figure 5 représente un cycle normal de la batterie B6, avec un mélange des gaz de

hauts fourneaux et d’aciérie.
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Figure III-C-5 : Cycles de la batterie B6 en régime normal

Comme pour la batterie Bl, nous pouvons suivre les défournements grace aux

variations de la courbe de l'oxygene, et le début des enfournements grace a celles des

courbes d’hydrocarbures.

Le tableau 9 représente les résultats obtenus le 27 février 1996.

S0, NO ) CO; 0, HCM | HCnM
(ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | (% V/V) | (% V/V) | (ppmC) | (ppmC)
HF + cokerie | 11h20 - 12h02 % 106 | 1765 | 1821 | 5,75 64 27
cokerie 12h03-12h46 | 155 129 261 4,87 | 12,03 28 9
HF + cokerie | 12h47 -13h22 | 132 113 | 3354 | 1966 | 4,59 75 24
HF + aciérie | 13h23 - 14h23 72 252 | 3312 | 1982 | 4,52 29 8
HF + cokerie | 14h24 -15h43 | 112 127 | 2750 | 1946 | 4,48 61 18
HF + aciérie | 15h44 - 16h27 68 250 | 2710 | 1940 | 5,01 22 6

Tableau ITI-C-9 : Concentrations de la batterie B6 le 27 février 1996 (données brutes)
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d. Comparaisons des batteries B1 et B6
a. Comparaison des débits

Si nous voulons comparer les débits des batteries Bl et B6, il est nécessaire de
prendre en compte le nombre de fours ainsi que la quantité de charbon que peut contenir
chacun des fours.

La batterie B1 est composée de 31 fours de 17 tonnes ce qui fait une capacité totale de
charbon de 527 tonnes, tandis que la batterie B6 compte 55 fours de 26 tonnes soit un total
de 1 430 tonnes de charbon pour cette batterie. Elle a donc une capacité de 2,7 fois
supérieure a celle de la batterie Bl.

Ainsi, nous pouvons nous attendre alors & obtenir & la batterie B6 un débit au
moins 2,7 fois plus élevé qu’a la batterie B1 (cf. tableau 6 de I'annexe confidentielle).

Etant donné ces différences compréhensibles, nous ne pourrons comparer les
émissions émanant de ces deux batteries, que dans la mesure ou1 elles sont exprimées par
rapport a la quantité de charbon pyrolysé. En revanche, nous pourrons bien siir comparer

les concentrations puisqu’elles ne font pas intervenir le débit.

p. Comparaisons des gaz d’alimentation des batteries

Nous présentons dans le tableau 9 une moyenne des concentrations des batteries Bl

et B6 en fonction des gaz de combustion utilisés.

Gaz d’alimentation SO, NO CcO CO; (01 HCM HCnM

des fours (ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | (% V/V) | (%6 V/V) | (ppmC) | (ppmC)
HF + aciérie 70 251 3061 19,64 4,72 26 7
Bé6 HF + cokerie 111 118 2620 19,17 4,85 65 22
cokerie 155 129 261 4,87 12,03 28 9
Bl cokerie 177 121 236 5,35 10,75 98 28

Tableau III-C-9 : Moyennes des concentrations dues aux gaz d’alimentation
e Comparaison des concentrations relatives aux gaz de cokerie utilisés dans les
batteries B1 et B6

Nous observons des différences entre les concentrations de la batterie B6, lorsqu’elle

est alimentée par des gaz de cokerie, et celles de la batterie Bl. Les concentrations en CO et

CO; de la batterie B6 sont supérieures & celles de la batterie Bl. Cela s’explique par le fait
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que la batterie B1 est plus ancienne que la batterie B6. Nous pouvons ainsi supposer que son
étanchéité est moins performante. L’air ambiant, ainsi que les gaz de combustion du
charbon, pourraient alors pénétrer dans la chambre de chauffage de la batterie B1. De ce fait,
I'atmospheére de combustion des gaz de chauffage serait alors moins réductrice a la batterie
B1, ce qui justifierait les plus fortes concentrations en CO et CO; de la batterie B6. De plus,
cela semble &tre confirmé par les concentrations plus élevées en hydrocarbures et en SO,
présentes a la batterie Bl. Les hydrocarbures proviendraient du passage des gaz de
combustion des fours, en plus du charbon qui peut étre briilé lors de I'enfournement, tandis
que le SO; émane uniquement du passage des gaz de combustion vers la chambre de
chauffage. En revanche, en ce qui concerne le NO, nous pouvons considérer que les
concentrations sont quasi identiques. Les différences seraient liées a la température de
pyrolyse 1égérement supérieure des briileurs de la batterie B6 qui accentuerait le craquage
des molécules d’azote et d'oxygene qui forment le NO.

Nous pouvons donc conclure que I'ancienneté des batteries joue un rdle sur les
concentrations des gaz rejetés par les chambres de chauffage. Ces différences sont nettement

remarquables en ce qui concerne les hydrocarbures, le SO; et le CO.

e Comparaison des concentrations relatives aux gaz de chauffage de cokerie a celles du
mélange des gaz de hauts fourneaux et de cokerie sur la batterie B6

Comme cette comparaison est conduite sur la méme batterie, nous ne tiendrons pas
compte des phénomeénes d’étanchéité qui peuvent modifier les concentrations en
hydrocarbures lors de 'enfournement. Nous voulons simplement montrer 'influence des
gaz des hauts fourneaux sur la combustion des gaz de chauffage.

Nous constatons une nette augmentation du CO et du CO» lorsqu’il y a la présence
des gaz des hauts fourneaux. En effet, les gaz des hauts fourneaux sont cinq fois plus riches
en CO et vingt fois plus riches en CO: que les gaz de cokerie. Le CO ne proviendrait pas
seulement de la combustion des gaz. Il serait déja présent dans les gaz d’alimentation et ne
pourrait pas réagir avec l'oxygeéne puisque l'atmosphére est réductrice. Pour les
concentrations en SO,, elles sont légérement inférieures lorsque le mélange des gaz de hauts
fourneaux et de cokerie est brilé. Ceci s’explique par la dilution des gaz de cokerie (riche en
soufre) par ceux des hauts fourneaux. Nous pouvons considérer que les concentrations de
NO sont quasi identiques. La composition des gaz de chauffage n’aurait pas, dans le cas du
NO, d'influence sur sa formation, méme si nous pouvions supposer une augmentation de

concentration dans le cas ou le mélange des gaz de hauts fourneaux et de cokerie est
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employé. En effet, étant donné que les gaz des hauts fourneaux contiennent un taux
important d’azote, cet azote aurait pu participer, avec l'oxygene, a la formation du NO
méme si nous sommes en atmosphére réductrice.

En conclusion, nous pouvons dire que I'ajout des gaz des hauts fourneaux diminue
les concentrations de SO; mais augmente d’une fagon considérable celles de CO qui
proviennent essentiellement de la composition méme des gaz des hauts fourneaux, tandis

que celles en SO, proviennent uniquement de la composition des gaz de cokerie.

e Comparaison des concentrations relatives au mélange des gaz de chauffage de cokerie
et de hauts fourneaux a celles du mélange des gaz d’aciérie et de hauts fourneaux sur la
batterie B6

Nous avons remarqué que l'ajout des gaz des hauts fourneaux réduisait les
concentrations de SO,. Ces concentrations de SO, étant dues a la composition des gaz de
cokerie, nous allons comparer les gaz issus de I'aciérie aux gaz de cokerie en supposant que
I'influence des gaz des hauts fourneaux est la méme pour les deux mélanges.

Nous remarquons une nette diminution des concentrations en SO, avec des gaz
d’aciérie. Ceci était prévisible puisque les gaz d’aciérie ne contiennent pas de soufre. La
présence de SO; serait uniquement due a la mauvaise étanchéité du four. En ce qui concerne
le CO et le CO, ils sont majoritaires lors de "utilisation des gaz d’aciérie. En effet, ces gaz
sont les plus riches en CO et CO». La combustion ne peut étre alors que plus réductrice
lorsque ces gaz sont utilisés.

En conclusion, nous pouvons dire que le mélange des gaz d’aciérie et de hauts
fourneaux est le moins émetteur de SO». En revanche, il est le plus polluant en ce qui
concerne le CO. Cependant, le CO est moins polluant que le SO et ne fait pas encore parti
des polluants assujettis & la taxe parafiscale. C'est pour cela que le mélange des gaz d’aciérie
et de hauts fourneaux est utilisé & 95 % du temps pour le chauffage des fours de la batterie

B6 afin d’optimiser la récupération des gaz sidérurgiques (GALLET JP, 1997).

7. Conclusion

L’utilisation du mélange des gaz de hauts fourneaux et d’aciérie est recommandée
pour limiter les émissions de SO,. Cependant, il est loin d’étre le moins polluant en ce qui
concerne les concentrations en CO qui en résultent. En effet, bien que le CO n’ait qu'un trés

faible role dans la pollution photochimique, son role n’est pas négligeable lorsqu’il est en
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forte concentration (YONEMURA S et al., 1996). De plus, méme si la batterie B6 émet des
concentrations en polluants plus faibles que la batterie B, le fait que son débit lui soit quatre
fois supérieur, elle reste la plus polluante (cf. tableaux 10 et 13). En effet, elle pyrolyse
2,7 fois plus de charbon que la batterie B1.

e. Unité de dépollution de la batterie B6

L'unité de dépollution est constituée d'une hotte aspirante qui vient se placer au-
dessus du wagon lorsque le coke est défourné d'un four de la batterie B6. Son role est de
diminuer les émanations de poussiéres libérées a 'atmosphere lors du défournement. Les
gaz ainsi captés sont acheminés vers une installation de dépoussiérage. Il ny a aucun
traitement chimique sur les gaz, ni de combustion. Les gaz sont ensuite évacués dans une
cheminée. Les résultats que nous présentons sont ceux mesurés en sortie de cette cheminée.

Dans le tableau 10, nous présentons les mesures de températures et d’humidité
effectuées a l'unité de dépollution par le LECES. Le débit est donné dans I'annexe

confidentielle.

Température des fumées Humidité
34 °C 0%

[ Dépollution - B6

Tableau ITII-C-10 : Mesures de température, débit et humidité a I’antipol B6

Dans le tableau 11 nous présentons les mesures brutes moyennées au cours du

temps, le 28 février 1996. Les émissions calculées en kg/h figurent dans l'annexe

confidentielle.
SO, NO CcO - CO, O, HCM HCnM
(ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | (0 V/V) | (%V/V) (ppmC) (ppmC)
14h - 15h 38 17 50 0,20 20,84 17 5
15h - 16h 40 19 39 0,02 20,93 15 2

Tableau III-C-11 : Concentrations de l'unité de dépollution le 28 février 1996 (données brutes)

Nous remarquons, d’aprés les concentrations en O, et en CO,, que ces gaz sont
dilués par l'air ambiant. Ceci s’explique par le fait que la hotte aspirante se trouve a au
moins trois metres du wagon. Nous constatons également que méme si les concentrations

sont faibles, les émissions exprimées en kg/h sont trés élevées. Cela justifierait peut-étre
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I'emploi d’une unité supplémentaire de traitement des fumées tout en conservant le
traitement des poussiéres qui sont nuisibles pour la santé de ' Homme et qui font I'objet de
recommandations fournies par 'OMS. De plus, elles doivent étre surveillées par I'exploitant.

Nous présentons sur la figure 6, les courbes relatives & ces mesures sur lesquelles

sont représentés deux cycles de défournement.

200
180 + ﬁ
160 | b
140 4
120 + défournement
g ] .
a, 100 4+ { >
& S
80 + /
60 1
40 —;;Mw——i}?‘“w
20 Lot
IS A V— e P O = 0
14:25 14:30 14:35 14:40 1445 14:550 14:55 1500 15:05
Temps
|—=502(ppmV) ——NO(ppmV) ~——CO(ppmV) ——HCM (ppmC)
| — HCnM (ppmC) ——CO2 (% V/V) — 02(% V/V)

Figure III-C-6 : Mesures effectuées 4 1'unité de dépollution le 28 février 1996

Nous observons que la durée moyenne de l'aspiration des gaz lors d’un
défournement est de 18 minutes. Ces 18 minutes sont constituées de deux périodes :

¢ la premiére qui correspond a la durée du défournement (environ 6 minutes),

e la seconde qui se rapporte au « temps mort » existant entre deux défournements
(environ 12 minutes).

Au début de cette aspiration, nous avons un pic de CO dit aux dégagements du coke
déversé dans le wagon. En effet, le coke étant encore chaud, il continue de briiler & lair libre
et dégage ainsi des vapeurs de combustion. Ce pic de CO s’accompagne d’une légere
augmentation des concentrations en SOz, en NO et en hydrocarbures. Ces augmentations
sont également attribuables a la prolongation de la combustion du coke dans le wagon avant
son extinction. En revanche, la période de temps mort est caractérisée par une pollution de

fond de l'ordre d’une quarantaine de ppmV.
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3. L’aciérie

L’aciérie est I'étape de transformation de la fonte en acier liquide destiné a alimenter
les machines de la coulée continue. Les matiéres premieres, c’est-a-dire le coke et
Vaggloméré, ont été transformées en fonte dans les hauts fourneaux. Cette fonte liquide est
versée dans un Wagon Poche Tonneau (WPT) pouvant contenir jusqu’a 450 tonnes de fonte
a une température avoisinant les 1 500 °C. Les WPT sont aiguillés vers l'aciérie on ils
subissent un traitement de désulfuration. En effet, la fonte contient une grande quantité de
soufre. Ce soufre est indésirable dans I'acier car il se trouve sous forme de flocons et nuit &
I'homogénéité du métal en réduisant sa résistance aux chocs et aux tractions et en
provoquant ainsi une diminution de sa solidité. De plus, les acquéreurs d’acier demandent
un pourcentage précis de soufre dans leur acier pour optimiser son utilisation.

L’étape de désulfuration consiste a placer un bouclier au-dessus du WPT et a
introduire dans la fonte une lance d’injection (figure 7). Le bouclier est constitué de
réfractaire et d’une plaque d’acier percée de trous pour permettre le passage de la lance et
de la Prise Température Echantillon (PTE). Ce bouclier joue un réle d’écran thermique et
protége la hotte de captation des fumées qui se trouve au-dessus de lui. La lance, de
plusieurs metres, injecte du CAD (mélange de carbonate de calcium CaCO:s et de carbure de
calcium C>Ca), sous flux d"azote sec.

Les quantités de carbonate de calcium du CAD varient entre 40 et 60 %. Elles sont
fonction de la réaction souhaitée a l'intérieur du WPT, c'est-d-dire du taux de soufre final
désiré, ainsi que de la quantité d’azote utilisée.

Les réactions chimiques provoquées par 'ajout de CAD dans la fonte sont (TORRES-
ORDONEZ R] et al., 1993) :

e avec le carbonate de calcium :

CaCOs »> CaO + CO A

ot le réle du carbonate de calcium est de diminuer les quantités de gaz de transport,
c'est-a-dire I'azote, en assurant un brassage interne.

e avec le carbure de calcium :

CCa + S =2 CaS + 2CU

¢ avec le monoxyde de carbone formé:

CaO + S =2 CaS + 1%KL 0O, 7
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e par oxydation du sulfure de calcium avec I'oxygene de l'air :

CaS +3/, O > CaO + SO, 74

» par oxydation de 'oxyde de calcium avec 'oxygene de l'air (& des températures

inférieures a 1 300 K) en présence de SO; :

%0, + CdO + SO & (CaSO,J

Les sulfures et sulfates de calcium formés restent & la surface de la fonte et

constituent une partie du laitier.

L o .
Lance ' l Prise Température Echantillon
Hotte de captation des fumées
CAD|
Bouclier + Wagon Poche Tonneau

J

fonte 4 1200°C

OO O O OO

Figure [II-C-7 : Schéma de désulfuration

Afin d’éviter un choc thermique, la lance est chauffée avant d’étre introduite dans la
fonte. De plus, pour ne pas la soumettre trop longtemps a de hautes températures, elle est
changée en cours de désulfuration. Durant le traitement, trois échantillonnages de fonte sont
prélevés par PTE. Le premier, avant traitement, pour déterminer la concentration en soufre
contenue dans le wagon. Le deuxiéme, en cours de traitement, pour contrdler si la
désulfuration s’effectue normalement. Et le dernier, en fin de traitement, pour vérifier si la
concentration finale de soufre obtenue est bien conforme a celle désirée. Lors du traitement,
qui varie entre 30 et 50 minutes suivant les taux de soufre initiaux et désirés, il y a captation

des fumées par une hotte qui les conduit & un dépoussiéreur.
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Il existe deux lignes de désulfuration de l'acier. Chaque ligne est équipée d’un
dépoussiéreur et d'un ventilateur d’extraction. Sur la ligne 1, le ventilateur ne posséde
qu’'une seule vitesse tandis que sur la ligne 2, il en posséde deux. La grande vitesse est
activée au début du traitement de désulfuration du WPT et s’arréte deux minutes avant la
fin. C’est alors que la petite vitesse prend le relais pour évacuer les éventuelles fumées
restantes.

Aprés I'étape de désulfuration vient l'étape de versée. La fonte liquide désulfurée
contenue dans le WPT est transvasée dans une « poche droite » & la halle de versée. Cette
poche droite peut contenir jusqu'a 230 tonnes de fonte liquide. La plupart du temps, elle est
alimentée par la fonte contenue dans deux WPT différents. Lors de l'arrivée d"un WPT dans
la halle de versée, un barrage ou « flotteur » est positionné au-dessus du WPT pour retenir
le laitier surnageant sur la fonte au moment de la versée. L’inclinaison du WPT actionne au
bout d’une minute la mise en marche de l'aspiration de deux hottes qui sont placées
perpendiculairement au WPT (figure 8). Avant le démarrage de cette aspiration, les fumées
émanant du WPT partent vers le toit semi-ouvert de la halle. Lors de I'aspiration, elles sont

ensuite acheminées vers une unité de dépoussiérage.

/ agon poche tonneau inclin\
C%X.:—

Hotte d'aspiration
des fumées

P

Poche droite

Figure ITI-C-8 : Halle de versée
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La poche droite transporte ensuite la fonte vers les convertisseurs ou elle sera
transformée en acier. La fonte est déversée a l'intérieur du convertisseur dans lequel de
'oxygene est injecté afin qu’il puisse réagir avec le carbone de la fonte pour donner du CO
gazeux. Les gaz sont récupérés pour étre ensuite traités et réutilisés a I'intérieur de 1'usine.
C’est donc par suppression du carbone que la fonte est transformée en acier. -

Nous avons effectué des mesures sur la ligne 2 de la désulfuration ainsi que sur la

cheminée reliée aux deux hottes d’aspiration de la halle de versée.

a. Température, humidité et débit

En ce qui concerne ces mesures, nous avons utilisé, pour la halle de versée, les
résultats de débits obtenus par le LECES, les points d’accés étant trop difficiles a atteindre.

Les valeurs de débits sont présentées dans I'annexe confidentielle.

Désulfuration - USTL Halle de versée
grande vitesse petite vitesse LECES
Température des fumées 44 °C 44 °C 60 °C
Humidité (%) 0% 0% 0%

Tableau III-C-12 : Mesures de température et d’humidité

b. Unité de désulfuration

Nous présentons dans le tableau 13 les mesures de concentrations de la ligne 2 de la

désulfuration le 23 janvier 1996. Les calculs d’émissions en kg/h figurent dans I'annexe

confidentielle.
SO, NO CcO CO, 0} HCM HCnM
(ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | (6 V/V) | (N V/V (ppmC) | (ppmC)
12h -13h 19 4 21 0,34 19,48 2 21
13h - 14h 23 3 23 0,21 19,46 2 29
14h - 15h 27 2 19 0,15 19,54 2 22
15h - 16h 29 1 18 0,28 19,45 2 31
16h - 17h 25 2 15 0,12 19,56 2 19

Tableau ITI-C-13 : Concentrations de la désulfuration le 23 janvier 1996 (données brutes)

Etant donné que dans ces tableaux nous avons moyenné nos valeurs sur une heure

de la journée, nous ne pouvons nous rendre compte de linfluence des vitesses du
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ventilateur d’extraction sur les concentrations et les émissions. Sur la figure 9, les
concentrations des espé@ces mesurées sont représentées en fonction du temps mais
Vinfluence de la vitesse du ventilateur n’est pas perceptible. En revanche, nous avons
présenté sur la figure 10 de I'annexe confidentielle, les émissions en kg/h de NO, CO et SO,

tiennent compte du débit d’extraction du ventilateur.

petite vitesse

petite vitesse  petite vitesse
grande vitesse grande vitesse

11:50 12:20 12:50 13:20 13:50 14:20 14:50 15:20 15:50 16:20

Temps
—802 (ppmV) ——NO(ppmV) ——CO (ppmV) ——HCM (ppmC)
———HCnM (ppmC) ——CO2(% V/V) ——02(% V/V)

Figure III-C-9 : Mesures effectuées i la désulfuration le 23 janvier 1996

Nous présentons maintenant sur la figure 10 un cycle de désulfuration de la fonte
contenue dans un WPT.

Lors de nos prélévements, nous avons noté en salle de contrdle les heures exactes
correspondant soit & un changement de lance, soit & une PTE. Par conséquent, nous
pouvons établir avec certitude lincidence de ces événements sur les courbes de

concentrations.
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80 PV Grande Vitesse Petite Vitesse 20
70 + changement delance PTE changement de ladcx\ i
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0 e = Y : 18
12:20 12:30  12:40 12:50 13:00 13:10 13:20 13:30 13:40
Temps
——502(ppmV) ——NO(ppmV) ——CO (ppmV)
——HCM (ppmC) —— HCnM (ppmC) ——O2(% V/V)

Figure III-C-10 : Cycle de désulfuration de la fonte d'un WPT

Au cours d'un changement de lance ou d'une PTE, il n'y a plus obstruction du trou
du bouclier permettant le passage de la lance et de la PTE. La hotte aspire alors davantage
d’air ambiant et nous observons une augmentation de 'oxygéne. De plus, dés qu’il y a eu
un changement de lance ou une PTE, nous constatons également une trés nette
augmentation des hydrocarbures non méthaniques (de 20 a 60 ppmC). Ceci pourrait
s’expliquer par le fait qu’une réaction se produit entre le matériau réfractaire de la lance ou
de la PTE avec la fonte en présence d’oxygéne puisque ces pics sont parfaitement
synchronisés avec leur arrivée dans la fonte. Cependant, cette hypothése qui nous parait
peu concevable puisque tous les hydrocarbures sont supposés étre briilés dans les hauts
fourneaux, mériterait une étude plus approfondie. Nous constatons que les concentrations
de SO, sont assez élevées tout au long de la procédure de désulfuration et particuliérement
aprés un changement de lance. Les concentrations en CO augmentent lors de l'arrivée d'un
WPT, cependant elles diminuent légeérement lors d'un changement de lance, car il y a
aspiration de l’air ambiant qui provoque une dilution des gaz. Ceci est corroboré par le fait
que le pourcentage d’oxygene soit aux alentours de 19 %. Il montre bien la présence d’air
ambiant qui provoque une dilution des gaz et explique alors les faibles concentrations

mesurées en NO.
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c. Halle de versée

Le tableau 14 représente les moyennes des concentrations pour la halle de versée le

25 janvier 1996. Les calculs d’émissions effectués sont présentés dans 'annexe confidentielle.

SO, NO CcO CO;, o HCM HCnM

(ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | 6V/V) | CpV/NV) | (ppmC (Ppm<C)
13h - 14h 1 0 1 0,02 19,80 3 4
14h - 15h 2 0 2 0,01 19,74 3 3

Tableau III-C-14 : Concentrations de la halle de versée le 25 janvier 1996 (données brutes)

Nous constatons que les concentrations en NO, CO et SO, sont trés faibles et que
celles de CO; et O; sont voisines de celles mesurées dans 'atmospheére. En effet, les hottes
d’aspiration sont trés éloignées de I'ouverture par laquelle est versée la fonte (plus de 5 m
de part et d’autres du WPT). De ce fait, les fumées aspirées sont trés diluées dans 1'air de la
halle ce qui explique les valeurs peu élevées de ces concentrations. De méme, en ce qui
concerne le SO, les concentrations mesurées ne sont pas significatives. Nous avons pu
constater que toutes les fumées, plutdt que d’étre aspirées par les hottes, montent jusqu'a
I'ouverture du toit pour s’en échapper.

Nous pouvons alors nous interroger sur l'efficacité de ces hottes, étant donné
qu'elles devraient aspirer la totalité des gaz issus de la versée pour les acheminer & un
dépoussiéreur. Peut étre faudrait-il, soit les rapprocher de l'ouverture du WPT, soit

augmenter de facon trés prononcée leur débit afin de les rendre plus performantes.

IV. Inventaire d’émission

Cette partie figure dans I'annexe confidentielle.

V. Conclusion

Cette usine sidérurgique est une source importante d’émissions polluantes. En effet,
méme si un dépoussiérage des fumées est réalisé sur chaque conduite d’évacuation des gaz,
il n’en est pas de méme en ce qui concerne une éventuelle désulfuration ou dénitrification.
Avec les derniéres réglementations, peut-étre que cette usine devra se plier aux nouvelles

normes sur le traitement des fumées et investir pour l'acquisition de systémes performants.

(.)
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Nous avons tenté de moyenner les cycles d’émissions des parties de 1'usine dans
lesquelles des prélevements ont été effectués. Les moyennes obtenues sont des données
d’entrée représentatives de cette usine et seront utilisées pour notre modele de physico-
chimie de I'atmosphére. Elles sont beaucoup plus fiables que les données obtenues en
employant les facteurs d’émissions donnés pour ce type d’entreprise car elles tiennent
compte de la procédure de fabrication méme de cette usine.

Nous tenterons d’ailleurs, dans le Chapitre IV, d'utiliser ces données pour examiner

les conséquences des rejets de cette installation sur I'environnement.

D. Cimenterie

Nous avons effectué une campagne de mesure, en collaboration avec I’AINF, dans
une cimenterie. Le but de cette campagne était de quantifier les rejets gazeux issus du four
clinker de la cimenterie lorsqu’elle utilisait des RBA (Résidus de Broyage Automobile)
comme combustible d’appoint. En effet, nous voulions savoir si ce type de résidus pouvait
étre recyclable dans une cimenterie. Ce travail s’inscrit dans le cadre du Projet Recyclage

RENAULT SA (FROELICH D, 1996).

I. Procédure de fabrication du ciment
1. Préparation des matiéres premiéres
a. Extraction

La cimenterie dans laquelle nous avons effectué nos prélévements dispose d'une
carriére de calcaire. C'est dans cette carriere qu’est extraite la craie qui est le constituant

indispensable a la fabrication du ciment.

b. Préparation de la pite

Les matiéres premiéres (craie et argile) sont tres soigneusement dosées et mélangées

de fagon a obtenir une composition parfaitement homogene. Elles sont constituées de :

¢ carbonate de calcium.......... ~77 % e oxyde ferrique.......ccceeeuvnnennn. ~1a2%
o silice.....nniniiiiien ~14 % ® MagNésie.......coovrrriiriiieinnnenne ~1%
e alumine.....cccooevenveneereeennees ~35% e manganese, chrome, titane..... traces
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c. Préparation du « cru »

Le « cru » est préparé par voie humide : la craie provenant de la carriére et I'argile
sont prémélangées et délayées dans de I'eau pour obtenir une pate épaisse. Cette pate fluide
et pompable contient 47 % d’eau. Elle est pressée avec de l'air comprimé a 25 bars dans un

filtre-presse. Ce pressage permet 'obtention de « gateaux » ayant 18 % d’eau résiduelle.

2. Cuisson et obtention du clinker
a. Principe

La « cuisson » se fait & une température voisine de 1 450 °C. Elle est réalisée dans un
four rotatif dans lequel la matiére chemine lentement pour venir & la rencontre de la source
de chaleur. Cette source de chaleur provient a 80 % du four rotatif et & 20 % de la grille

LEPOL qui constituent tous deux le four de la cimenterie.

b. Le four

C’est un four cylindrique & grille LEPOL d’une longueur de 60 m et de diameétre
intérieur de 4 m. Il tourne & une vitesse moyenne de 1,5 tours/minute. Il est composé d'un
four rotatif court, précédé d’'une grille chaine mobile destinée a sécher et a réchauffer la
matiére crue granulée apres filtration de la pate. Le combustible du four est constitué par
des cokes de pétrole, des schistes et des sciures imprégnées par des solvants, des
hydrocarbures, des boues de peintures, etc. La grille LEPOL est approvisionnée par des

pneus déchiquetés, du coke de pétrole et des schistes (cf. figure 1).

c. Préparation du clinker

Au fur et a mesure de l'élévation de température, les opérations suivantes se
déroulent :

¢ de 0 a 550 °C: élimination progressive de l'eau libre et de I'eau constituant les
matiéres premiéres,

e de 550 a1 250 °C : décarbonatation du calcaire (CaCQOs) donnant de la chaux vive
(CaO) et du dioxyde de carbone (COy),

e de1250a1450 °C: formation du clinker, c’est-a-dire des composants recherchés :

silicates, aluminates et ferro-aluminates de calcium.
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4
FOUR
coke de pétrole,
pneus ou RBA,
schistes.

grille LEPOL

sciures imprégnées,
coke de pétrole, @
/—

clinker

Figure III-D-1 : Schéma simplifié d'un four de cimenterie & grille LEPOL

d. Le clinker

Le clinker se présente sous forme de petites « pralines » dures et cristallisées. 1l est
obtenu aprés traitement thermique des matiéres crues introduites dans le four rotatif. Sa

composition minérale est :

o silicate tricalcique (SiOz - 3 Ca0) ..o 50a 65 %
¢ silicate bicalcique (SiOz - 2 Ca0)......covmrvriivinririniirinriccrccsenes 15420 %
¢ aluminate tricalcique (Al2O3 - 3 Ca0) .....cocvvvivinirinriiiiniicenc e, 5al15%
¢ ferro-aluminate tétracalcique (ALOs - Fe203 - 4 CaO)....covvvurevervcvcnininnennene 5a10%

Elle est fonction de la composition du mélange introduit, mais aussi de la
température a laquelle la « cuisson » est réalisée, et des conditions de refroidissement

(trempe a lair).

3. Broyage : obtention du ciment

Le clinker doit étre finement broyé pour obtenir le ciment qui réagira au contact de
V'eau. Les broyeurs de ciment, comme les broyeurs de matiéres crues, sont des cylindres

tournants. Les grains de clinker sont éclatés et le ciment est amené progressivement a I’état
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de farine fine. Des distributeurs automatiques assurent un dosage défini et constant des
éléments qui doivent entrer dans la composition du ciment fini.
A la sortie du broyeur, le ciment est transporté mécaniquement vers des silos ot il

sera stocké en attendant son expédition.

II. Utilisation des Résidus de Broyage Automobile (RBA)
1. Pourquoi

En France, le nombre de véhicules hors d'usage est de 1,8 millions chaque année. Ces
véhicules inutilisables constituent un des cinq flux de déchets a traiter en priorité selon la
Commission de I'Union Européenne. Le mode de traitement de ces voitures est relatif a la
récupération de métaux ferreux et non ferreux. Néanmoins, il reste toujours un résidu de
broyage ou RBA (Résidu de Broyage Automobile) qui représente environ 25 % du poids
initial du véhicule. Ces RBA peuvent étre différenciés en deux fractions (JEAN AA et al.,
1995) :

e la fraction légere ou « fluff », obtenue aprés aspiration au moment du broyage
pour faciliter les tris ultérieurs (60 a 70 % des quantités de RBA)

¢ la fraction lourde récupérée aprés une séparation plus ou moins poussée des
métaux non ferreux (30 & 40 % des quantités de RBA).

Jusqu'a maintenant, les RBA étaient déposés en décharge pour étre éliminés.
Cependant, cette solution n’est plus acceptable pour des raisons écologiques et
économiques. C’est pour cette raison que I'ensemble des industries de filiére automobile,
appuyé par le Ministere de I"Environnement et le Ministére de I'Industrie, a signé un accord
cadre le 10 mai 1993. En vertu de cet accord, il s’engage & réduire progressivement les
quantités de RBA mis en décharge et & passer de 25 % du poids initial actuel des véhicules a
15 % en 2002 et 5 % en 2015.

Les RBA sont composés de :

e 40 % de minéraux fins et de verres,

e 30 % de matiéres plastiques (qui représentent 12 % du poids initial d’un véhicule),

e 20 % d’élastomeres,

¢ 10 % de matériaux divers.

A T'exclusion de la mise en décharge, qui représente un gaspillage des ressources
non renouvelables, les déchets de matiéres plastiques peuvent étre traités de trois maniéres

différentes. Ces trois modes de valorisation ont tous un intérét et sont complémentaires :
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o la valorisation de la matiere, qui fait appel a des procédés mécaniques de

traitement et fournit, aprés régénération, un matériau réutilisable,

» la valorisation énergétique, qui permet de récupérer 1'énergie contenue dans les

matieres plastiques pour lutiliser ensuite comme chauffage ou comme production
d’électricité,

e la valorisation chimique, qui fait appel a des procédés de cracking qui conduisent

a des matieres premiéres réutilisables dans les raffineries ou en pétrochimie.

Les résidus automobiles obtenus aprés broyage sont traités sous forme de
valorisation énergétique (FROELICH D, 1996). Autrement dit, sous la forme d"une combustion
avec récupération de lI'énergie libérée avec traitement des fumées selon les normes en
vigueur. Cette solution est justifiée, non seulement du fait de la typologie des RBA, mais
aussi grace a leur haut pouvoir calorifique dfi aux matiéres plastiques.

Une des voies a 'essai pour la valorisation énergétique des RBA est une combustion
mixte avec du coke dans les fours de cimenterie.

L’intérét de la combustion mixte est double :

» effet de réseau en utilisant les installations existantes, ce qui réduit les cofits de
transport et d'investissement,

o effet de taille, ce qui réduit les cofits opérationnels.

2. Comment

Nous avons vu que le combustible traditionnel d'un four cimentier est un mélange
de coke de pétrole et de schiste auquel est rajouté un combustible d’appoint constitué de
sciures imprégnées et de pneus déchiquetés. Lors de l'utilisation de RBA dans une
cimenterie, ils sont substitués aux pneus déchiquetés, ce qui les valorise grace a leur haut

pouvoir calorifique.

III. Campagne de mesures préliminaires

En 1995, une campagne d’étude préliminaire a été réalisée par I’AINF (HOUDE ] et al.,
1995) dans cette cimenterie. Lors de cette étude, des RBA ont été injectés, & la place des
pneus déchiquetés dans le four, comme combustible d’appoint. Les essais ont consisté a
faire varier le débit de RBA injecté, tandis que celui des sciures et des pneus déchiquetés est
resté fixe. Le tableau 1 ainsi que les figures 2 &4 5 présentent un récapitulatif des résultats

moyennés obtenus lors de cette campagne. L’essai réalisé avec uniquement des sciures
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comme combustible représente le « blanc », tandis que les autres essais ont consisté a
injecter des sciures et des RBA. Enfin, un dernier essai est constitué d’un mélange de sciures
et de pneus déchiquetés introduits avec, comme débit de RBA, celui qui donnait le meilleur

résultat. (Le débit mesuré pour chacun des essais est donné dans 1’annexe confidentielle.)

sciures sciures + sciuves + sciures + sciures + 0,8 t/h
0,5 t/h de RBA | 0,8 t/h de RBA | 1,1 t/h de RBA de pneus
CO (% V/V gaz sec) 0,054 0,024 0,037 0,071 0,082
SO; (mg/Nm? sur gaz _
humide 27 % COz) 328,2 525,7 439,8 639,2 667,4
NOx (mg/Nm? sur gaz
humide 37 % CO;) 381,4 429,4 403,4 329,0 300,8

Tableau III-D-1 : Récapitulatif des éssais effectués par I'AINF

Cette cimenterie ne doit pas dépasser une valeur limite de SO,, fixée par un arrété
préfectoral a 500 mg/Nm? exprimée sur gaz humide & un taux de CO, de 7 %. Nous
constatons, en analysant les figures 2 a 5, que les résultats qui ont donné le plus de
satisfaction concernant SO, sont ceux obtenus en utilisant comme combustible un mélange
de sciures et de RBA ayant un débit de 0,8 t/h, ainsi que le « blanc » constitué uniquement
de sciures.

Cependant, nous constatons que les résultats donnant le plus de satisfaction selon la
limite en SO, fixée par l'arrété préfectoral ne sont pas ceux qui donnent le plus de
satisfaction concernant les NOx, qui sont des polluants nocifs qui participent activement a la
pollution photochimique.

La figure 2 ol sont représentés les débits de cheminée mesurés en fonction du

combustible utilisé est donnée dans I'ainexe confidentielle.
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Figure [II-D-3 : Concentrations en CO en fonction du combustible utilisé
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Figure III-D-5 : Concentrations en NOx en fonction du combustible utilisé
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IV. Campagne de mesures

Notre campagne de mesures a été effectuée en collaboration avec I'AINF (cf.
Chapitre II) sur une durée de cinq jours. Pendant ces cinq jours, trois essais et un blanc ont

été réalisés.

1. Description des essais effectués

Les essais ont consisté & injecter des RBA & la place des pneus déchiquetés dans le
four, comme combustible d’appoint. Contrairement & la campagne de mesures
préliminaires, le débit de RBA est resté fixé a 0,8 t/h pour toute la durée des essais, tandis
que celui des sciures a varié. En ce qui concerne le « blanc », les RBA ont été remplacés par
des pneus déchiquetés (fonctionnement standard) avec un débit de 2,01 t/h.

Le tableau 2 récapitule les débits utilisés pour les combustibles nobles (schistes et

coke de pétrole) et les combustibles d’appoints (sciures imprégnées, pneus déchiquetés et

RBA) ainsi que la production horaire de clinker :

débit moyen (en t/h) de production de
sciures RBA ~pneus | combustible noble | clinker t/h
essai 1 1,49 0,8 0 5 52,71 -
essai 2 2,1 0,8 0 5 53,83
essai 3 2,13 0,8 0 5 47,21
« blanc » 2,01 0 08 5 54,33

Tableau III-D-2 : Débit en combustible et production du four au cours des essais

Nous observons sur le tableau 2 que la production du four n’est pas liée au débit des
sciures ajoutées comme combustible d"appoint. A premiére vue, c’est I'essai 2 et le « blanc »
qui auraient la production la plus élevée par rapport aux essais 1 et 3 qui ont les débits de

sciures les plus faibles et les plus élevés.

2. Température, humidité, pression et débit

Nous présentons dans le tableau 3, un récapitulatif des mesures de température des
fumées, d’humidité et de pression réalisées sur la conduite de fumées n °2 du four au cours

des quatre jours de mesures. Les mesures de débit figurent dans 1’annexe confidentielle.
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Température des <222 /0 .
V
fumées (°C) Humidité (% V/V) |Pression (Pa)
essail 94 19,8 100 368
essai 2 104,5 21,25 102 083
essai 3 105,2 20,7 101 941
« blanc » 103,1 21,4 101 557
Tableau III-D-3 : Température, humidité et pression
obtenus au cours de la campagne de mesure
3. Résultats

Sur les figures 6 a 9 sont représentées les concentrations obtenues pour chaque essai
réalisé. Les discontinuités des courbes de concentrations sont dues aux multiples
interruptions d’alimentation en courant des appareils de mesure (cf. Chapitre II).

Pour une meilleure lisibilité des figures 6, 7 et 8, nous avons divisé les concentrations

en CO par cinq et les concentrations en SO, par deux.

Essail
1200 25
B e e A o i o VN, T\ S
800 |
4+ 15
§, 600 1 ;
& X
400 4
001 L .
N e AV g
0 ~ = = t :
11:20 12:05 12:50 13:35 14:20 15:05 1550 16:35 17:20 18:05 18:50
Temps
——502/2 (ppmV) ——NO (ppmV) ——CO/5(ppmV) ——HCM (ppmC)
~——HCnM (ppmC) ——CO2 (% V/V) 02 (% V/V)
Figure III-D-6 : Concentrations relatives a 1'essai 1
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Essai 2
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Figure III-D-7 : Concentrations relatives a 1'essai 2
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Figure [1I-D-8 : Concentrations relatives a l'essai 3
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Figure III-D-9 : Concentrations relatives au "blanc"

Sur chaque figure, nous constatons des variations rapides de concentration. Ceci
s’explique par l'existence de trois facteurs qui sont :

¢ l'inhomogénéité de la composition des RBA: par exemple, un morceau de
caoutchouc va entrainer une augmentation de la concentration en SO,

o le débit d’alimentation irrégulier du four en RBA : en effet, il peut arriver une
arrivée de RBA sous forme d’un tas compact qui provoque une variation brutale des
concentrations,

¢ le décollement soudain de blocs de matiéres qui se forment et se collent sur les

parois du four.
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4. Comparaison des essais

Les moyennes des concentrations horaires obtenues pour chaque essai sont

présentées dans le tableau 4.

SO NO co CO, O, HCM | HCnM HO
ppmV | ppmV | ppmV | %V/V [ %V/V | ppmC | ppmC | %V/V
essai 1 524 441 651 20,75 8,00 20 95 19,8
essai 2 1216 318 2356 21,12 7,60 39 189 21,25
essai 3 945 336 1981 20,78 7,99 36 151 20,7
blanc 543 644 800 21,14 7,58 20 111 21,4

Tableau [{I-D-4 : Concentrations moyennes pour chague essai

Les résultats des émissions en polluants pour chacun des essais sont présentés dans
I'annexe confidentielle.

Lorsque nous comparons les résultats des essais présentés dans le tableau 4, nous
observons que l'essai 1 est celui qui produit le moins de concentrations en polluants. De
plus, si nous exprimons nos mesures de SO; et de NO conformément a I'arrété préfectoral
(tableau 5), c'est-a-dire en mg/Nm3 exprimé a 7 % de CO,, nous remarquons également que

Yessai 1 ne dépasse que légérement la valeur limite fixée en SO (500 mg/Nm3).

essail | essai2 | essai3 | blanc
CO (ppmV sur gaz sec) 651 2 356 1981 800
SO; (mg/Nm? sur gaz humides a 7 % de CO,) 507 1145 912 514
NOx (mg/Nm? sur gaz humides a 7 % de CO,) 200 140 152 286

Tableau III-D-5 : Concentrations exprimées par rapport a l'arrété préfectoral

C’est pourquoi nous pouvons dire que ces essais ne sont pas trés concluants par
rapport & ceux obtenus lors de la campagne préliminaire. En effet, si nous comparons les
figures 10 & 12 qui représentent les résultats des deux campagnes, nous remarquons que
I'essai le plus concluant, hormis les blancs, est celui olt un mélange de sciures est injecté
avec des RBA avec un débit de 0,8 t/h.

La figure oit sont représentés les débits de cheminée mesurés en fonction du

combustible utilisé est donnée dans l'annexe confidentielle.
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CO (ppmV sur gaz sec)

Figure III-D-10 : Concentrations de CO en fonction des essais
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Figure III-D-11 : Concentrations de SO, en fonction des essais
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Figure III-D-12 : Concentrations de NOx en fonction des essais
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5. Conclusion

Pour obtenir des émissions polluantes les plus faibles, il est nécessaire d'introduire
comme combustible un mélange contenant des sciures auxquelles sont ajoutés des RAB avec
un débit de 0,8 t/h. En effet, en ce qui concerne le SO,, c’est la meilleure combinaison pour
limiter ses concentrations. De plus, en utilisant ce mélange de combustible, nous obtenons
des concentrations inférieures & celles des « blancs » qui sont ceux utilisés habituellement
dans cette cimenterie. Cependant, ce mélange n’est pas le mieux adapté concernant les
concentrations en NOx qui sont des polluants photochimiques trés nocifs.

Nous pouvons alors espérer que les RBA pourront étre, de cette fagon, utilisés dans
les cimenteries, ce qui permettrait un meilleur rendement économique et une revalorisation

de la matiére.

E. Usines d'Incinération d’Ordures Ménageres (UIOM)

I. Généralités sur les UtOM
1. Présentation

A Yheure actuelle, le traitement des résidus urbains est une des préoccupations
majeures des grandes agglomérations. En effet, dans un contexte international ou
I'environnement prend de plus en plus de place, beaucoup de facteurs sont & prendre en
considération (rejets, stockage, ...). Ils constituent un enjeu écologique et économique.
Heureusement, I'incinération des déchets urbains peut étre valorisée grace a la récupération
de l'énergie. Cette méthode est aujourd’hui considérée comme le meilleur compromis
possible entre un souci de valorisation des déchets et la protection de l'environnement
(OLIER JPH, 1989 ).

Les déchets urbains sont composés en majorité de produits organiques. Les plus
simples étant constituée de carbone, d'oxygéne et d’hydrogéne. Cependant, la plupart
d’entre eux contiennent aussi trés souvent des éléments comme Cl, S et N ainsi que des
métaux lourds. C’est pourquoi les gaz de combustion rejetés comprennent des gaz toxiques
comme l'acide chlorhydrique (HCI), le chlore (Cl), le dioxyde de soufre (505), le trioxyde de
soufre (SOs), les oxydes d’azote (NOx) et des COV. Ces gaz sont en interactions constantes

avec des particules fines (poussiéres) qui sont formées en partie de métaux lourds.
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Ceci s’explique par le Pouvoir Calorifique Inférieur (PCI) des déchets ménagers trés

élevé (FAHRNI HP, 1991) :

Estimation du PCI des
déchets urbains en 1991
. Pouvoir calorifique kJ/hab /fan
Type de déchets 1J/kg kg/hab. fan (x 1000)
papier et carton 14 200 121 1718
verre 0 21 0
végétaux 4 500 125 563
matiéres plastiques 27 000 39 1053
bois 14 600 18 263
textiles 19 000 13 247
minéraux 0 6 0
métaux 0 25 0
total 368 3844
pouvoir calorifique 10446 kJ/kg

Tableau III-E-1 : Pouvoir calorifique des déchets urbains

2. Variabilité des émissions

La variabilité des émissions dépend de la période de l'année avec laquelle la nature
et le tonnage des déchets varient : par exemple I'été, plus de fermentescibles (gazon, taille
des haies) sont mis en décharge tandis qu’il y a plus de cendres l'hiver (chauffage
domestique). Les mois de mai & octobre sont les mois a plus fort tonnage. Le tonnage n’est
pas modifié durant les périodes de vacances. En revanche, un changement est remarqué le
week-end car le pourcentage d’emballage augmente (menus rapides). Généralement, le
tonnage est plus conséquent les lundis et mardis car il n’y a pas de collecte le dimanche.
Cependant le régime d’incinération est relativement continu car les ordures sont
préalablement accumulées dans les fosses a partir desquelles sont approvisionnés les fours
au fur et & mesure. La difficulté a quantifier les émissions est due a la variabilité et surtout a

la nature des déchets qui est en constante évolution.

3. Réglementation

L’incinération d’ordures ménageéres est source de diverses pollutions. Pour limiter
ces flux, une directive européenne de juin 1989, reprise par l'arrété ministériel du 25 janvier

1991 impose des nouvelles normes aux incinérateurs récents. Ces normes ont été appliquées
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aux incinérateurs existants a partir du 1er décembre 1996 pour les incinérateurs de plus
de 6 t/h et seront appliquées a compter du 1er décembre 2000 pour ceux de moins de 6 t/h.
L’arrété ministériel du 25 janvier 1991 fixe des limites pour les concentrations de
pollution en acide chlorhydrique (HCIl), en mercure (Hg), en cadmium (Cd), en dioxyde de
soufre (5O») et en poussiéres (tableau 2). .

Polluants HCl Hg Cd SO, poussiéres
A.M. 25/01/1991 50 mg/Nm3 | 0,2 mg/Nm3 | 0,2mg/Nm3 | 300 mg/Nm?3 | 30 mg/Nm3

Tableau II-E-2 : Limites des concentrations de polluants fixées par I'arrété ministériel du 25/01/1991

II. Campagne de mesure dans une UIOM avec récupération d’énergie
1. Objectifs de la campagne

Nous avons réalisé cette campagne de mesure avec I’AINF et la participation
d’Emission SA dans le cadre d'une étude sollicitte par I'ADEME (Agence De
I’Environnement et de la Maitrise de I'Energie).

L’objectif de cette campagne était de connaitre les rejets de cette industrie en aval et
en amont de son systéme de traitement des fumées. En effet, comme l'incinération des
déchets est soumise a un renforcement de la réglementation (arrété ministériel du 25 janvier
1991), une grande quantité d’informations est nécessaire afin daccroitre les connaissances
relatives a ce type d’émissions industrielles. C'est pourquoi le comité de gestion de la taxe
parafiscale sur la pollution atmosphérique a décidé de mettre en ceuvre des campagnes de
mesures dans différentes UIOM. Deux des buts de ces campagnes sont :

¢ d’évaluer les émissions de polluants encore non réglementés (comme le CO, les
Cov, ..),

o d’observer les variations des émissions dans le temps.

A ce sujet, deux rapports « Etude ADEME » ont déja été rédigés par M CALLAIS (AINF

1996 - 1997) en collaboration avec notre équipe et Emission SA.
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2. Présentation d’une 1'UIOM avec récupération d’énergie

Cette usine d’incinération d’ordures ménageres est constituée de trois unités. Les
unités 1 et 2 ont un débit de résidus urbains incinérés de 5 t/h et 'unité 3 de 8 t/h. Chaque
" unité d’incinération des résidus urbains se compose (figure 1) :

e d’une fosse de stockage des ordures,

e d’un four,

d’un systéme de refroidissement des gaz de combustion,

d’un équipement de traitement des fumées,

d’une cheminée couplée a un ventilateur d’extraction.
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1: quai de déchargement 5: grille MARTIN 8 : économiseur 11 : silo des résidus
2 : fosse de réception 6 : ventilateur d’air primaire 9 : atomiseur absorbeur 12 : ventilateur
3 : pont roulant 7 : chaudiére 10 : dépoussiéreur 13 : cheminée

4 : trémie de chargement

Figure III-E-1 : Schéma d'une UIOM a récupération d'énergie

a. La fosse de stockage

La fosse de stockage est dimensionnée pour contenir le produit de trois jours de
collecte. Un pont roulant muni d'une benne assure la reprise et 'homogénéisation des

ordures pour l'incinération.
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b. Le four

L’incinération des résidus urbains est un processus d’oxydation du combustible. Les
réactions sont exothermiques et nécessitent, pour étre totales, la maitrise de deux facteurs
(AGENCE FRANGAISE POUR LA MAITRISE DE L’ENERGIE ET LES TRANSFORMATEURS, 1990) : la
température et 1'apport d’oxygeéne qui sont déterminants. En effet, I'inflammation de la
plupart des résidus urbains se produit a une température comprise entre 200 et 800 °C. Le
préchauffage des déchets est donc nécessaire avant leur introduction dans le four. L'énergie
requise pour cette opération est fournie par le rayonnement du four et par la chaleur
dégagée par les gaz engendrés par la combustion des déchets précédemment enfournés.
Cette montée de température provoque le séchage des résidus, puis, aprés une insufflation
d’air, une distillation des matiéres volatiles et une décomposition des produits en molécules
plus simples ainsi qu'une inflammation de ces gaz. Ce processus nécessite une température
élevée et stable. De plus, il faut respecter les indications de la circulaire du 6 juin 1972 qui
impose que les gaz de combustion doivent se trouver a une température supérieure a 750 °C
pendant au moins deux secondes ce qui garantit une destruction de la grande majorité des
odeurs nauséabondes. Cependant, cette température doit étre en-dessous de 1 050 °C, qui
est la température a laquelle les cendres se ramollissent, ce qui risque d’entrainer des dépdts
génants pour le fonctionnement du four. De ce fait, la stabilité de la température du four est
assurée par le contrdle de l'insufflation d’air et linertie thermique du four. L’apport
d’oxygene est modulé en fonction du PCI des ordures.

Les fours de cette usine sont construits pour un fonctionnement continu et sont
constitués de grilles MARTIN. Ce sont des grilles inclinées a recul qui assurent le
retournement et l'avancement des ordures dans le four. Elles permettent d’éviter la

formation de zones froides dans la masse des résidus.

c. Le systéme de refroidissement et de récupération d’énergie

Afin que les fumées puissent étre traitées en aval du four, il faut qu'elles soient
refroidies a une température inférieure & 300 °C. Pour cela, cette usine est équipée d’un
systeme de refroidissement mixte air/eau. L’échange thermique est obtenu par récupération
de chaleur. L’échangeur est constitué d’'une chaudiere & vapeur dans laquelle I'énergie
thermique produite par l'incinération est transformée en vapeur pour étre ensuite convertie

en électricité.
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d. L’équipement de traitement des fumées

Le traitement des fumées est réalisé par un procédé semi-humide ou « absorption
par atomisation ». Du lait de chaux est atomisé dans le réacteur pour neutraliser les acides
chlorhydriques et fluorhydriques. La consommation du lait de chaux est de 22 & 23 kg par
tonnes d’ordures brilées. Puis, les gaz ainsi neutralisés traversent un filtre électrostatique
ol les particules ionisées constituées par les poussiéres et résidus de réactions sont piégées
et tombent dans la trémie. Grace a ce systéme, les rejets liquides sont évités et la quantité de
rejets acides émis ne dépasse pas les limites fixées.

Les machefers (ou résidus de combustion solide), composés essentiellement de
scories (80 a 90 %), de métaux et de quelques imbralés (1 & 5 %), sont mis en décharge. lls

représentent ¥4 du volume des résidus urbains brilés.

e. La cheminée et le ventilateur d’extraction

La cheminée a pour fonction d’évacuer les gaz de combustion. Son tirage naturel est
complété par l'action d’'un ventilateur. Sa hauteur est normalisée afin d’assurer une

dispersion efficace des polluants non captés par les dispositifs d’épuration.

3. Mesures effectuées

Nous avons réalisé cette campagne de mesure sur une durée de deux jours durant
lesquels nous avons effectué des prélévements sur I'unité 2 de 1'usine d’incinération dans la
cheminée d’évacuation des gaz. Nous n’avons pas mesuré les rejets de CO et de CO; car,
lors de la campagne, notre analyseur CO/CO, était en réparation. Cependant nous
présenterons sur nos figures les résultats en CO et en CO; obtenus par I’AINF puisque nos

deux lignes étaient branchées sur le méme point de prélévement.

4, Résultats

a. Température des fumées, pression, humidité et débit

Les résultats de mesures moyennées de température des fumées, de pression,

d’humidité et de débit sont présentés dans le tableau 3 pour chaque jour de campagne.
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Temp. fumées | Pression Humidité
1er jour 148 °C 102920 Pa | 199 % V/V
2~d jour 146 °C 102745 Pa | 22,3 % V/V

Tableau III-E-3 : Humidité, température, pression et débit pour les jours de campagne

Nous remarquons qu’il y a trés peu de variations de ces parametres au cours des

deux jours de mesure. Les mesures de débit sont mentionnées dans I'annexe confidentielle.

b. Concentrations des différentes molécules analysées

Les résultats de mesures journaliéres des concentrations des espéces analysées sont
rapportés sur les figures 2 et 3. Ces courbes de mesures présentent beaucoup de variations
au cours du temps, c’est pourquoi nous avons moyenné sur cinq minutes les résultats. De
plus, afin de permettre une meilleure lisibilité des figures, nous avons divisé les
concentrations de CO par dix, car en raison des fortes variations des concentrations, il
apparait parfois des pics trés élevés de CO sur une trés courte durée. Les interruptions de
mesures sont essentiellement dues a des problémes liés au réseau électrique ou au contrdle

des étalonnages. -

UIOM premier jour
350
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g 2001
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02(% V/V) ——CO2(%V/V) ——SO02(ppmV) -—— NO (ppmV)
—— CO/10 (ppmV) —— HCM (ppmC) ——HCnM (ppmC)

Figure III-E-2 : Courbes de concentrations du premier jour de campagne
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UIOM second jour
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Figure III-E-3 : Courbes de concentrations du second jour de campagne

Sur ces courbes nous constatons que les concentrations en polluants sont peu élevées
hormis celles des NOx. De plus, il existe aussi des pics trés rapides en hydrocarbures et en
CO qui sont probablement dus a I'inhomogénéité de la composition des ordures ménageres.

Nous présentons dans les tableaux 4 et 5 les moyennes sur une heure des

concentrations en polluants mesurées.

tejour | 592 | NO Co CO; O HCM | HCnM
(ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | (% (V/V) | (% V/V) | (ppmC) | (ppmC)
10h-11h| 9 116 929 | 10 6
11h-12h| 2 112 23 9,21 9,66 1 12
12h-13h| 4 119 127 9,62 8,62 2 25
13h-14h| 6 122 167 9,27 9,05 1 24
14h-15h| 5 127 21 9,39 9,05 1 11
15h-16h| 5 125 53 9,05 9,61 1 6
16h-17h| 8 119 52 9,03 9,56 1 4
17h-18h| 9 124 33 9,40 9,22 0 2
18h-19h| 13 131 32 9,39 9,16 0 2
19h-20h| 5 145 164 10,02 9,17 1 3
20h-21h| 7 124 123 9,88 8,61 0 2
21h-22h]| 4 132 [ 190 9,66 8,83 2 2
2h-23h| 6 136 | 135 9,64 8,96 1 2
28h-24h| 6 120 | 584 9,70 902 | 10 4

Tableau III-E-4 : Moyennes sur une heure des concentrations mesurées le 1¢r jour de campagne
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20 jour SO, NO CcO 0. CO, HCM | HCnM

(ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | (% V/V) | (% V/V) | (ppmC) | (ppmC)
Oh-1h 5 131 117 8,95 9,68 1 1
1h-2h 6 127 343 9,21 9,47 7 3
2h-3h 6 129 19 9,06 9,59 1 1
3h-4h 7 133 9,04 13 5
4h-5h 6 135 9,01 1 1
9h-10h 8 139 79 9,20 9,28 0 1
10h-11h 7 129 373 9,10 9,41 6 3
11h-12h 7 140 171 9,11 9,48 1 0
12h-13h 7 140 164 9,56 9,05 2 1
13h-14h 6 141 52 9,51 9,02 2 9
14h-15h 6 141 23 9,84 8,69 1 0
15h-16h 5 139 20 9,81 8,80 1 0
16h-17h 6 138 31 9,36 8,99 3 1
17h-18h 6 136 24 9,41 8,95 1 0
18h-19h 5 141 11 9,54 8,94 1 0

Tableau III-E-5 : Movennes sur une heure des concentrations mesurées le 2rd jour de campagne

Nous constatons que ces moyennes sont trés stables au cours du temps excepté celles

de CO et d’hydrocarbures qui présentent des pics ponctuels.

c. Emissions en kg/h de SO,, NO et CO

Nous présentons dans les tableaux 6 et 7 les émissions en kg/h de SO, NO et CO
calculées au cours des deux jours de mesures. Ces tableaux figurent dans l'annexe
confidentielle.

Sur ces tableaux nous distinguons que comme pour les moyennes de concentrations,
les émissions horaires des polluants sont sensiblement constantes hormis celles de CO.
Nous remarquons également que les émissions massiques horaires en SO; sont assez peu

élevées,

5. Conclusion

Dans son rapport M CALLAIS (1997) a calculé le rendement de captation du SO; au
moyen des analyses continues réalisées en amont et en aval de l'installation de traitement

des fumées. Le tableau 8 présente les résultats obtenus.
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Concentrations en mg/Nm? | Rendement
Amont Aval %
1er jour 56 10 82
20d jour 57 9 84

Tableau III-E-6 : Rendement de captation du SO,

Nous constatons sur ce tableau que l'installation ne dépasse pas les limites fixées par
Varrété ministériel en SO; (300 mg/Nm?3) et que le rendement du traitement d’épuration de
I'installation est tout a fait satisfaisant quant aux rejets de SO..

Durant ces deux jours de mesures, nous avons observé que cette installation ne
dépassait pas les limites fixées en SO, par l'arrété ministériel du 25 janvier 1991. Cette
installation a un bon rendement d’épuration concernant le SO, (plus de 80 %). De plus, nous
avons observé que les émissions horaires en NO et CO étaient peu élevées, en général, et

qu’il n’y avait pas beaucoup de fluctuations des rejets dans le temps.

III. Campagne de mesures dans une UIOM sans récupération
Pag P
d’énergie

1. Objectifs de la campagne

Cette campagne a été entreprise par notre équipe en 1993 (DEVYNCK P, 1993) et nous
avons repris et retranscrit les résultats en 1995. Le but de cette campagne était de mesurer

les émissions horaires d"une UIOM pour alimenter la banque de données d’émissions.

2. Présentation d"une I'UIOM sans récupération d’énergie

Cette usine d’incinération d’ordures ménageéres peut briler environ 92 400 tonnes de
déchets ménagers par an ainsi que des Déchets Industriels Banals (DIB). Elle couvre 18
communes (soit 210 000 habitants) parmi lesquelles quelques municipalités ont instauré le
TRISELEC (ni verres, ni métaux, ni papiers). Ce TRISELEC limite le PCI des déchets et donc
évite d’avoir de trop grosses pointes de températures et de polluants.

Cette UIOM est constituée de deux parties. La premiére est 'unité 1, construite en
1971, qui est équipée de deux fours de 4 t/h et la seconde, I'unité 2 équipée d’un seul four
de 5 t/h construite en 1975. Chaque four est constitué de deux briileurs alimentés en fuel
domestique qui ne fonctionnent qu’environ deux heures par an lorsqu’un réallumage

s’avere nécessaire. La combustion des déchets est une auto-combustion. Le temps de séjour
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des déchets, fixé a deux secondes a plus de 750 °C, n'est pas respecté et il n'y a pas
d’homogénéisation des déchets a I'intérieur du four pendant la combustion.

De plus, cette usine n’effectue pas de récupération d’énergie en dehors du
réchauffage de l'air comburant et ne comprend pas d’extraction distincte des fines de
dépoussiérage qui sont collectées avec les machefers. En revanche, il existe un traitement

des fumées par électrofiltres aprés leur refroidissement par pulvérisation d’eau.

=
i

/i

10
1 trémie de chargement 5 chambre de combustion 9 électrofiltre
2 poussoir 6 chambre de post-combustion 10 ventilateur d’extraction
3 grille 1 (1100°C) 7 échangeur atmosphérique (800 - 900°C) 11 cheminée

4 grille 2 (475°C) 8 évaporateur

Figure I1I-E-4 : Schéma simplifié d'une UIOM sans récupération d'énergie

3. Mesures effectuées

Des mesures ont été réalisées dans chaque unité durant une journée. Le point de
prélévement se trouvait sur la conduite d’extraction des fumées. Les concentrations
d’humidité ont été calculées au cours du temps sur l'unité 2 de l'usine gréce & un appareil
qui était, a 'époque, présent dans le laboratoire mobile. De plus, il faut signaler que
I'appareil permettant la quantification des hydrocarbures méthaniques et non méthaniques

n’était pas encore installé.
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4. Résultats

a. Température des fumées, pression, humidité et débit

Le tableau 9 présente les résultats obtenus pour les deux unités d’incinération de

I'usine.

Temp. des fumées | Pression | Humidité
Unité 1 310°C 101185Pa| 8% V/V
Unité 2 165 °C - 785 % V/V

Tableau III-E-9 : Température, pression, humidité et débit des unités 1 et 2

Les mesures de pression n‘ont pas été réalisées sur I'unité 2 de lincinération,
cependant nos résultats sont en parfait accord avec ceux relevés par l'organisme mandaté
par la DRIRE pour effectuer des contrdles. Les mesures de débit sont consignées dans

I'annexe confidentielle.

()

b. Concentrations des différentes molécules analysées

Nous présentons dans les tableaux 10 et 11 les concentrations moyennées sur heure

des unités 1 et 2 de 'usine d’incinération.

Unité 1 SO, NO CcO CO, O,
(ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | (6V/V) | 6 V/V)
9h-10h 81 18 103 4,11 16,99
10h-11h 79 39 177 4,21 16,87
11h-12h 81 37 78 4,44 16,57
12h-13h 64 34 217 2,81 18,62
13h-14h 72 36 182 3,99 17,14
14h-15h 87 44 69 5,51 15,24

Tableau ITI-E-10 : Concentrations moyennées sur une heure des rejets de l'unité 1
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Unité 2 SO, NO co CO, (0 H;O
(ppmV) | (ppmV) | (ppmV) | 6 V/V) | (% V/V) | (6 V/V)

8h-9h 84 38 21 5,24 15,22 8,00
9h-10h 90 39 18 6,05 14,20 8,90
10h-11h 73 35 16 4,26 16,44 7,68
11h-12h 80 33 120 4,71 15,88 7,40
12h-13h 89 34 25 5,36 15,07 8,48
13h-14h 88 35 32 5,42 14,99 8,16
14h-15h 82 32 71 4,75 15,84 8,30
15h-16h 82 30 169 4,84 15,72 7,54
16 h-17h 79 35 215 4,20 16,52 7,87
17h-18h 85 34 224 4,551 16,13 6,18

Tableau III-E-11 : Concentrations moyennées sur une heure des rejets de 1'unité 2

Les figures 5 et 6 représentent les mesures de concentrations en fonction du temps

des espéces analysées pour chaque unité.

UIOM unité 1
800 25
700 + _
| E 720
600 L It
500 _.j T "'i:;“- B '—“““’z:_v-' (—“ = ;'—”’-_‘_;E't;’;; - g _}E :: l i : :: :::_;_ 15

ppmV

0 : —+ ;V . -
09:00 0945 10:30 11:15 12:00 1245 13:30 14:15 15:00

Temps

— —502 (ppmV) —— NO (ppmV) —— CO (ppmV) —— CO2 (% V/V) —— 02 (% V/V)|

Figure III-E-5 : Mesures des espéces en fonction du temps a la sortir de 'unité 1
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UIOM unité 2

0
08:00 09:00 10:00 11:00 12:00 13:00 14:00 15:00 16:00 17:00
Temps
=802 (ppmV) ——NO (ppmV) ——CO (ppmV)
—CO2(% V/V) —O2(%V/V) ——H20((% V/V)

Figure III-E-6 : Mesures des espéces en fonction du temps a la sortir de 1'unité 2

Nous pouvons remarquer que les concentrations moyennées sur une heure sont trés
fluctuantes. Elles dépendent beaucoup de la composition des déchets incinérés étant donné

qu’il n'y a pas de traitement des gaz hormis un dépoussiérage.

c. Emissions en kg/h de SO;, NO et CO

Les émissions massiques horaires des deux unités d’incinération sont présentées
dans les tableaux 12 et 13. Ces tableaux figurent dans 1'annexe confidentielle.
Nous remarquons, comme pour les moyennes des concentrations, que les émissions

sont trés variables au cours du temps.

5. Conclusion

Nous avons remarqué que les émissions de cette UIOM étaient trés fluctuantes au
cours du temps. Ces fluctuations sont dues & la composition trés variée des déchets ainsi
qu’a l'absence de traitement des fumées. De ce fait, nous ne pouvons envisager une
modélisation de ces émissions car elles varient suivant les saisons et méme suivant les jours

de la semaine.
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IV. Comparaison des deux UroMm

Dans I'UIOM sans traitement de fumées, le débit de fumées par tonne de déchets
briilés est quasiment identiques & celui de 1’'UIOM munie d’un traitement de fumées (...). De
plus, nous avons remarqué que les émissions de 'UIOM munie d'un traitement de fumées
étaient assez constantes a I'exception de quelques pointes de CO et de COV, tandis que
celles de 'UIOM sans traitement de fumées étaient trés variables. Ceci peut s‘expliquer par le
fait que le lait de chaux et la régulation de température de I'UIOM munie de traitement de
fumées atténuent les variations des émissions dues a I'inhomogénéité de la composition des
déchets. Nous pourrons donc tenter de modéliser les UIOM avec traitement de fumées alors
qu’il est assez utopique de I'envisager pour les UIOM non munies de ce traitement. Les
concentrations de SO; en sortie de cheminée sont de 80 ppmV environ dans 1"'UIOM non
munie d’'un traitement de fumées tandis qu’elles sont de I'ordre de 6 ppmV dans I'UIOM
munie d'un traitement de fumées. De plus, les émissions de SO, sortant de I'UIOM munie
d’un traitement de fumées sont beaucoup plus constantes dans le temps, ce qui n’est pas du
tout le cas pour l'autre UIOM (fluctuation de 64 a 90 ppmV). Ceci est dii au traitement méme
des fumées qui donne un rendement supérieur a 80 %. Ainsi le traitement de fumées par
voie semi-humide régule les émissions de SO tout en les réduisant de maniére trés

significative.

F. Approche simplifiée des mécanismes de formation du
monoxyde d’azote

I. Introduction

Les études sur la formation du monoxyde d’azote font I'objet ‘de nombreuses
recherches du Eait de son implication importante dans la pollution atmosphérique (pluies
acides, smog photochimique, ...) et de ses effets sur les hommes et 'environnement.

Sa formation est trés complexe et varie suivant plusieurs parametres dont la nature
du combustible (fuel, gaz naturel, charbon, ...) qui possede des teneurs en éléments simples
(C, H,N,G,S, ...) et la température du milieu dans lequel le NO est formé. Bien entendu ce
ne sont pas les seuls facteurs, il en existe d"autres qui sont tout aussi importants comme les
concentrations en oxygéne (milieu réducteur ou oxydant) et en azote (taux de dilution)
présentes dans la chambre de combustion, le dimensionnement du briileur et de la chambre

de combustion, etc.
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Les explications concernant les mécanismes décrits dans ce paragraphe proviennent

des publications de MM DE SOETE GG (1989), BOWMAN CT (1992) et MARTIN G (1993).

II. Mécanismes de formation du monoxyde d’azote

L’atome d’azote présent dans le NO peut avoir deux sources différentes :

e l'azote moléculaire provenant de I'air supportant la combustion (N2),

o l'azote atomique présent dans des groupements hétéroatomiques constituant le
combustible (NX).

Dans une flamme, il existe deux zones dans lesquelles se créent des radicaux de
natures différentes. Ces deux zones sont :

e la zone d’oxydation ou front de flamme dans laquelle se trouvent
essentiellement des radicaux hydrocarbonés CX du type CH’, CH>’, CH3’, ... qui sont des
fragments d’hydrocarbures, ainsi que quelques radicaux libres oxygénés,

¢ la zone de post combustion ou zone des produits de combustion (plus chaude
que la précédente) dans laquelle se trouvent en majorité des radicaux libres oxygénés (O,
OH’, ...).

De ce fait, comme nous avons deux sources d’azote et deux zones réactionnelles,
nous pouvons envisager quatre voies possibles pour la formation de NO. Or, dans la réalité,
seules trois combinaisons correspondent & un mécanisme spécifique de formation de NO car
Vazote du combustible disparait totalement dans la zone du front de flamme. Ces trois
mécanismes sont (figure 1) :

¢ le NO thermique,

¢ le NO combustible ou fuel NO,

e le prompt NO ou NO précoce.

Il existe des interconnexions chimiques entre ces trois mécanismes, cependant, du
fait de leurs conditions cinétiques propres (température, composition du mélange réactif,

situations au sein d"une flamme, ...), ils sont considérés comme indépendants.
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N, produitsocze Cc)(;{n:busﬁon NO thermique
NX fr ‘glt ((i)e I—ilalgxme NO combustible
NO précoce

Figure III-F-1 : Mécanismes de formation du NO

1. Mécanisme du NO thermique -

Il est décrit par le mécanisme chimique simplifié de ZELDOVICH YaB (1946) auquel

FENIMORE CP et al. (1971) ont rajouté la derniere réaction :

N2 + 0} = NO + N
N+ Oz NO + O
N + OoHn’ NO + H

g9

Le NO thermique est dfi & la conversion de l'azote moléculaire en présence
d’oxygeéne atomique & une température supérieure a 1 500 °C dans la zone ou se trouvent
les produits de combustion chauds. Cette température fournit I'énergie nécessaire a la
rupture de Ia triple liaison de la molécule d’azote (énergie de liaison égale a 950 kJ/mol). La
vitesse de formation du NO dépend ainsi de la température et de la concentration en

oxygene atomique qui doit &tre plus élevée que celle du NO pour favoriser sa formation.
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2. Mécanisme du NO précoce

Ce mécanisme est fondé sur la présence de radicaux hydrocarbonés CX dans le front
de flamme. Il est décrit par le mécanisme proposé par FENIMORE CP et al. (1971) complété

par celui de IVERACH D et al. (1973) :

CH + N P HCN + N°
@y + N2 it CN° + CN°
C + N2 = CN* + N

La triple liaison de la molécule d’azote est rompue par des radicaux carbonés pour
former HCN, CN’ et N* qui vont conduire a la formation de NO suivant le mécanisme décrit
figure 2.

Cependant, la durée des réactions, qui sont & 'origine de ces molécules, est limitée
par le temps de séjour des produits dans le front de flamme. C’est pourquoi la formation du
NO précoce est, la plupart du temps, négligeable dans les flammes industrielles classiques

(MARTIN G, 1993) et il ne prend de I'importance que dans les flammes trés riches.

c
H, OH l o Y NO
CHx ] CN > N
H, H,0 \
NZ
\ O2 OH R N 2
Y (¢) Y -

o NO
v H H | OH
FUEL-N OH H ' :

CHx (x=1,2,3)

Figure I1I-F-2 : Mécanisme de formation du NO combustible et du prompt NO
a partir de HCN (BOowMAN CT, 1992)
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3. Mécanisme du NO combustible

Plusieurs centaines de réactions participent a la formation du NO combustible. Elles
font intervenir la chimie de 'azote et celle de I'oxydation des hydrocarbures. Lors de la
pyrolyse des combustibles, des groupements organiques azotés (NX) se libérent dans la
phase gazeuse, emportant 1'azote constituant le combustible. Ces groupements organiques
azotés primaires appartiennent au groupe des cyanures (principalement HCN) mais aussi
des amines (principalement NHs). Ces groupements vont conduire, soit a la formation de
NO sous l'effet oxydant des radicaux O°, OH’, HO:', soit & la formation de l'azote
moléculaire sous l'action réductrice des radicaux hydrocarbonés (figure 2). De ce fait, le
facteur qui régit le plus la formation du NO par le mécanisme du NO combustible est la
richesse du milieu réactionnel ainsi que la concentration initiale NX d’azote contenue dans le
combustible. Ce mécanisme se déroule dans la zone d’oxydation de la flamme. La
température a une faible influence sur le rendement du NO combustible. De plus, la vitesse
de formation du NO combustible est incomparablement plus rapide que celle du NO

thermique (DE SOETE GG, 1989).

4. Mécanisme du N,O intermédiaire

Lorsque le combustible ne continent pas d’azote, la formation de NO peut se
produire en passant par l'intermédiaire du N>O (protoxyde d’azote). Ce mécanisme a été

découvert par WOLFRUM ] (1972) et MALTE PC et al. (1974) :

N + O + M o NO + M
NO + H o NO + NH
N.O  + H = N. + OH
NO + O = NO + NO
NO + O S N + O

Ce mécanisme est sensible a la quantité d’oxygeéne atomique présent dans le milieu
réactionnel. Le N>O est un intermédiaire important dans la formation du NO dans le cas
d’une flamme pauvre a basse température. Il disparait en présence de radicaux H* lorsque
ceux-ci sont en nombre suffisant. Cependant, une incertitude persiste sur ce mécanisme et
concerne le chemin réactionnel que suit ensuite le protoxyde d’azote une fois formé. 1l peut

favoriser soit la formation de 'azote moléculaire, soit conduire a celle du monoxyde d‘azote.
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Ce mécanisme se combine toutefois avec celui du NO thermique. En effet,
Vaccroissement d’un excés d’air entraine une diminution de la température et conduit a la
production de N;O intermédiaire. Or nous savons que la production de NO thermique est
prépondérante lorsque le temps de réaction est supérieur & plusieurs centaines de
millisecondes et augmente avec un excés d’air et avec la température. C’est pourquoi ces

deux effets se combinent dans le cas d"'un combustible exempt de molécules azotées.

Nous ne nous intéresserons qu’a la formation de NO dans les procédés industriels,
aussi nous n’évoquerons pas les mécanismes de consommation du NO, méme si ceux-ci

existent dans ces procédés.

III. Tentative d’analyse des mécanismes de formation du monoxyde
d’azote mis en jeu dans les procédés de fabrication rencontrés lors de
nos campagnes de mesures

Nous allons tenter de corréler de fagon trés simple I'origine de la formation du NO
avec la procédure de fabrication. Bien entendu, ceci n’est qu'une approche qui mériterait

d’étre envisagée de fagon plus approfondie.

1. Fabrique de boites métalliques

a. Les chaudiéres

Nous avons observé sur les courbes de concentrations des rejets des chaudiéres du
Front End des pics de concentration en NO. Ces pics apparaissent simultanément avec ceux
de CO et de CO; et sont a mettre en relation avec 'allumage des briileurs des chaudiéres. En
effet, les chaudiéres, alimentées au gaz naturel, servent & maintenir constanté la température
de l'eau qui est utilisée pour laver les boites métalliques. Elles régulent cette température en
s’allumant et s’éteignant en fonction de la consigne donnée. L’allumage est caractérisé par
une augmentation des concentrations en CO, CO,, SO, et NO. Ceci s’explique par le fait que
le braleur reqoit, pour s’allumer, une quantité importante de gaz naturel. Il y a donc une
brusque élévation de température et un mélange plus riche en gaz naturel qui influent sur la
formation de ces molécules. En ce qui concerne la formation du NO, comme le gaz naturel
ne contient pas de molécules azotées, nous pouvons exclure le mécanisme du NO
combustible. Cependant, bien que nous soyons a haute teneur en oxygeéne lors de la période

de régulation, nous ne pouvons pas exclure la formation du NO par le mécanisme du NO
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précoce. En effet, lors de I'allumage de la chaudiére, nous sommes en milieu riche ce qui
favoriserait la formation du NO par le mécanisme du NO précoce. En régime de régulation,
sa formation pourrait provenir soit du mécanisme du NO thermique, soit du N>O
intermédiaire. Or, en ce qui concerne le mécanisme du NO thermique, nous avons indiqué
qu’il se produisait & haute température, ce qui ne semble pas étre le cas des chaudieres
(température supposée inférieure a 1500 °C). C’est pourquoi nous supposerons que la
formation du NO issu des chaudiéres en période de régulation est due majoritairement au

mécanisme du N>O intermédiaire.

b. Les fours sécheurs

Ils servent & sécher les boites métalliques qui viennent d’étre formées et lavées dans
la partie Front End de l'usine. IIs utilisent du gaz naturel comme combustible et n’ont pas de
cycle de régulation. De la méme fagon, comme il n’y a pas de molécules azotées dans le gaz
naturel, nous pouvons supposer que la production du NO est issue soit du NO précoce, soit
du NO thermique, soit du mécanisme intermédiaire N>O. Or, MARTIN G (1993) rappelle que
les réactions engendrées par ’azote moléculaire et des radicaux hydrocarbonés sont peu
probables dans des flammes industrielles. En effet, le temps de séjour des produits du front
de flamme doit &tre trés court et les gaz de combustion doivent étre riches, ce qui n’est pas le
cas dans les flammes industrielles. C'est pourquoi 'hypothése que nous retenons est que la
majorité du NO formé dans les briileurs des fours sécheurs peut provenir du mécanisme du
N;O intermédiaire, méme si nous ne connaissons pas exactement la température des

briileurs (température présumée inférieure a 1 500 °C).

¢. L’'incinérateur

Dans ce cas nous pouvons supposer toutes les éventualités car nous n’avons aucune
donnée sur la nature des gaz bralés provenant des 200 points de captation se trouvant &
Vintérieur de l'usine ainsi que sur la température exacte des céramiques. Cependant nous
pouvons exclure celui du NO précoce puisqu’il se produit en atmospheére pauvre en
oxygene ce qui n'est pas le cas de cet incinérateur car le taux d’oxygene est égale a

presque 20 %.
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2. Usine sidérurgique
a. L'agglomération

La pyrolyse du mélange de minerai de fer, de castine et de combustible qui se
produit a 'agglomération s’effectue & une température supérieure a celle du "gateau" formé
qui est & plus de 1 000 °C. Cette pyrolyse est accomplie avec un temps de séjour
relativement long pendant lequel les fumées sont exposées a cette températufe. Clest
pourquoi, nous pourrions admettre qu'une majorité de NO est formée selon le mécanisme
du NO thermique, méme si nous savons que le minerai de fer et le combustible contiennent
des molécules azotées. Cependant, comme pour l'incinérateur de 1'usine de fabrication de

boites métalliques, nous n’excluons pas les autres mécanismes de formation.

b. La cokerie

Les gaz utilisés comme combustible pour le chauffage des batteries de fours sont
exempts de molécules azotées, hormis 'azote moléculaire libre (cf. tableau III-C-11). Par
conséquent, le mécanisme du NO combustible n’est pas a envisager. De plus, comme le
temps de séjour des gaz dans I'enceinte de chauffage est assez long, nous pourrons
également négliger le mécanisme du NO précoce. En outre, noﬁs avons une température du
coke supérieure a 1 200 °C, ce qui implique que la température présente a I'intérieur de la
chambre de chauffage lui est supérieure. Ceci est en faveur de ’hypothése du mécanisme du
NO thermique pour la formation du NO dans les rejets gazeux des batteries de fours. Bien
entendu, comme ce mécanisme crée des radicaux N° et O° qui peuvent engendrer la
formation du NO par les mécanismes du NO précoce et du N,O intermédiaire, nous ne les

excluons pas de ce procédé de fabrication.

c. L’aciérie

Nous avons constaté que dans 1'unité de désulfuration les réactions se déroulent
aussi bien en phase liquide qu'en phase gazeuse. Or ces réactions interagissent et
s’opposent dans la formation du NO. Cependant, étant donné que 1'étape de désulfuration
s’effectue en exces d’air, il est logique de ne pas prendre en considération le mécanisme du
NO précoce. De plus, comme la fonte n’est censée contenir que trés peu de molécules
azotées, nous pouvons envisager que la production du NO est issue majoritairement du

mécanisme du NO thermique puisque la température de la fonte avoisine les 1 500 °C.
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3. Cimenterie

Dans une cimenterie, la teneur en NO est le parametre le plus représentatif, dans le
temps, du degré de « cuisson » qui s’effectue dans le four (DEHEUL A, 1984). En effet, c’est le
seul facteur qui peut prévenir suffisamment t6t une baisse de température dans le four, ce
qui aurait des conséquences sur la formation du clinker. Ce NO serait formé selon le
mécanisme du NO thermique ainsi que de celui du NO combustible. En effet, I'excés d’air a
I'intérieur du four favorise 1'apparition du mécanisme du NO combustible, ce qui entraine
une diminution de la température et donc limite ’apparition du NO thermique. C’est donc
grace aux fluctuations des concentrations en NO que les modifications de I'environnement
de la zone du four peuvent étre perceptibles, en particulier la variation du taux d’oxygene.
En effet, lors d’un excés d’oxygene, les concentrations en NO augmentent. Elles sont dues
principalement a l'apparition du NO combustible qui est supérieur a la diminution du NO
thermique. Ces deux mécanismes sont donc présents et s’opposent dans la formation du

NO d’un four de cimenterie.

4. Conclusion

Nous avons tenté d’analyser la formation de NO dans les diverses procédures de
fabrication que nous avons rencontrées méme si nous n'avions pas toutes les données
nécessaires. Cependant, ce type d’approche peut permettre d’envisager un moyen de
réduire les émissions du monoxyde d’azote et déja plusieurs études ont été effectuées sur
des cas trés précis (AUBRY P et al., 1983 ~ RUSSEL SH et al., 1985 - XELLER H, 1987 - KLEIN G,
1995 - ..). En effet, chaque installation a sa particularité (caractéristiques thermiques,
aérodynamiques, ...), c’est pourquoi il faut souvent s’attacher a un seul site et vérifier les

résultats obtenus par des mesures in situ.

G. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté cinq sites industriels dans lesquels nous avons
réalisé des quantifications d’émissions gazeuses et nous exposons les résultats de mesures
que nous rapprochons des étapes de procédures de fabrication. Ces résultats de mesures

constituent alors notre banque de données d’émissions.
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Concernant la fabrique de boites métalliques et 'usine sidérurgique, nous avons
tenté d’estimer les émissions respectivement en fonction de la production journaliére de la
fabrique de boites métalliques et des cycles de production de 'usine sidérurgique. Ainsi,
pour un jour donné, connaissant la production de chacun de ces sites, nous pouvons obtenir
des valeurs d’émissions représentatives. De plus, le fait d’avoir réalisé une corrélation entre
les émissions gazeuses et les étapes de fabrication d'un process permettra de réaliser la
modélisation d'un procédé de fabrication. Ainsi, cela évitera d’organiser d’autres
campagnes de mesures dans des installations de méme type. En effet, ces campagnes sont
lourdes a préparer et & mettre en ceuvre. Une mauvaise météorologie, un manque de
personnel, ou un événement inattendu (panne d’appareils, trappe de prélévement hors
norme ou inaccessible, panne électrique, ...) peuvent rendre le travail particuliérement
astreignant et pénible, et malheureusement inefficace. Il faut également ajouter a cela
I'entretien et le nettoyage du laboratoire mobile qui peuvent prendre plusieurs semaines.
C’est pourquoi, peu d’études de ce genre sont réalisées et il est souhaitable de modéliser les
émissions des sites industriels en fonction de leur process.

Dans ce chapitre, nous avons également étudié I'impact des Résidus de Broyage
Automobile (RBA) utilisés comme combustible d’appoint sur les émissions gazeuses dans
une cimenterie. Cette étude commanditée par I’ADEME, la Société GALOO et la Société
RENAULT a permis de connaitre de fagon précise les quantités de sciures et de RBA
nécessaires pour obtenir des rejets de SO, inférieurs aux limites fixées par I Arrété
Préfectoral, méme si les quantités de NOx émises sont loin d‘étre négligeables. Ainsi, grace a
leur haut pouvoir calorifique, nous avons montré que les RBA peuvent étre utilisés dans
une cimenterie, ce qui leur permet d’étre valorisé.

De plus, nous avons pu comparer deux Usines d'Incinération d’Ordures Ménageres
(UIoM) dont I'une est munie d’un équipement permettant de récupérer de I'énergie et de
traiter les effluents gazeux par un procédé semi-humide. Ainsi, nous avons pu constater que
dans I'UIOM non munie d'un traitement de fumées les émissions gazeuses sont trés
fluctuantes car elles dépendent directement de la nature des réactifs initiaux, c'est-a-dire des
ordures ménageres. En revanche, dans 1'UIOM équipée d'un traitement de fumées les
émissions sont beaucoup plus stables grace a la régulation de température et au traitement
des effluents gazeux par procédé semi-humide. Nous avons également observé que les
émissions gazeuses en oxydes d’azote et en dioxyde de soufre issues de I’'UIOM munie d"un
traitement d’effluents sont trés nettement inférieures a celles de I'UIOM sans traitement de
fumées alors que leurs débits sont quasiment identiques. Nous apportons ainsi des

arguments en faveur de I'équipement des UIOM par un procédé d’épuration.
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Enfin, nous avons tenté d’expliquer les mécanismes de formation des oxydes d’azote
pouvant intervenir dans les étapes de procédures de fabrication industrielles.

En conclusion, les résultats décrits dans ce chapitre constituent une banque de
données d’émissions en vue d'une modélisation et sont facilement adaptables a un jour
donné en connaissant la productioﬁ ou le nombre de cycles réalisés. De plus, ils pourront
servir a la construction d’une base de données nécessaires pour modéliser une procédure de
fabrication. Nous avons également étudié V'utilisation des RBA dans une cimenterie. De

plus, nous avons réalisé une étude comparative entre deux UIOM.
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Chapitre IV Modélisation d’un panache réactif industriel

A. Introduction

Dans ce chapitre, nous effectuerons une modélisation du devenir des polluants émis
par l'usine sidérurgique décrite au Chapitre IIl dans quatre cas académiques. Plusieurs
études ont déja été réalisées en utilisant différents modéles de conceptions voisines pour des
cas bien précis (TYMEN G et al, 1990 - VILA GUERAU DE ARELLANO ] et al, 1990 -
VEILLEROT M, 1996 - ...).

Notre modélisation sera réalisée avec le Reactive Plume Model (RPM 1IV) de 'Agence
de la Protection de 'Environnement des Etats Unis (US-EPA) est une représentation de
I'utilisation des résultats que peut fournir un modele de simulation troposphérique. Il existe
plusieurs modeles de simulation troposphérique, cependant le RPM IV a été choisi car il
posséde une interface avec le modele UAM IV (Urban Airshed Model) utilisé par un
membre de notre équipe. Le modele UAM IV sert & modéliser les variations de
concentrations de polluants d"une région donnée en fonction des émissions des sources fixes
et mobiles. Il est aussi plus spécifiquement employé dans le cadre de I'étude de la formation
de smog photochimique.

Le RPM 1V permet de calculer la dispersion d"un panache sur une trajectoire donnée.
Le panache est découpé en plusieurs cellules (figure 1) dont la taille et la concentration totale
en polluants varient en fonction du temps. En effet, le modele calcule le devenir et la
transformation des polluants a l'intérieur de chacune des cellules sur la tréjectoire définie.
De plus, il calcule également les variations des concentrations de la pollution ambiante (ou

pollution de fond).
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Figure IV-1 : Découpage du panache en cellules

11 tient compte des données d’entrées suivantes :
¢ les facteurs météorologiques (vitesse du vent, température, hauteur de mélange, ...),
¢ le mécanisme chimique,
 la pollution de fond, c'est-a-dire les concentrations ambiantes de différents polluants
qui interviennent dans le mécanisme chimique,
¢ les sources d’émissions (rejets, hauteur et diametre de cheminée, ...),
¢ I'expansion du panache. -

Clest grace a ce type d’étude qu’il est possible d’obtenir, par modélisation, des
résultats fiables qui peuvent étre comparés a des mesures de terrain. C'est également par ce
procédé qu’est vérifiée la validité des modéles qui servent ensuite & des études de scénarios
pour tenter de diminuer la pollution atmosphérique.

Cependant, cette étude, bien que nos données d’entrées d’émissions soient trés
précises, les informations portant sur les facteurs météorologiques nous manquent. En effet,
a ce jour, nous n'avons malheureusement pas réalisé de campagnes de mesures
environnementales. C'est pourquoi, compte tenu de I'absence de ces paramétres nécessaires
a l'obtention de résultats fiables et représentatifs, nous avons assimilé toutes les sources
d’émissions de I'usine sidérurgique a une seule et unique source, méme si le modele peut
prendre en compte I'impact des émissions de plusieurs sources fixes plus ou moins proches.

Cependant, si tous nos parametres d’entrées avaient été réels et précis, nous aurions

pu obtenir alors des résultats fiables qui auraient pu étre comparés a des mesures de terrain.
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B. Facteurs météorologiques

I. Structure de I’atmosphére

L’atmosphére est divisée en quatre régions définies selon la variation de la

température avec l'altitude (figure 2).

THERMOSPHERE
85 km 0,001 kPa
MESOSPHERE
50 km 0,1 kPa
courbe de
température
STRATOSPHERE
-100°C  0°C
12 km | I S 20 kPa
TROPOSPHERE \ 100 kPa
sol
altitude = : = pression

Figure IV-2 : Structure de l'atmosphére
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¢ la troposphére : située entre le sol et une altitude d’environ 12 km, c’est la région
dans laquelle nous vivons et ol la température décroit avec l'altitude. Elle est chauffée par le
sol qui absorbe et renvoie le rayonnement visible et infrarouge. Elle est plus épaisse a
I'équateur (~ 16 km) qu’aux poles (~ 8 km). C’est une zone convectivement instable,

e la stratosphére : s’étend jusqu'a environ 50 km d’altitude. Dans cette région, la
température moyenne augmente avec l'altitude. En effet, le réchauffement de cette zone est
dft & l'absorption des ultraviolets solaires par 1'ozone qui atteint ici sa concentration
maximale : « couche d’ozone »,

¢ la mésosphére : I'épaisseur de cette région est d’environ 35 km. La température
décroit a nouveau avec l'altitude,

e lionosphére ou thermosphére: région qui s’étend jusqu'a environ 600 km
d’altitude. La température augmente fortement avec 1'altitude en raison de dégagements de
chaleur dus a des processus d'ionisation.

Dans toutes ces régions, la pression décroit de fagon sensiblement exponentielle avec
altitude.

Dans cette étude de modélisation, nous nous placerons toujours dans la troposphére
qui est la région dans laquelle nous vivons et ot s'effectue le mélange des gaz issus des

activités humaines.

II. La hauteur de mélange

La dilution des gaz dans I'atmosphére est essentielle car elle permet de comprendre
ot et comment vont se faire le transport et la transformation des polluants primaires et
secondaires. La vitesse de dilution des polluants est liée & la hauteur de mélange et aux
champs de vent. Elle est définie par le sommet de la couche d’air qui est en contact avec le
sol et dans laquelle le mélange des gaz se réalise grace aux turbulences mécaniques et
thermiques. Cette hauteur est souvent déterminée par la premiére inversion thermique de

température en fonction de l'altitude (figure 3).

Page 180



Chapitre IV Modélisation d'un panache réactif industriel
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Figure IV-3 : Définition de la premiére couche d'inversion de température

En effet, la température de l'air décroit avec l'altitude, d’environ 7 °C par kilomeétre :
dans la tropospheére l'air chaud en contact avec la surface terrestre s’éléve pour étre
remplacé par de l'air plus froid provenant de l'altitude. Puis il y augmentation de la
température avec l'altitude. Ce phénomene est appelé inversion thermique.

La hauteur maximale de la couche de mélange diurne se situe entre 1 et 2 km. Au-
dessus de cette couche se trouve la couche d’inversion dans laquelle la température de lair
augmente avec I'altitude, avant de changer a nouveau. Cette couche d’inversion agit comme
un "bouclier thermique" qui empéche la dispersion des polluants en altitude. Sous le
réchauffement de la terre par le soleil, la hauteur de mélange varie au cours de la journée et
entraine une variation de la dilution non négligeable qui a des conséquences sur la

concentration des polluants.

IT1. Notion de stabilité

La troposphére est considérée comme un systéme thermodynamique dans lequel un
échange de ch;leur ne peut se faire qu’avec une vitesse suffisamment rapide pour égaliser
toutes les températures (théorie dite de la parcelle adiabatique). De ce fait, il est admis que
tout déplacement vertical suit un processus adiabatique ot il y a décroissance de la
température avec l'altitude (7° C/km). Ce gradient de température est appelé gradient

adiabatique sec.
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En réalité, il n'y a pas toujours d’adiabatisme et trois cas théoriques sont définis :

o lindifférence: les conditions de l'adiabatisme sont réalisées. Il y a une
décroissance de la température de 7 °C /km lorsque l'altitude augmente. Le gradient
adiabatique du milieu suit le gradient adiabatique sec. Un panache de fumée issu d’une
cheminée aura une forme conique et la concentration des polluants & l'intérieur de ce
panache sera le méme dans toutes les directions a partir du centre d’émission et va décroitre

réguliérement en s’éloignant de ce centre (figures 4 et 5).
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10 équilib .___
% en équilibre @ 500 m
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B 13
% E vers le bas
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% 14 _|en équilibre | 100m
15
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température en °C
Figure IV-4 : Indifférence de l'atmosphere
ligne de température
isopotentielle

Figure IV-5 : Comportement d'un panache en atmospheére indifférente

Page 182



Chapitre IV Modélisation d’un panache réactif industriel

¢ linstabilité : les conditions réelles de température sont sur-adiabatiques. La
décroissance verticale de la température est supérieure au gradient adiabatique sec.
L'instabilité est plus favorable aux phénomeénes de dispersion. Le panache aura une forme
de zig zag. Il se disperse aussi bien vers le haut que vers le bas et il est dit "tourmenté"

(figures 6 et 7).

”s’éléve
500 '\ L 95 plus chaude ‘ 500 m
2 ' 3
2 400 | 2107 |
T 8
B o :
& .
5 300 & 12 particule 300 m
! 3
§ 200 ! g 132
| ' g
, g
100 | B 144 | 100m
I : \gl
! L1 L 1% 156

95 10 11 12 13 14

—
5]
ory
[+

température en °C

Figure IV-6 : Instabilité de 'atmosphére

Figure IV-7 : Comportement d'un panache en atmosphére instable
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o la stabilité: les conditions réelles de température sont sous-adiabatiques. La
décroissance verticale de la température est inférieure au gradient adiabatique sec. Le
panache s’éloignera en forme de trait horizontal dans le sens du vent. Une atmosphere

stable peut alors étre a I'origine d’une pollution relativement importante (figures 8 et 9).
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Figure IV-8 : Stabilité de I’'atmosphére

Figure IV-9 : Comportement d'un panache en atmosphére stable
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Cette notion de stabilité est aussi liée & la notion de l’ensoleillement. PASQUILL F,
GIFFORD FA et TURNER D (1961) ont défini des catégories générales de stabilité de

Yatmosphere qui tiennent compte de la vitesse du vent et de 'ensoleillement (tableau 1).

Vl::zz‘:f:::nt Ensoleillement Nuit
(2 10 meétres Peu nuageux, | Densité de
d’altitude) Fort Modéré | Faible densité de nuages 3/8
enm/s nuages 4/8
2 A A-B B
2a3 A-B B C E F
3a5 B B-C C D E
5a6 C C-D D D D
6 C D D D

Tableau IV-1 : Catégories de stabilité de PASQUILL F et al. (1961)

Les conditions météorologiques sont ainsi divisées en six catégories o1 A correspond

a des conditions trés instables et F 4 des conditions trés stables.

C.Le mécanisme chimique
L. Les réactions thermiques

Les réactions se produisant dans la troposphére sont pour la plupart des réactions
thermiques homogénes ou hétérogénes. Le modeéle RPM IV prend en considération
uniquement les réactions homogénes et calcule les constantes de vitesse des réactions

thermiques gréce a la loi d”Arrhénius suivant I'expression :

E 1 1
k1 =Kogg X expliﬁ X (59_8 - ?)]

kr: constante de vitesse a une température T,

ka9g : constante de vitesse donnée par la littérature a 298 K,
E : énergie d’activation de la réaction (J.mol?),

R: constante des gaz parfaits (= 8,31 J.K-L.mol1).

Le calcul des constantes de vitesse est réalisé dans chaque cellule, ce qui implique
que la concentration des diverses espéces peut étre différentes dans chacune d’elles le long

de la trajectoire.
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II. Les réactions photolytiques

Les radiations solaires qui traversent la couche d’ozone ont une grande influence sur
la chimie atmosphérique. En effet, une fois I'atmosphére terrestre traversée, ces radiations
vont étre modifiées en intensité et en distribution spectrale par I’absorption et la diffusion
des gaz et des particules (figure 10). Elles sont alors décomposées en plusieurs type :

e des radiations solaires directes qui viennent atteindre immédiatement le volume
de gaz considéré,

¢ des radiations solaires diffusées qui proviennent du soleil et se réfléchissent sur
des gaz ou des particules avant de parvenir au volume de gaz,

¢ des radiations réfléchies qui sont des radiations solaires réfléchies par le sol
avant d’arriver au volume de gaz,

e des radiations réfléchies diffusées qui sont des radiations réfléchies se heurtant

a des gaz ou des particules avant de rencontrer le volume de gaz.

radiation solaire diffusée
solaire dirg¢cte

volume
de gaz

radiation

réfléchie diffusion par les gaz

et les particules
radiation
réfléchie
diffusée

Terre

Figure IV-10 : Les différentes sources de radiations heurtant un volume de gaz

Ainsi, le volume de gaz considéré recoit un certain nombre de photons de différentes
longueurs d’onde. Ce nombre de photons est appelé flux actinique: c’est le nombre de
photons d’une longueur d’onde donnée se déplagant a travers un volume de I'espace en
fonction du temps. Il est exprimé en photons.cm2.sl.nm? et il est désigné par I,. Il est

fonction de la longueur d’onde A, de laltitude y par rapport a la surface de la terre, de la
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réflectivité du sol A ou albédo, de la présence de nuages et de I'angle zénithal solaire x. Ce
dernier est défini comme 'angle entre la direction du soleil et la normale en un point donné

de la surface terrestre. Il dépend de I'heure du jour, de la latitude et de la saison (figure 11).

sommet de I'atmospheére

Terre

Figure IV-11 : Angle zénithal solaire y en un point de la surface terrestre

Seules les radiations comprises entre 290 et 700 nm jouent un rdle dans la
photochimie. En effet, celles qui sont inférieures & 290 nm sont surtout absorbées par la
couche d’ozone stratosphérique et celles qui sont supérieures & 700 nm ne sont pas assez
énergétiques pour engendrer des réactions de photolyse. Ces radiations (290 < A < 700) sont
capables de provoquer des réactions par ionisation ou activation des molécules. Des études
en chambre de simulation ont montré qu'une hausse des radiations solaires A comprises
entre 290 et 300 nm provoque une augmentation de certaines molécules (O3, PAN, ...) dans
des mélanges air - hydrocarbures - NOx. La vitesse de photolyse d"une espéce S a un angle
zénithal y, une altitude y et un albédo A est donnée par la relation : '

I

xy.AS) " ffjlx(x/y,A) .6,(9)-6,(5)-dA.

Elle est exprimée en sec'! et dépend de trois facteurs :

¢ le flux actinique I;(y, y, A) exprimé en photons.cm2.s1.nm1 : nombre de photons
d’une longueur d’onde donnée se déplagant a travers un volume de l'espace en fonction du
temps. Il est fonction de la longueur d’onde A, de I'angle zénithal %, de I'altitude par rapport

a la surface terrestre y et de I'albédo A,
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e la section efficace oy(S) exprimé en cm=2molécule! : capacité de l'espéce S
considérée & absorber les photons dans l'intervalle de longueurs d’onde considéré,

¢ le rendement quantique $,(S) compris entre zéro et un: nombre de molécules S
dissociées divisées par le nombre de photons absorbés.

Le flux de photons est commun a toutes les molécules alors que les paramétres oy et
¢» sont uniques pour chaque d’entre elles.

Les principales réactions photolytiques de la troposphére sont :

NO, + hv > NO + O HCHO +hv > H, + CO
Os + hv & OCP) + O RCHO +hv > R + HCO
Os + hv > O@W)+ O RCHO + hv > RH + CO
HNO, + hv & OH + NO RCOR" + v > RCO + F
HO, + hv > OH + OH RCOR +hv > R + RCO
HCHO + hv & H + HCO

Ainsi, la chimie photolytique est d’une grande importance puisqu’elle fait intervenir
les oxydes d’azote et les hydrocarbures qui sont des espéces trés nuisibles pour
I'environnement et 'Homme. De plus, elle initialise la formation de l'ozone dans la

troposphere. C’est pourquoi cette chimie est prise en compte dans le modéle utilisé.

D. Description du modéle RPM IV

Le RPM IV est un modéle LAGRANGIEN qui simule 1'évolution spatio-temporelle
d’une masse d’air donnée. Pour cela, un mécanisme chimique est utilisé pour calculer les
concentrations ambiantes des polluants en fonction des conditions météorologiques
définies par la vitesse du vent, les conditions d’ensoleillement, la hauteur de mélange, ... Le
modéle intégre les émissions des sources fixes se trouvant sur la trajectoire de la masse
d’air et calcule la dispersion du panache de cette source en le découpant en une série de

cellules distinctes.
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I. Conception du modéle RPM IV

Ce modeéle de panache numérique simule l'interaction complexe entre la dispersion
et la photochimie non linéaire qui influence I'évolution d"un panache. Pour cela, il segmente
le panache en une série de cellules horizontales qui varient dans le temps et 1'espace suivant
une trajectoire donnée en fonction de la vitesse du vent. I modélise également les
interactions du panache avec l'air ambiant en calculant les nouvelles concentrations des
espéces chimiques en tenant compte des éventuelles transformations et disparitions de
certaines espéces. Il évalue ainsi les nouvelles concentrations ambiantes des polluants
primaires et celles des polluants secondaires, a l'intérieur et a l'extérieur du panache, en
fonction du temps grace au mécanisme chimique qu’il contient.

Le RPM IV est une version améliorée du RPM II (STEWART DA et al, 1981 -
MORRIS RE et al.,, 1988). 11 utilise la méthode de résolution des équations différentielles
proposées pour la premiere fois par CW GEAR (1971) qui permet de résoudre les calculs
imposés par les mécanismes de la cinétique chimique de chaque réaction et pour chaque
espéce. Le mécanisme chimique du Carbon Bond IV version 1988 (GERY MWV et al., 1988) est

celui utilisé par défaut.

1. Définition d"un modeéle LAGRANGIEN

C’est un modeéle qui représente une parcelle d’air contenant des polluants se
déplagant avec le vent. 11 décrit 'évolution spatio-temporelle de cette parcelle lorsqu’elle se
déplace sur une trajectoire et qu’elle rencontre les émissions issues des sources polluantes. I1
intégre alors les polluants de chaque source au moment ot la parcelle d’air passe au-dessus
d’elle. Cette parcelle d’air est limitée en altitude par la hauteur de mélange et son élévation
varie au cours de la journée ce qui modifie les phénomeénes de dilution a l'intérieur de la
masse d’air.

Plusieurs études de simulation ont été réalisées au sein de notre équipe avec des
modeles Lagrangiens (GALLOO JC, 1985 - ZIMMERMAN V, 1989 - NOLLET V, 1992) dans le but
de simuler l'atmospheére d'une zone donnée ou de comparer des mécanismes
photochimiques. Le modele RPM IV n’a pas encore été mis en ceuvre dans le laboratoire

jusqu'a présent.
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2. Expansion du panache

Pour le RPM 1V, I'utilisateur peut définir formellement I'expansion du panache en
entrant dans le programme sa largeur et sa hauteur en fonction de la distance sous le vent.
Cependant, cette expansion peut aussi étre calculée par le modéle. Celui-ci utilise alors les
données météorologiques (hauteurs de mélange en fonction du temps, température
ambiante, stabilité de 'atmospheére, vitesse du vent, ensoleillement, ...). Ces données sont
alors associées aux courbes d’expansion PGT (PASQUILL, GIFFORD, TURNER) et permettent de

calculer les caractéristiques géométriques du panache.

a. Configuration du panache

Le RPM IV divise un panache en plusieurs cellules considérées comme des réacteurs
homogenes. La configuration de ce panache est initialisée lorsqu’il passe au-dessus d'une
source fixe. La largeur et la hauteur de la cellule j sont alors données en fonction des

parametres suivants :

¢ lalargeur wi = wi(s),
¢ l'épaisseur hi = hi(s)
» wi:la largeur de la cellulej,
« hi : 'épaisseur verticale du panache pour la cellule j,

» S: distance sous le vent d’'une source fixe mesurée le long de la trajectoire suivie par le
panache.

La variation de concentration d'une espéce i dans la cellule j sera donnée dans le

temps et dans le sens de la trajectoire par 'expression :

de} [ dc; dw/ j [ dh P
dt |\ gt u(wj-dsj.uci “\hi-ds uer +E

chem

I n
—
~
o
w
~

s N

gz

. CJi : concentration d une espéce chimique i d’'une cellule j,

o u: vitesse du vent le long de la trajectoire du panache,
o t:temps,

. an : transfert de masse entre deux cellules.

L’initialisation du panache est réalisée en divisant la masse totale de chaque polluant

primaire en partie égale répartie dans chacune des M cellules identiques.
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Pour permettre au volume de chaque cellule d’augmenter en fonction de la
dispersion atmosphérique, les limites des cellules sont considérées comme hermétiques
lorsqu’il s’agit de polluants non réactifs. De cette fagon, seule la diffusion des polluants
réactifs et des polluants entrainés peut étre paramétrée.

Les cellules limitant le panache ont une forme gaussienne. Le panache lui-méme est

inscrit dans un volume dont la coupe est ressemble a une ellipse (figure 12).

Figure IV-12 : Représentation du panache

Le rayon des anneaux concentriques contenant une masse identique de polluant est

donné par les formules suivantes :

j M-j
y2 g2
=2tz
Gy O

« 1j : rayon du j*™e anneau,
« Oy et 0, : coefficients de dispersion vertical et horizontal de la masse d’air lorsque le rayon rj est
exprimé en coordonnées polaires.
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Avant l'arrivée de la masse d’air sur au-dessus de la source d’émission, la largeur de

la jeme cellule a une structure rectangulaire qui est donnée par :
2 _erf 1 f
—=erfl = |-erf] =
M V2.0 y V2.0 y

» Yj: largeur de la cellule j.

Les relations récurrentes peuvent étre résolues avec la limite extérieure de la cellulej=1.

b. Dispersion horizontale

La dispersion horizontale est 'un des principaux processus qui affecte le devenir
d’un panache provenant d’une source fixe. Ce panache est divisé en un nombre fixe de
cellules qui s’étendent en fonction de la distance sous le vent. Pour une espéce inerte émise
par la source fixe, le taux d’expansion des cellules sera déterminé par la régle de non
transfert de masse entre deux cellules. Cette régle comprend deux étapes de calculs qui sont
intégrées au modele.

La premiére est une étape d’« entrainement » dans laquelle les limites de chaque
cellule s’agrandissent en franchissant celles des cellules voisines.

La seconde est une étape de « limitation » ol la condition de non transfert de masse a
travers les limites d’une cellule est fixée pour les espéces inertes.

Le transfert de masse d’espéces polluantes a travers les limites d"une cellule est alors
exprimée par :

Fj = Ej - Dj

. E ]l : "entrainement” de la masse d’une espéce i dans une cellule j,

. D} : "limitation" de cette méme espéce dans la cellule j.

Dans la premiére étape, la masse de polluants est entrainée en méme temps que
I'expansion de la cellule. La quantité de masse emportée dans la cellule j par unité de

volume et par unité de temps est donnée par :

« dy; :variation de la largeur de la cellulej.
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Ensuite, la seconde étape est caractérisée par la limite de non transfert de masse dans
le cas des espeéces inertes. Pour cela, I'approximation de FICK dans son approche de la
diffusion turbulente est utilisée. Le non transfert de masse entre une cellule j et une cellule
j+1 est admis comme égal au produit du coefficient de diffusion et de I'interface de la cellule

qui correspond au gradient de concentration exprimé par :

—_ K K.
Yi=Yi1| A\Yp1-Yp1) Y-V

« Kj : coefficient de diffusion de concentration de la celtule j.

Ainsi comme le non transfert de masse est imposé pour les espéces inertes I, nous

avons :

I_gl_pl_
F/=E;-Dj=0

qui nous conduit & une formule récurrente qui permet le calcul du coefficient de diffusion de

concentration Kj pour une cellule :

dy. dy . k.-l cl-cl
(_yl_)c}ﬂ_(.&}}ﬂ. 9 e e N B s B .
dt dt Yi+1 ~Yj-1 Yj~Yi2

Pour le centre du panache, le gradient de concentration est nul ce qui implique que

pourj =1, le coefficient K; est égal a

. [ &
172 ) dt”

Le coefficient de diffusion K; est déterminé uniquement pour les cellules d'interfaces.
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I1. Domaine d’utilisation du modéle
1. Applications

Le RPM IV peut étre appliqué pour des problémes de pollution de I'air dans lesquels
sont impliquées des sources fixes. Déns le passé, il était principalement employé pour la
simulation d'un panache d’une source fixe alors qu’il est aujourd’hui capable de traiter
I'interaction de plusieurs panaches de sources fixes se trouvant sur la trajectoire de la masse
d’air étudiée (TESCHE TW et al., 1976 - TESCHE TW, 1983, 1985 - GUTFREUND PD et al.,
1984 (,),1985).

Le RPM II et le RPM IV ont été utilisés pour étudier les scénarios suivants :

¢ Yimpact des émissions d’une source fixe avec des niveaux d’oxydation différents
en atmosphere rurale et urbaine (Stewart DA et al., 1981 - GUTFREUND PD et al., 1984 ))

¢ limpact des émissions d’oxydes d’azote d’une source fixe (SHEFFE RD, 1988)

e limpact d’une source émettrice de SO, sur la conversion du SO, en sulfates
(Liu MK, et al., 1976 - YOCKE MA et al., 1979, 1980)

e la sensibilité de la formation de I'ozone dans un panache en fonction de
I'expansion de panache, de la pollution de fond, des constantes de photolyse, du mécanisme
chimique (ROTH PM, 1981), ... -

Ce modele est utilisé fréquemment pour des études de cas, notamment pour des

stratégies de controles liées aux mécanismes de formation de 1'ozone.

2. Limites du modéle

Elles concernent les points suivants :

* le RPM IV simule I'évolution chimique d’espéces polluantes lors de leur transport
et de leur dispersion sans prendre en compte les aspects physiques liés au transport et a la
dispersion (turbulence, mécaniques des fluides, gradient de température, ...),

¢ il est capable de réaliser un traitement complexe des systémes réactifs de la chimie
non linéaire mais il ne résout pas les équations non linéaires relatives & ’hydrodynamique
des fluides,

¢ l'advection et la dispersion du panache sont obtenues en fonction des données
entrées par I'utilisateur en fonction du temps,

¢ la configuration de la masse d’air est représentée par des cellules de mélange

verticales. L’utilisateur ne connait alors que l'ascension verticale des polluants pris en
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compte a l'intérieur d'une cellule dans laquelle les concentrations des polluants sont
considérées comme homogenes,

e les conditions météorologiques qui influent sur la formation de la couche de
mélange sont limitées uniquement par les hauteurs de mélange.

Le RPM 1V est un modéle qui repose sur des techniques sophistiquées d’intégration
numérique dont 'exactitude et la stabilité sont sensibles a certains facteurs dépendant de
I'utilisateur qui doit fournir des données d’entrée de bonne qualité et proches de la réalité

du cas étudié (concentrations initiales, émissions, conditions météorologiques, ...).

III. Données d’entrées nécessaires pour l'utilisation du modéle

Les fichiers d’entrée sont divisés en sous programmes dans lesquels différents types

de données doivent étre introduits.

1. Parameétres de contréle du programme

sous programmes INPUT et RESULT

Les parametres de contrdle sont des données qui indiquent au modele ce qu'il doit
effectuer (simulation d’un panache unique, simulation de la pollution ambiante, nombre de
cellules utilisées pour représenter le panache, pas de temps de calcul, ...). Ces paramétres
comprennent aussi l'intervalle de temps compris entre deux calculs, la distance initiale sous
le vent, la distance finale de simulation correspondant au déplacement du panache ainsi que
I'heure, le jour, le mois et I'année du début de la simulation et la latitude et la longitude de
la zone dans laquelle est réalisée cette modélisation.

Toutes ces données indiquent quels sont les types de calculs que le modéle doit

exécuter.

2. Le mécanisme chimique

sous programme CHEMIN

a. Les réactions thermiques

Le mécanisme chimique entré par défaut dans le RPM IV est celui du Carbon
Bond IV version 1991. Aussi, afin de mieux utiliser ce modele, nous avons entré le

mécanisme du Carbon Bond IV version 1996 (annexe) auquel nous avons ajouté un
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ensemble de réactions représentant la chimie du SO.. En effet, nous avons remarqué dans le
Chapitre III que les émissions soufrées des sources fixes étaient loin d’étre négligeables, c’est
pourquoi nous avons pensé qu'il était judicieux d’inclure un mécanisme propre au SO, dans
le modele.

Le mécanisme chimique est rentré avec les constantes de vitesse calculées & une
température de référence de 298 K et avec les énergies d’activation de chaque réaction.
L'utilisateur doit définir les espéces qui interviennent comme réactifs, comme produits ainsi

que les espéces non réactives et entrainées.

b. Les réactions photolytiques

Les réactions chimiques qui dépendent des ultraviolets solaires sont prises en
compte a l'intérieur du modele. Les constantes photolytiques qui permettent les calculs des
constantes de vitesse des réactions peuvent étre soit entrées par l'utilisateur, soit calculées
par le modeéle. Pour cela, le modele utilise les données entrée comme parameétres de contrdle
(heure, jour, mois, année, latitude et longitude) pour la date et 'endroit choisis pour la
modélisation. L utilisateur déclare les réactions en indiquant leur numéro d’apparition dans

le mécanisme chimique.

3. Concentrations ambiantes ou pollution de fond

sous programme CHEMIN

Les concentrations ambiantes appelées aussi pollution de fond sont des données
d’entrée du RPM IV. Elles sont décisives pour déterminer si une source risque de provoquer
la formation d’ozone.

Elles sont entrées dans le modeéle en fonction du temps et peuvent étre calculées par
le RPM 1V qui simule alors I'évolution chimique des concentrations ambiantes pour des

temps ou des distances données.
4. Les émissions des sources fixes
sous programme SORCES

Les émissions des sources fixes sont des données entrée en fonction de la distance

sous le vent. Elles sont injectées dans la masse d’air au moment ot celle-ci se trouve au-
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dessus de la source fixe. Le modéle intégre le débit d’émissions et la température des
effluents gazeux rejetés par la cheminée de la source fixe, ainsi que la hauteur et le diametre
de la cheminée. Il calcule ainsi ’évolution du panache inclus dans la masse d’air. La stabilité
de I'atmosphere, la vitesse du vent et la température sont alors des données déterminantes

pour son évolution.

5. Les données météorologiques

sous programme METIN

Les données météorologiques sont :
e la vitesse du vent en fonction du temps de simulation,
¢ les hauteurs de mélange en fonction de la distance sous le vent,
e la classe de stabilité (coefficients PGT),
¢ la température ambiante,
e les concentrations ambiantes des espéces entrainées.
Ces données sont primordiales pour le calcul de I'évolution de la masse d’air et du

panache.

E.Simulation des émissions d’une source fixe dans quatre cas
académiques

Nous utiliserons les résultats d’émissions obtenus lors de notre campagne de mesure
réalisée dans une usine sidérurgique afin de visualiser I'impact des rejets de cette entreprise
dans quatre cas académiques. Ces quatre cas académiques de simulation représentent

chaque saison de 'année pour une zone donnée.

I. Données d’entrées
1. Parameétres de contrdles

Nous voulons modéliser un panache constitué de six cellules sur une durée de douze
heures entre 8 heures et 20 heures (heure légale). La simulation s’effectuera pour les 21
janvier, 21 avril, 21 juillet et 21 octobre qui correspondent aux milieux de saisons et aux
équinoxes c'est-a-dire aux jours les plus longs et les plus courts de 'année. La source fixe se

trouve sur le trajet de la masse d’air quelques minutes apres le début de la simulation.
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2. Mécanisme chimique

Le mécanisme chimique utilisé est celui du Carbon Bond IV version 1996 auquel
nous avons ajouté un mécanisme relatif a la chimie du SO,. Les réactions de ce mécanisme
proviennent de deux études réalisées respectivement par MOLLER D (1980) et
CARMICHAEL GR et al. (1986).

Nous avons réduit leurs mécanismes en réalisant une étude de sensibilité sur
I'ensemble des réactions.

Les constantes de vitesse des réactions utilisées ont été réactualisées a partir des
données publiées par le JET PROPULSION LABORATORY (1997).

Ces réactions, au nombre de dix sont les suivantes :

SO, + HO, > OH® + SOs SO, + NOs = S03 + NO;
SO, + OH' = produits SO; + HO = produits
SO, + O@P) =2 SOs SO; + XO, -> ROR + SOs
SO, + O3 S SO; SO, + ROR = produits
SO, + NO, > SO; + NO SO, -> produits

Ainsi, nous pourrons suivre 1'évolution du SO, dans le panache dans le cas ou les
émissions des sources fixes rencontrées présentent une quantité importante de SO, libérée

dans I'atmospheére.

3. Les concentrations ambiantes

En ce qui concerne les concentrations ambiantes, nous avons exploité les données de
« La qualité de l'air » fournies par la DRIRE ainsi que celles obtenues lors d"une campagne
environnementale réalisée par une personne de notre équipe (CORNILLE A, 1992) dans la
zone étudiée. Les concentrations de polluants sont exprimées en ppmV pour chaque type
d’espéce chimique. Les tableaux 2 et 3 présentent les concentrations moyennées de chaque

espece.
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NO; (ppmV) | NO (ppmV) O; (ppmV) SO; (ppmV)
automne 6,15.10° 1,66.102 1,46.102 1,43.102
été 9,31.103 5,34.103 2,40.102 1,21.102
printemps 1,27.102 3,16.103 1,20.102 1,49.102
hiver 2,42.102 1,88.102 1,05.102 1,29.102

Tableau IV-2 : Concentrations des polluants en fonction des saisons

Espéces Concentration Eepéces Concentration Espéces Concentration
(ppmV) (ppmV) (ppmV)
ETH 15,36.103 TOL 5,50.103 HNO; 0,01.103
PAR 32,67.103 CO 0,35 HNO; 0,01.103
OLE 2,16.103 FORM 2,10.103 ISOP 0,01.103
ALD2 5,00.104 PAN 0,01.103 H0; 0
XYL 7,75.108 PNA 0,01.103 HO 20 000

Tableau IV-3 : Concentrations des différents types d'espéces organiques

4. Sources d’émissions

Nous allons nous placer dans un cas de simulation assez hypothétique puisque nous
n‘avons pas encore mesuré toutes les émissions des cheminées de l'usine sidérurgique
étudiée. En fait, nous allons considérer que les émissions proviennent d’'une cheminée
unique qui réunit la totalité des émissions déja quantifiées.

Ce cas treés simpliste nous impose alors de définir pour cette source une hauteur et
un diameétre de cheminée ainsi qu'une température et un débit d’émissions qui soient
représentatifs de toutes les cheminées sur lesquelles nous avons réalisé nos mesures.

Les données définissant cette source sont présentées dans I’annexe confidentielle.

5. Données météorologiques
a. Vitesse du vent, température et stabilité

La vitesse du vent et la température moyennes de chaque saison ont été fournies par
la station météorologique de la zone étudiée. La stabilité est donnée en fonction de la vitesse

du vent et de 1'ensoleillement suivant les classes de stabilité définies par PASQUILL GIFFORD
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TURNER. Nous avons donc choisi pour chaque saison une situation d’ensoleillement moyen

(tableau 4).

automne hiver printemps été

vitesse du vent
54 7,6 5,7 51

(mys)
température 125 7,1 109 171
au sol (°C) ’ i ’ ’
stabilité D D C C

Tableau IV-4 : Vitesse du vent, température et stabilité en fonction des saisons

b. Hauteur de mélange

La hauteur de mélange d'une zone définie varie en fonction de la météorologie, de
I'heure de la journée et de la température. Pour chaque saison, nous avons utilisé les mémes
hauteurs de mélange qui ont été mesurées lors d'une campagne environnementale réalisée

par une personne de notre équipe en octobre 1989 (CODDEVILLE P, 1989 - figure 13).

1200 =~
1000 +
800 |

600 +

Altitude (m)

200 +

0 4 4 ; 5
T L — T —

8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00
Temps

Figure IV-13 : Hauteurs de mélange en fonction du temps

Nous observons que la hauteur de mélange est maximale vers 16 heures, heure a

laquelle le soleil est le plus haut dans le ciel au mois d’octobre.
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I1. Résultats

Le tableau 5 récapitule les différences existant entre les données d’entrée de chaque

saison.

Printemps Eté Automne Hiver

NO; (ppmV) 1,27E02 | 9,31E-03 | 6,15E-03 2,42E-02
NO (ppmV) 3,16E-03 | 5,34E-03 | 1,66E-02| 1,88E-02
O3 (ppmV) 1,20E-02 | 241E-02| 146E-02| 1,05E-02
SO; (ppmV) 149E-02 | 1,21E-02| 143E-02| 1,29E-02
Température (K) 283,9 290,1 285,5 280,1
Vitesse (m/s) 5,7 51 54 7,6
Classe de stabilité C C D D

Tableau IV-5 : Différences existant entre les exemples de modélisation

Ainsi, nous pouvons remarquer que :

¢ les concentrations en oxydes d’azote et en ozone sont trés différentes pour chaque
saison avec un maximum d’ozone en été et un maximum d’oxydes d’azote en hiver,

¢ les concentrations en dioxyde de soufre sont quasiment identiques entre le
printemps et I'été et entre 'automne et I'hiver,

o les températures ambiantes du printemps et de I'automne sont a peu pres
identiques,

¢ la vitesse du vent de l'hiver est trés nettement supérieure a celle des autres
saisons,

¢ la classe de stabilité PGT qui comprend a la fois I'ensoleillement et la vitesse du
vent est la méme entre le printemps et I'été (classe C) ainsi que entre I'automne et I'hiver

(classe D).
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1. Concentrations ambiantes

En regardant les figures 14 a 16 qui représentent 'évolution des concentrations
ambiantes au cours du temps, nous constatons que pour les saisons dites ensoleillées
(printemps et été) les oxydes d'azoté et le dioxyde de soufre, introduits dans la masse d’air
par la source fixe, disparaissent rapidement au cours de la journée avec en contre partie une
formation rapide de T'ozone.

En effet, 'ozone est issu de la transformation des oxydes d’azote émis par la source
et des hydrocarbures présents dans I'air ambiant en présence d’ultraviolets solaires.

De plus, nous pouvons constater que les concentrations d’ozone sont maximales
pour automne. Ceci peut s’expliquer par le fait que 'automne est la saison ot les oxydes
d’azote sont majoritaires en bruit de fond, aprés I'hiver. Or, méme si I'hiver bénéficie du
méme ensoleillement que 'automne et de la méme classe de stabilité, sa vitesse de vent est
plus forte, ce qui provoque une dispersion plus rapide des polluants de 'air ambiant et
diminue ainsi la formation de polluants secondaires tels que 1’ozone.

La participation des oxydes d’azote dans la formation de l'ozone est mise en
évidence par le fait que le printemps et I'été ont des concentrations en oxydes d’azote tres
inférieures a celle de l'automne alors que ces trois saisons ont des vitesses de vent et des
concentrations en hydrocarbures semblables. De plus, le printemps et I'été ont une classe de
stabilité qui devrait favoriser davantage la formation d’ozone (plus d’ensoleillement) ce qui
confirme l'influence des concentrations ambiantes en oxyde d’azote sur la formation de
Yozone.

En ce qui concerne I'hiver, nous notons que les concentrations en oxydes d’azote et
en dioxyde de soufre ont des difficultés & diminuer en fin de journée. Ceci s’explique a cause
du peu d’ensoleillement présent en cette saison ainsi que de I'importance des concentrations
initiales de ces polluants qui ne peuvent réagir en totalité. De plus, la vitesse de vent élevée

disperse les polluants ambiants et les empéche ainsi de réagir entre eux.
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2. Largeur de la masse d"air

En regardant la figure 18 nous remarquons que la largeur de la masse d’air est
quasiment identique entre le printemps et I'été ainsi que entre 'automne et I'hiver. En effet,
aprés une étude de sensibilité, nous avons remarqué que la largeur de la masse d’air était
fonction de la classe de stabilité introduite dans le modgle : plus cette classe tend vers des
conditions stables (classes D, E, F), moins la masse d’air a tendahce a s’élargir. De plus, nous
pouvons constater que la distance parcourue par le panache sur une durée de douze heures
est plus importante pour la simulation de l'hiver. Ceci s’explique si nous tenons compte de
la vitesse du vent. En effet, plus la vitesse du vent est grande plus la distance parcourue va

étre importante sur une méme durée de temps.
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‘7—@—- printemps --&--été —&— hiver —8—automne J

Figure IV-18 : Largeur de la masse d’air en fonction des saisons

3. Taille des cellules

Aprés avoir réalisé une étude de sensibilité, nous avons constaté que la taille des
cellules dépendait de plusieurs parameétres qui sont :

e la vitesse du vent,

¢ laclasse de stabilité,

¢ la concentration totale de polluants,
comme l'indiquait d’ailleurs les équations données au sous paragraphe D-I-2-a de ce

chapitre.
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Sur la figure 19 nous présentons la taille des cellules relatives a la simulation de I'été
et nous observons que plus les cellules sont au centre du panache, plus elles sont petites et
que leurs tailles varient peu en fonction du temps. En revanche, la taille des autres cellules
varie beaucoup en fonction du temps ce qui pourrait traduire une variation du transfert de
matiére & l'intérieur de chacune d’entre elles puisque le vent et la classe de stabilité restent

constants dans le temps.

-25000 : 4 — + =
08:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20.00
Temps

E = - limites des cellules du panache simulé en étéj

Figure IV-19 : Tailles des cellules du panache simulé pour I'été

4. Concentration en polluants primaires a l'intérieur du panache

Les figures 20 et 21 présentent les concentrations en dioxyde de soufre et en dioxyde
d’azote présentes dans les panaches aprés qu'il soit passé au-dessus de la source fixe pour
les classes de stabilité C et D. La classe de stabilité C est représentée par la simulation de
I'été tandis que la classe de stabilité D est représentée par 'hiver car nous n‘avons pas noté
de différences entre le printemps et I'été ainsi qu’entre I'automne et 'hiver.

Sur la figure 20 nous remarquons que les polluants issus de la source fixe se
dispersent assez rapidement a I'extérieur du panache tandis que ceux présentés sur la
figure 21 ne s*éparpillent pas. Ces différences, dues a la classe de stabilité, s’expliquent par
le fait que plus la classe de stabilité tend vers des valeurs stables (D, E, F), moins les

polluants ont tendance a se disperser dans I'air ambiant.
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Figure IV-21 : Concentrations des polluants primaires & l'intérieur du panache simulé en hiver

5. Concentration en polluants secondaires a 1'intérieur du panache

a. Concentration en dioxyde d’azote

Sur les figures 22 & 25 sont représentées les concentrations en dioxyde d’azote en

fonction du temps pour un panache constitué de six cellules pour chaque saison simulée.
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Nous observons sur ces quatre figures que les concentrations en dioxyde d’azote
augmentent rapidement au moment ot le panache se trouve au-dessus de la source fixe.
Cette augmentation brutale est liée & I'apparition de concentration trés importante en
monoxyde d’azote. En effet, il peut y avoir un facteur compris entre 600 et 2 500 entre les
concentrations ambiantes et les concentrations rejetées par la source fixe. Ces fortes
concentrations engendrent la formation du dioxyde d’azote selon la réaction
NO + 02 = NO: ainsi que selon la réaction NO + O3 = NO; puisqu’il y a de I'ozone présent
dans I'air ambiant. Ensuite, le NO; disparait car il est transformé par photolyse en radical O°
qui réagit trés vite en présence d’hydrocarbures et d’oxygeéne pour former de I'ozone.

En hiver, nous notons que le dioxyde d’azote disparait de fagon singuliére par
rapport aux autres saisons et il aurait tendance & augmenter en fin de journée. Cette
augmentation est due a la retransformation de l'ozone en dioxyde d’azote en absence de
radiations ultraviolettes. En effet, nous avons remarqué qu’en hiver et en automne, les
polluants primaires issus de la source fixe ne se dissipaient pas a 1'extérieur du panache. En
absence de photolyse, ils vont alors réagir entre eux pour former du dioxyde d’azote selon la
réaction NO + O3 = NO,. Ainsi le dioxyde d’azote se trouvant présent dans les cellules
limitant le panache avec l'air ambiant sera consommé par les hydrocarbures de 'air ambiant
pour former d’autres polluants ce qui justifie les diminutions plus marquées du dioxyde

d’azote dans les cellules externes du panacf\e.

b. Concentrations en ozone

Les figures 26 a 29 représentent les concentrations en ozone pour un panache divisé
en six cellules. Nous observons qu’a l'inverse des concentrations en dioxyde d’azote, les
concentrations en ozone diminuent lorsque le panache rencontre la source fixe. Cette
diminution est en relation avec la réaction-Os + NO = NO,. La formation de NO, consomme
alors 'ozone de I'air ambiant lorsque la concentration en monoxyde d’azote augmente. Puis,
lorsqu’il y a suffisamment de dioxyde d’azote formé par la réaction NO + O, = NO,,
I'ozone est de nouveau formé en présence d'ultraviolets et des hydrocarbures de Ilair

ambiant.
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Ceci explique alors les concentrations importantes de 1'ozone dans les cellules
externes au panache simulé en hiver. En effet, comme les polluants de ce panache ont des
difficultés a se disperser, seuls les polluants se trouvant a la limite du panache pourront
réagir avec les hydrocarbures présents dans 1'air ambiant.

En revanche, durant les autres saisons, les vitesses de vent étant beaucoup plus
faibles, les polluants pourront mieux réagir entre eux car ils sont moins dispersés. Ceci
justifie alors le fait que leurs concentrations en ozone soient quasi identiques a l'intérieur de
toutes les cellules du panache.

De plus, si nous comparons les concentrations en ozone des cellules du panache avec
les concentrations en ozone de l'air ambiant, nous remarquons qu’elles sont toutes quasi
identiques a I'exception des concentrations des cellules limitant le panache de I'hiver et
celles qui sont le plus a I'intérieur pour la fin de la journée. En effet, les concentrations des
cellules limitant le panache simulé de I'hiver qui sont elles-mémes identiques a celles de Vair
ambiant sont supérieures a celles des cellules internes du panache. Ceci montre bien
I'importance des hydrocarbures présents dans l'air ambiant qui favorise la formation de
Iozone. En effet, I'absence d’hydrocarbures a l'intérieur du panache et la mauvaise
dispersion des polluants présents en hiver limitent la formation de 'ozone a l'intérieur du
panache tandis qu’elle se produit & lextérieur c'est-a-dire 14 o sont présents les

hydrocarbures.

II1. Conclusion

Nous avons étudié l'influence des parameétres des saisons sur le panache issu de
I'ensemble des émissions mesurées d’une usine sidérurgique émanant d'une cheminée
considérée comme unique. Méme si cette usine sidérurgique n’émet que des polluants
primaires inorganiques, nous avons montré qu'elle peut étre a l'origine de la formation de
polluants secondaires tels que l'ozone lorsque l'air ambiant contient des molécules
organiques.

Nous avons établi que la dispersion des polluants issus d’un panache d’une source
fixe dépendait de la classe de stabilité de I'atmosphere et de la vitesse du vent. En effet, plus
nous approchons d’une atmosphére stable et plus la vitesse du vent est élevée, moins les
polluants d"un panache auront tendance & se disperser et a réagir avec les polluants de lair

ambiant.
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De plus, nous avons constaté que la formation de 1'ozone a l'intérieur du panache
dépendait des concentrations en monoxyde d’azote. En effet, de fortes concentrations en
monoxyde d’azote induisent une augmentation du dioxyde d’azote qui en présence
d’ultraviolets et d’hydrocarbures va conduire & la formation d’ozone.

En outre, la présence d’hydrocarbures accentue la formation d’ozone. Donc, plus les
polluants issus d’une source fixe exempts d’hydrocarbures auront tendance a se disperser
dans l'atmospheére, plus ils pourront réagir avec les hydrocarbures de I'air ambiant pour

former des polluants secondaires tels que I'ozone en présence d"ultraviolets.
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CONCLUSION

Le travail présenté dans ce mémoire entre dans le cadre de l'amélioration de nos
connaissances en matiére de pollution atmosphérique. En effet, depuis de nombreuses
années l'opinion publique, les pouvoirs politiques, et les chercheurs se préoccupent des
problémes liés a I'environnement. Cette prise de conscience nationale et méme mondiale
repose sur le respect de l'environnement, les conséquences des erreurs passées et
I'inquiétude de l'avenir. Elle engendre des lois et la mise en ceuvre de moyens humains et
financiers destinés a diminuer et a réparer 1'effet des erreurs commises dans le passé et pour
arréter leur prolifération. Ces actions sont entreprises dans divers secteurs d'activités qui
sont, entre autre, le domaine de la législation ainsi que le domaine scientifique qui fait
intervenir conjointement la chimie, la physique, la biologie et la médecine.

L'objectif de ce travail est d'augmenter le nombre de données sur la pollution
engendrée par les sources fixes afin de les prendre en compte dans un modele de simulation
de I'atmospheére.

Pour cela, nous avons utilisé un laboratoire mobile qui respecte la norme de transfert
et d'analyse des gaz établie dans le but de quantifier les émissions des sources fixes.
L'application de cette norme est réalisée grace a des techniques de mesures choisies parmi
celles qui peuvent &tre employées (IRND, UV, chimiluminescence, ...). De plus, nous avons
amélioré ce dispositif grace a la mise en évidence d'interférences dans la mesure de certains
composés. Enfin, nous avons validé cette méthode de transfert et d'analyse des effluents
gazeux issus des sources fixes grace a une collaboration avec 1'AINF, association de
professionnels spécialisés dans ce type de mesure. Nous avons pu comparer sur des sites
industriels nos méthodes et nos résultats de mesures afin de vérifier si elles étaient
équivalentes et de bonne qualité.

Nous avons ensuite réalisé plusieurs campagnes de mesures dans des industries afin
de quantifier leur émissions gazeuses pour augmenter le nombre de données sur les
émissions des sources fixes. Ce travail a permis d'obtenir des données fiables et diversifiées.
En effet, méme si la législation impose aux industriels de surveiller certaines espéces

polluantes, toutes les espéces responsables de la pollution atmosphérique ne font pas
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forcement partie de cette obligation. C'est pourquoi nous avons tenu a réaliser cette
quantification que nous effectuons en fonction du temps.

Ces campagnes de mesures nous ont également permis de corréler les émissions
obtenues avec les différentes étapes de la procédure de fabrication de I'industrie. Pour cela,
nous avons aussi exprimé les émissions gazeuses en fonction des cycles de fabrication des
unités de fabrication. Ces corrélations permettront une extrapolation de ces émissions a des
unités utilisant le méme process. Ceci pourrait alors engendrer une étude de modélisation
des process industriels dans le but d'épargner la réalisation de campagnes de mesures dans
des installations ayant une procédure de fabrication identique.

En effet, les campagnes de mesures sur sites industriels sont lourdes & mettre en
ceuvre car elles ne sont jamais a I'abri d'anomalies liées soit aux appareils, soit a 'entreprise
elle-méme (panne d'appareils de mesures, dysfonctionnement ou arrét accidentel d'une
unité de l'entreprise, ...) et parfois méme d'une mauvaise météorologie qui rend le travail
trés astreignant. De plus, nous devons toujours tenter de "prévoir I'imprévisible" et d'avoir
dans le laboratoire mobile un matériel susceptible de convenir a tout type de situation
(trappe de prélévement hors norme, cheminée difficile d'accés, ...) qui peut entrainer la
présence d’équipements insolites allant d"une collection de fusibles, d'un fer a souder, d'un
sceau de cimentier jusqu'a un escabeau de deux métres, sans compter le matériel
conventionnel qui nous permet de respecter les consignes de sécurité de certaines
entreprises (ligne de vie, harnais, détecteur de monoxyde de carbone, ...).

Enfin, dans ce travail, nous avons aussi réalisé la modélisation du devenir des
polluants issus d'un panache industriel dans quatre cas académiques représentant chaque
saison de l'année afin de nous permettre de comparer son évolution. Pour cela, nous avons
utilisé un modéle de simulation de panache dans l'atmosphére (RPM 1V) fournit par
I'Agence de la Protection de I'Environnement des Etats-Unis (US-EPA). Nous avons bien
entendu constaté que la dispersion des polluants issus d’un panache industriel dépendait de”
la classe de stabilité de I'atmosphére et de la vitesse du vent. De plus, nous avons montré
que la concentration d’ozone formé a cause de ce panache dépendait fortement des
concentrations en monoxyde d’azote déversé par ce panache ainsi que des concentrations
présentes en hydrocarbures. Bien entendu, nous comptons approfondir les possibilités de ce
modeéle en réalisant des études de sensibilité pour ensuite modéliser des cas réels de
panache.

Ce travail procure une méthode de quantification des rejets industriels gazeux en
donnant un descriptif détaillé d'un laboratoire mobile de prélevement et d'analyse

d'effluents polluants gazeux. Il apporte aussi des données quantitatives fiables de plusieurs
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composés nocifs d'émissions polluantes pour différents type d'industrie. Ces données
serviront alors a l'alimentation de modéles de simulation de la troposphére dont les résultats
aideront a établir 1'effet des stratégies de contrdle portant sur les rejets polluants.

Nous envisageons de poursuivre nos mesures sur sites industriels, notamment dans
l'usine sidérurgique afin d'obtenir une banque de données compléte. De plus, nous voulons
mettre a profit les résultats de ce travail en les utilisant comme bases de données pour
modéliser les émissions d'un process industriel connaissant son type de fonctionnement.
Bien entendu, cette étude servira également de données d'entrée a la modélisation de

panaches et de la troposphére.
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ANNEXE Mécanisme du Carbon Bond IV

Le Carbon Bond IV est un mécanisme condensé fondé sur la réactivité des carbones
liés indépendamment dans une molécule (WHITTEN GZ et al., 1980). Par exemple, le butane,
le but-1-ene et le butyraldéhyde qui possédent des carbones simplement liés qui seront
traités comme des espéces uniques appelées PAR pour "atome de carbone PARaffinique".

De plus, ce mécanisme respecte la conservation de I'équilibre massique du carbone et
la représentation des propriétés cinétiques des mélanges d'hydrocarbures. Le poids
moléculaire des hydrocarbures de toutes les classes de ce mécanisme n'a donc pas besoin
d'étre estimé et il y a moins de parametres fixés de fagon arbitraire.

Il existe huit familles de réactivités des hydrocarbures selon le type de liaisons C-C
existant (WHITTEN GZ et al., 1977) :

- les paraffines (PAR), - les formaldéhydes (FORM),

- les oléfines (OLE), - les acétaldéhydes (ALD2),

- les éthyléniques (ETH)‘, " - les mono-alkylbenzenes (TOL),
- les isoprénes (ISOP), -les multi-aikylbenzénes (XYL).

Les carbones d’une molécule donnée seront alors répartis dans chaque famille de
réactivité. Par exemple, pour le propyléne (CH,=CH-CHs), 3 ppmC de propyléne donneront
1 ppmC de liaison paraffinique (PAR) et 2 ppmC de liaison double oléfinique (OLE). Une
moyenne de I'ensemble des paramétres de vitesse des réactions dans chaque groupe de
liaison est alors réalisable. -

Le degré de paramétrisation peut étre effectué en tenant compte des cinétique des
familles de molécules et est déterminé sur les bases des cinétiques des molécules
(WHITTEN GZ et al., 1987). De plus, ces paramétrisations sont ensuite validées en chambre de
simulation (GERY MW et al., 1989). Ce concept date de 1968 lorsque BENSON SW a présenté
une méthode pour estimer les données thermodynamiques qu'il a fondé sur les propriétés

des carbones et sur leur type de liaison.
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Reaction Rate constant (298 K)
(ppmm.minl!) E/R(K)
1 NO; + hv -~ NO + O (3P)
2 0OE¢P) - Os 4323000 -1175
3 0O; + NO - NO» + Oz 26,64 1370
4 NO: + OCP) -» NO + )] 13 750 0
5 NO; + OCP) - NOs 2309 - 687
6 NO + OGP - NO; 2438 - 602
7 NO; + O — NOGs + Oz 0,04731 2450
8 O3 + hv - O (3P)
9 Os + hv - O (D)
10 O(@D) - O (3P) 424 600 -390
11 o@Dy + HYYO - 2 OH 3,26 0
12 O3 + OH - HO, 100 940
13 Os + HO; — OH 3 580
14 NOs + hyv — 089 NO; + 089 O@P) + 0,11 NO
15 NOs + NO - 2 NO; 44 160 -250
16 NOs + NO2 - NO + NO, 0,5901 1230
17 NO; + NO; - N2Os 1853 -256
18 N.Os + HO - 2 HNOGs 1,9.106 0
19 N.Os - NO» + NOs 2,776 10900
20 NO + NO - 2 NGO 0.00015 -530
21 NO + NO; + H O » 2 HONO 3.108 6342
22 OH + NO - HONO 9799 - 806
23 HONO + hv - OH + NO
24 OH + HONO — NO; 9770 0
25 HONO + HONO — NO + NO, 0,00002 0
26 OH + NO; - HNO; 16 820 -713
27 OH + HNO; - NO; 217,9 -1000
28 HO» + NO - OH + NO, 12 270 -240
29 HO, + NO, - PNA 2025 -749
30 PNA - HO, + NO, 5,115 10121
31 OH + PNA - NO, 6 833 - 380
32 HO; + HO - H>0, 4144 -1150
33 HO; + HO, + HXO — H>O» 0,2181 -5800
34 H,O, -+ hv - 2 OH
35 OH + HO, — HO, 2520 187
36 OH + CO - HO; 322 0
37 FORM + OH - HO; + CO 15 000 0
38 FORM + hv - 2 HO + CO
39 FORM + hv —> CcO
40 FORM + OECP) - OH + HO, + CO 237 1550
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Reaction Rate constant (298 K)
(ppmnmint) E/R (K)
41 FORM + NO; — HNO; + HO, + CO 0,93 0
42 ALD2 + OEP) —» GO+ OH 636 986
43 ALD2 + OH — C0;5 24000 -250
44 ALD2 + NO; - COs +  HNOs 3,7 0
45 ALD2 + hvn - FORM + XO, + CO + 2 HO,
46 CO0s + NO — FORM + XO, + HO; + NO, 28 200 180
47 C0s + NO; - PAN 13700 -380
48 PAN > C0O; + NO» 0,0254 13500
49 COs + COs > 2 FORM + 2 XO; + 2 HO; 3 700 0
50 CGOs + HO» — 0,79 FORM + 0,79 XO
+0,79 HO; + 0,79 OH 9 600 0
51 OH - FORM + X0, + HO» 21 1710
52 PAR + OH — 087 XO» + 0,13 XO:N 0,11 HO.
+0,11 ALD2 + 0,76 ROR 0,1 PAR 1203 0
53 ROR — 1,10 ALD2 + 0,96 XO 094 HO,
+0,04 XO,N + 0,02 ROR 2,10 PAR 137100 8000
54 ROR - HO, 95 440 0
55 ROR + NO; — 22 000 0
56 OLE + OEP) > 0,63 ALD2 + 0,38 HO, 0,28 XO,
+0,3 CO + 02 FORM + 0,02 XO,N
+022 PAR + 02 OH 5920 324
57 OLE + OH o FORM + ALD2 X0,
+ HO, - PAR 42000 -504
58 OLE + O3 - 05 ALD2 + 0,74 FORM + 033 CO
+044 HO, + 022 XO» 01 OH
- PAR 0,018 2105
50 OLE + NOs — 091 XO, + FORM ALD2
+0,09 XO,N + NO; PAR 11,35 0
60 ETH + O(P) —» FORM + 0,7 XO CO
+1,7 HO, + 03 OH 1080 792
61 ETH + OH — XO, + 1,56 FORM HO,
+0,22 ALD2 11920 -411
62 ETH + O: — FORM + 042 CO 0,12 HO, 0,0027 2633
63 TOL + OH — 008 XO, + 036 CRES 044 HO,
+0,56 TO " 9150 -322
64 TO, + NO - 09 NO, + 09 OPEN 09 HO, 12000 0
65 TO, - HO, + CRES 250 0
66 CRES + OH — 04 CRO + 06 XO, 06 HO,
+0,3 OPEN 61 000 0
67 CRES + NOs CRO + HNO; 32 500 0
68 CRO + NO; 20 000 0
69 OPEN + hv C0; + CO HO,
70 OPEN + OH X0, + C0s 2  HO,
+2 CO + FORM 44 000 0
71 OPEN + Os — 003 ALD2 + 0,62 COs 0,69 CO
+0,03 XO, + 0,7 FORM + 0,08 OH
+0,76 HO, + 02 MGLY 0,015 500

Page 234



Annexe

Reaction Rate constant (298 K)
(pprmenmind) E/R (K)

72 XYL + OH - 0,7 HO, + 0,5 XO; + 0,2 CRES

+08 MGLY + 1,1 PAR + 03 TO; 36 200 -116
73 MGLY + OH - X0, + C0s 26 000 0
74 MGLY + hv — C0s + CcO + HO»
75 ISOP + O@GP) » 06 HO, + 08 ALD2 + 0,55 OLE

+0,5 XO, + 05 CO + 0,45 ETH

+09 PAR 53 200 0
76 IsOP + OH - 0,67 HO» + 04 MGLY + 0,2 GCOs

+ ETH + 02 ALD2 + XO,

+ FORM + 0,13 XO);N 147 600 -407,6
77 ISOP + (s - FORM + 04 ALD2 + 055 ETH

+02 MGLY + 0,06 CO + 0,1 PAR

+044 HO, + 01 OH 0019 1912
78 ISOP + NOs — XO:N 996 448
79 XO» + NO —> NO, 12 000 0
80 XO» + XO2 - 2000 -1300
81 XO:N + NO > 12 000 0
82 XO, + HO; - 4791 70
83 XO.N + HO, — 8900 -1300
84 XO.N + XO:N — 2000 -1300
8 XO:N + X0, - 4000 -1300
86 ISPD + OH — 1,565 PAR + 0,167 FORM + 0,713 XO,

+ 0,503 HO; + 0,168 MGLY + 0,334 CO

+0,273 ALD2 + 0,498 C;O3 49 660 0
8 ISPD + O3 - 0,114 C05 + 0,15 FORM + 0,268 OH

+0,154 HO, + 0,85 MGLY + 0,064 XO;

+0,02 ALD2 + 0,36 PAR + 0,225 CO 0,0105 0
88 ISPD + NOs —> 0357 ALD2 + 0,282 FORM + 1,282 PAR

+0,925 HO, + 0,643 CO + 0,075 C05

+ 0,075 HNO3 1,478 0
89 ISPD + hv - 0,333 CO + 0,067 ALD2 + 1,033 HO;

+0,832 PAR + 0,90 FORM + 0,70 XO»

+0,967 C;0s
9 ISPD + NO; — 020 ISPD + X0, + 0,80 HO;

+0,20 NO + 0,80 ALD2 + 24 PAR 0,00022 0
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INIEEIC OXIA@ o.cievviiieeiieeereiiceeerecerieeerrnseastee s st isseessnreseessssstsstessreessssbansesessanssssessessssssnnnnsesossensesnns
Nitrogen dioXide ..ot s s
INILFALE TAGICAL....veeeveireriieiiicieereeineeeseeceereesreeteesreasesssssressssssssesssseesssssnnensesssessesenssssnnsnnsnnsosassens
Dinitrogen pentoxide.......c it et
INILTOUS QCIA ....evveeeieeeeccceeerecteeeierirenrasttesstessaesessssssasssssessasesssssassasaesnssssnsssbnsesssnssssrnresnsenes
INFEEIC ACI. e niirieeeeiereceecicieesrece e reecararereeeeeeses s snssasasarasasseeesseassssesssssnssssesstsesssnsnsassnnnnseserses

Hydroperoxy radical..........coeuimiieiiiiticcccitte e st ens
Hydrogen peroxide..........cciiiiiiiictecetienneec et st se e ensrenes
Carbon MONOXIAE......c.ccciiuimiiiiiccncce et es e et e s s e e essssessaeme s ee s sssassanas
Formaldehyde (HCHO)........o ittt seee e as st e se s e s srssae e e e e essanes
High molecular weight aldehydes (RCHO, R>H) ......ccceonreienetriincrcenierierncseeeeeceveaeene
Peroxyacyl radical (CH3C(O)OO) .....ccovuiiiiiriitiniieieiteneetrteniesesstssesseseessesesaesssessaesesesens
Peroxyacyl nitrate (CHz3C(O)OONO?) ....covierireneeraereniirreteniesersstesseeessssssaessosessesssssassssassssens
Paraffin carbon Bond (C-C) .......ccccoeriiiriireiinnieirene st testsees e saesaesssessesssssssessssassssssens
Secondary organic oxy radical .......c.ccocceecirnennninieneenscsceninieene feereeeeree e renes
Olefin carbon bond (C=C) ..ottt s e e sbe st ese s essessssasssnssesasans
Ethene (CHamCHD)) .t ettt ettt s st tas
Toluene (CoHs-CHa) .....ouririiiei ettt sae e e s s e e e st s et s e s s e s s rasnsresens
Cresol and higher molecular weight phenols.............cccciiinninnniniceereeeeeeeeee
Toluene-hydroxyl radical addUCt ...ttt
Methylphenoxy radiCal...........cciiiiieiniiiec ettt see e ssaess s tsessssasntessasansnesees
High molecular weight aromatic oxidation ring fragment
Xylene ((CoHa(CHa)a) ouvuvrvevrinimemriniiiirenieernsinieeseteteeteesesetsecssassesessstatesssesssstsessssesesasnsansesases
Methylglyoxal (CHaC(O)C(O)H) ...veeutrmuirriirrecnresereeennsieseesesessessessesssssesessssesenssssssssensens
ISOPIEIIE ...ttt ettt s et st se e s e bbbt st s s seasbas
Organic residue after isoprene reaction ...
INO £t0 NO2 OPEIation ........c.iimiiiiinriitcic ittt tee st ettt st be e s s see s sasasnenens
INO t0 Ntrate OPEIation .........ccceevieeerirtrerrtrinee ettt e st et e e st st setesas s esaassesases
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