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Résumé

Les dioxines/furanes sont des polluants organiques persistants générés principalement par
I’activité anthropique et spécifiquement par I’industrie lors des procédés de combustion
mettant en jeux des matieres organochlorées. Etant donné leur transport a large échelle dans
l'environnement et leur impact sur la sant¢ de I’homme, il est nécessaire de controler en
temps réel, les traces de dioxines a l'émission des sources fixes. Un tel contrdle est plus

particulierement requis lors de I’incinération de déchets hétérogénes non préalablement triés.

Le but ultime du projet METERDIOX+ est de développer un dispositif qui permettra de
détecter en ligne des traces de dioxine a 1’état gazeux dans les gaz d'incinération rejetés dans
I’atmosphere. La difficulté de cette mesure est que les composés a détecter, les isomeres
toxiques de dioxines, sont a I’état de traces dans une matrice complexe et de plus quelques
composés de cette matrice ainsi que les autres isomeres de dioxines peuvent se révéler étre
des interférents. Il est donc prévu d’utiliser un étage de pré-concentration des composés
ciblés en phase gazeuse par adsorption sélective, avant ionisation, pour une analyse de type
spectrométrie de masse. Cet étage serait constitu¢ d’un assemblage d’adsorbants spécifiques

vis a vis de certains isomeres.

Deux types de matériaux microporeux ont été sélectionnés pour I'adsorption des dioxines
au vu de leurs propriétés physico-chimiques. Il s’agit des zéolithes et les Metal-Organic
Frameworks (MOF). Les zéolithes sont particulie¢rement intéressantes car elles présentent
une microporosité adaptée a la taille des molécules ciblées et une stabilité chimique en
présence des vapeurs d’eau et de gaz CO,, principaux constituants de la combustion. Elles

supportent aussi des températures élevées pour étre thermo-désorbées.

D’une part, les travaux de cette thése visent a étendre la capacité d’adsorption spécifique
des zéolithes a tous les dioxines/furanes, jusqu’aux isomeéres les plus chlorés. D’autre part,
ils portent sur I’amélioration de la compréhension des phénoménes interagissant lors de

I’adsorption spécifique des dioxines.

Deux types de test d’adsorption ont été¢ conduits, d’une part, en laboratoire en phase

liquide avec la dioxine dans de I’isooctane comme solvant, et d’autre part, en phase gazeuse
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lors des campagnes de prélévement sur un site d'incinération de déchets avec une matrice

réelle trés complexe.

L'adsorption en phase liquide nous a permis de conclure sur I’efficacité des matériaux
étudiés pour I’adsorption de trois congénéres de dioxine de différentes tailles. Elle a ensuite
¢été caractérisée par des techniques d'analyses spécifiques afin de remonter aux mécanismes
d'adsorption. Les enthalpies d’adsorption ont été déterminées par micro-calorimétrie
d’immersion. La combinaison de plusieurs techniques de RMN (notamment la DNP) a
permis de confirmer vérifier pour la premicre fois l’adsorption de la dioxine sans

dégradation dans les micropores.

L’efficacité d’adsorption a été testée en phase gaz sur un site d'incinération de déchets
ménagers avec les mémes matériaux testés en phase liquide au laboratoire. Vu la complexité
des matrices des gaz, le nombre des isomeres de dioxine/furane, la présence de plusieurs
composés interférents et surtout des quantités de dioxines émises avec des profils différents
selon les jours, l'interprétation des résultats des campagnes de prélévement a été trés
compliquée et a donnée lieu a plusieurs hypothéses possibles quant a l'adsorption des

dioxines/furanes en phase gazeuse.

Finalement, en se basant sur les résultats d'adsorption en phases liquide et gaz, deux
pistes ont été proposées pour la conception d’un dispositif de mesure de dioxines en ligne
commercialisable. Toutefois, on privilégie une adsorption en phase liquide avec solvant,
condition dans laquelle 1’adsorption spécifique dans les micropores est favorisée, méme si

c’est une technique plus délicate a mettre en ceuvre sur le terrain.

Mots clés : Environnement, Dioxines, Furanes, Mesure en ligne a l’émission, Zéolithes,

MOF, Adsorption, Incinération, Matériaux poreux, Echange cationique, ...



Abstract

Dioxins and furans are persistent organic pollutants generated mainly by human activity
and industry during combustion processes using organochlorine substances. Due to their
long-range air transport and impact on human health, it is necessary to have on-line dioxin
emission monitoring at stationary source. Such a control is typically required for incineration

of no pre-sorted heterogeneous wastes.

The ultimate goal of METERDIOX+ project is to develop a device for on-line monitoring
dioxin traces released into the atmosphere in incineration gases. The difficulty of this
measurement is that toxic dioxin isomers are traces among a very complex matrix of gases
where numerous other compounds may interfere. A preconcentration stage using selective
adsorption will be used before mass spectrometry analysis. For this stage, an assembly of

specific adsorbents is required in order to adsorb selectively targeted toxic isomers.

Two types of microporous materials have been selected for dioxin adsorption due to their
physicochemical properties: zeolites and Metal -Organic Frameworks (MOF). Zeolites are
particularly interesting because of their pore sizes. This type of material stays stable even in
presence of water vapor and CO,, major gases emitted by combustion processes like
incineration. Furthermore, thermic stability of zeolites allows us to use them in thermal-

desorption.

This work is designed both to extend zeolite specific adsorption capacities to all dioxins,
especially the higher chlorinated isomers, and to understand the phenomena interacting

during dioxin specific adsorption.

Two types of adsorption tests have been established. On the one hand, dioxin adsorption
tests in liquid phase in laboratory with isooctane as solvent, and on the other hand, dioxin
adsorption tests in dynamic gas phase during sampling campaigns on waste incineration site

with a very complex matrix.

Liquid phase adsorption allowed us to conclude on the effectiveness of materials studied
for dioxin adsorption. Three different sizes congeners were studied. Adsorption has been

after characterized by specific analysis techniques to trace adsorption mechanisms.
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Adsorption enthalpies have been established by micro-calorimetry. Several NMR techniques
(such as DNP) have confirmed, for the first time, dioxin adsorption in micropores without

any degradation.

Adsorption efficiencies were tested in gas phase on a household waste incinerator with
the same materials tested in liquid phase in laboratory. The result interpretations of the
sampling campaigns have been very complicated and have given rise to several possible
hypotheses for dioxin adsorption due to the complexity of the gas matrix, the amounts of
dioxin/furan congeners, the presence of multiple other interfering compounds and the dioxin

isomer amounts and profiles depending on the sampling day.

Finally, taking into account liquid and gas phase results, two solutions have been
proposed for a future commercialized device for on-line dioxin monitoring. However, liquid
phase adsorption with solvent remains more suitable as specific dioxin adsorption in
micropores is effective, even if this technique is more complicated for in-the-field

implementation.

Keywords: Environment, Dioxins, Furans, on-line monitoring, Zeolites, MOF,

Adsorption, Incineration, Porous materials, lon exchange, ...
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Introduction

De nos jours, la gestion des déchets ménagers représente un défi majeur pour la société.
En combinaison avec le recyclage, l'incinération est considérée comme un moyen efficace
pour 1'élimination de tous types de déchets : les déchets municipaux, les déchets médicaux et
les déchets dangereux. En effet, ce procédé permet de réduire les volumes initiaux de
déchets de 20 a 30 %. Cependant, de faibles quantités de polychlorodibenzo-p-dioxines
(PCDD) et de polychlorodibenzofuranes (PCDF), mieux connus comme «dioxines», sont

libérées dans I'atmosphére lors de la combustion des déchets.

Les dioxines sont des composés chimiques qui font partie des polluants organiques
persistants (POP). Elles sont composées de deux cycles benzéniques reliés par deux atomes
d'oxygene pour les PCDD et un seul pour les PCDF. Ces molécules peuvent avoir jusqu'a
huit atomes de chlore sur les cycles benzéniques. Ainsi, au total, 75 congénéres de dioxines
et 135 congénéres de furanes existent. La toxicité des dioxines varie en fonction de la
position et du nombre d’atomes de chlore. La dioxine la plus toxique est la 2,3,7,8-TCDD,
mieux connu comme la dioxine de Seveso. Pour étre toxique, la dioxine ou le furane doit
avoir au moins 4 atomes de chlore en position 2,3,7 et 8. Ainsi, parmi les 210 congénéres

possibles, seuls 17 sont trés toxiques.

Ayant des températures de fusion trés €levées et des pressions de vapeur tres faibles, les
dioxines sont trés stables. Elles se transportent dans les différents compartiments de
I’environnement et s'accumulent facilement dans la chaine alimentaire. Un rapport publié par
I'"Agence Américaine de protection de I'environnement décrit clairement les dioxines en tant
que substances cancérogeénes pour I'homme. En effet, les dioxines nuisent aux systémes
immunitaires et endocriniens. Une exposition constante aux dioxines peut aussi causer des

problémes de reproduction.

Ainsi les émissions de PCDD/PCDF dans l'atmosphére doivent étre limitées et contrdlées,
notamment les émissions issues d'incinération de déchets, car leurs taux varient selon les

déchets brulés. La directive européenne 2000/76/CE fixe un seuil d’émission de dioxine dans
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les procédés d'incinération a 0,1 ng I-TEQ x Nm™. Ces quantités sont déterminées selon des

méthodes de prélévement et d’analyse imposées par la norme européenne EN 1948.

Dans la méthode utilisée, les fumées sont prélevées isocinétiquement et la phase gaz est
adsorbée sur une cartouche de XAD-2. A I’origine, la réglementation européenne a fixé la
durée du prélévement a 6-8 heures. En France, depuis 2010, les prélévements semi-continus

sur des périodes de 28 a 31 jours ont été introduits.

Aprés le prélévement, les supports et les matériaux sont envoyés a des laboratoires
accrédités. L'extraction est réalisée par un procédé Soxhlet. A la suite, plusieurs techniques
de chromatographie sont utilisées afin d'éliminer tous les composés qui peuvent interférer.
L'identification et la quantification de chaque congénére toxique de dioxine et furane sont
¢tablies grace a un chromatographe en phase gazeuse a haute résolution (HRGC) couplée
avec un spectrométre de masse haute résolution. Les taux de dioxines ne sont disponibles

que trois semaines apres l'analyse.

L’utilisation de matériaux spécifiques permettant une adsorption sélective des congéneéres
toxiques peut réduire la durée de I’étape de purification. Certaines zéolithes peuvent
répondre a cet objectif. Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés dont la structure
est formée par un enchainement régulier de tétracdres TO, (T désigne soit un atome
d'aluminium soit de silicium). Cette structure génére une microporosité ordonnée et
caractérisée par des canaux et des cages réguliers qui permettent 1'adsorption de petites

molécules.

L'objectif de ces travaux de thése est d'étudier 1'adsorption de différents congénéres de
dioxines sur plusieurs types de matériaux poreux afin de déterminer leur sélectivité.
Plusieurs familles et différentes mises en forme de zéolithes ont été testées. Les zéolithes
standard ont également été modifiées afin d'étudier l'influence de certains parameétres
physiques et chimiques dans 1'adsorption des dioxines. Des premiers tests d'adsorption de
dioxines sur des matériaux de type Metal-Organic-Frameworks (MOF) ont aussi été réalisés

dans le cadre de ces travaux de thése.

L'adsorption de certains congénéres de dioxine sur certains types de zéolithe a été
caractérisée par plusieurs techniques analytiques afin de comprendre le mécanisme

d'adsorption. Les tests d'adsorption ont été réalisés a I'échelle laboratoire en phase liquide.

- 18 -



Dans le cadre de la thése, des campagnes de prélévement et de mesure sur un site
d'incinération de déchets ménagers ont été réalisées afin de tester les matériaux sélectionnés
au laboratoire dans 1'adsorption de tous congénéres toxiques de dioxines et furanes en phase

gazeuse a 1'émission des gaz d'incinération.

Le plan de ce manuscrit de these se présente de la maniere suivante :

Le chapitre 1 détaille la problématique des dioxines comme polluants organiques
persistants. Sont ainsi abordés leurs sources d’émission, leur propagation spatiale et dans la
chaine alimentaire et enfin les facteurs d’exposition pour les humains. Par la suite, les
procédés d'incinération de déchets sont présentés. Les différentes régulations, normes,
techniques de prélévement, méthodes d'analyses concernant les mesures de dioxines et

furanes sont aussi traitées dans ce chapitre.

Le chapitre 2 s’intéresse aux les matériaux utilisés dans le cadre de ces travaux de thése :
leurs syntheses, leurs mises en forme et les modifications effectuées afin de changer leurs
efficacités dans l'adsorption des dioxines. Les différentes techniques de caractérisation de

ces matériaux sont également détaillées dans ce chapitre.

Les tests d'adsorption de dioxine en phase liquide sont détaillés dans le chapitre 3. Une
classification des zéolithes par affinité avec les différents congénéres de dioxines en phase
liquide est établie. Les résultats de cette partie permettent de sélectionner différents
matériaux testés plus tard dans le chapitre (4), lors des campagnes de prélévements réalisés
sur un site d'incinération pour adsorber les dioxines et furanes en phase gazeuse. Les
techniques de prélévement et de mesure utilisées lors des deux campagnes ainsi que tous les

résultats obtenus seront détaillés dans ce chapitre.

Le chapitre (4) présente brievement le dispositif du laboratoire permettant de générer en
phase gazeuse des taux stables de dioxines, de réaliser I'adsorption et la thermo-désorption
sur différents types de matériaux et I’analyse GC/MS. C’est un dispositif pilote du futur
appareil de terrain. Seuls quelques parameétres sont étudiés afin d'optimiser la génération des
dioxines. Le chapitre 4 aborde ensuite les campagnes de terrains dans lesquelles les
adsorbants sélectionnés au laboratoire sont testés. Nous justifions le choix des matériaux et
du point de prélévement, décrivons le matériel de prélévement ainsi que les différentes

méthodes utilisées jusqu’a I’identification et la quantification des dioxines. Puis les
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principaux résultats obtenus sont présentés et comparés. Enfin, deux concepts pour un

éventuel appareil de terrain sont donnés dans ce dernier chapitre.

Ces travaux de these ont été effectués dans le cadre d'un projet réunissant deux universités
et plusieurs entreprises et laboratoires. L’objectif de ce projet est de construire un dispositif
de terrain permettant la mesure en ligne et en temps réel de dioxines et furanes a 1'émission
des sources fixes comme les unités d'incinération d'ordures ménageres. Ce projet « Mesure
en ligne de dioxines a 1’émission de sources fixes - Prise en compte de la complexité de la
matrice d’effluents » est financé par 1'Agence de l'environnement et de la maitrise de
I'énergie (ADEME ; Project METERDIOX+ ; 1281C0038). Ce programme de travail avait
déja bénéficié dun premier soutient financier de I’ADEME et du Programme

Ecotechnologies et Développement Durable de ' ANR (Agence Nationale de la Recherche).

La grande partie des matériaux utilisés dans les travaux de cette thése a été synthétisée,
mise en forme et caractérisée par 1'équipe Matériaux a Porosité Contrélée (MPC) de I'institut
de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M) de ['Universit¢ de Haute-Alsace. Les
campagnes de prélévement ont nécessité la contribution de plusieurs partenaires : SITA/Suez
Environnement (Paris, la Défense) pour la mise a disposition d’une unité d’incinération,
incluant la supervision des campagnes ; le Centre Technique des Industries Aérauliques et
Thermiques (CETIAT) (Villeurbanne) pour ’adaptation du préleveur et la réalisation des
prélévements sur site ; le Laboratoire Santé Environnement Hygiéne de Lyon (LSEHL) du
groupe CARSO (Vénissieux) pour l'analyse des dioxines aprés prélévement ; et
Environnement SA (Poissy) pour I'appui technique concernant 1’industrialisation d’un futur

appareil de terrain.
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Chapitre | : Généralités et contexte

I-1. Généralités sur les dioxines et furanes

I-1.1. Présentation

Par le terme "dioxine", on désigne un membre de deux familles de composés aromatiques
polychlorés : les polychlorodibenzoparadioxines (PCDD) et les polychlorodibenzofuranes
(PCDF). 11 s'agit de composés organiques inodores et incolores qui contiennent du carbone,
de l'hydrogene, de l'oxygéne et un ou plusieurs atomes de chlore. Les furanes se
différencient des dioxines par la présence d'un seul atome d'oxygene pontant les deux cycles

aromatiques (Figure 1).

1 @) 9 1
N 8 2N e
Cly—— —Lcl Clym— —1cl

Figure 1 : Formules chimiques des dioxines et furanes

Selon la position des atomes de chlore, on peut distinguer 75 isomeéres possibles du
polychlorodibenzo-para-dioxine (PCDD) et 135 isoméres du polychlorodibenzofuranes
(PCDF). La nomenclature de ces 210 congénéres, selon le nombre d'atome de chlore par

molécule, est donnée dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Nomenclature des dioxines et furanes selon le nombre d'atome de chlore

Nombre d*atomes de

1 2 3 4 5 6 7 8
chlore
L Mono Di Tri Tétra Penta Hexa Hepta Octa
Préfixe
(M) D) (Tr) (T) (Pe) (Hx) (Hp) (&)
Nombre d'isomeres de
2 10 14 22 14 10 2 1
PCDD
Nombre d'isomeres d
ombre d'isomeres de 4 16 28 38 28 16 4 1

PCDF
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La taille (la largeur) de la dioxine dépend du nombre et de la position des atomes de
chlore. Les différentes tailles des PCDD en angstroms, établies par [Jager2004] sont
données dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Dimension dynamique des différents congéneres de PCDD selon le nombre et la position des
atomes de chlore

Congénere Dimension dvnamique (A)
DD 7.4
1-MCDD 8.6
2-MCDD 7.4
1.2-DCDD 8.6
1.3-DCDD 8.6
1.4-DCDD 9.9
2.3-DCDD 7.4
1.2.3-TrCDD 8.6
1.2.4-TrCDD 9.9
1.2.3.4-TCDD 9.9

I-1.2. Propriétés

La liaison des atomes de chlore avec les atomes de carbone rend ces molécules
organiques tres stables et trés peu biodégradables, ce qui confére aux dioxines une durée de
demi-vie (durée nécessaire a la diminution de la concentration d'un facteur 2) de quelques
dizaines d’années au niveau des sols. Elles sont plus rapidement dégradées (de quelques

heures a quelques jours) par la lumiére et certains micro-organismes du sol [INERIS2006].

Les dioxines ont des pressions de vapeur saturante faibles a trés faibles, liées entre autre
au nombre de chlore. Par exemple, la pression de vapeur saturante est de 3,9 x 10 Pa pour
la 2,3-DCDD, 6,4 x 10 Pa pour la 1,2,3,4-TCDD, 2,0 x 107 Pa pour la 2,3,7,8-TCDD, 5,1
x 10” Pa pour la 1,2,3,4,7,8-HCDD et 5,0 x 10" Pa pour I’'OCDD [DelleSite1997],
[INERIS2006]. Ces valeurs sont indicatives a prendre comme ordre de grandeur. Elles

peuvent légérement différer selon la méthode de mesure utilisée par différents auteurs.

I-1.3. Toxicité et estimation de la toxicité d’un
mélange

Les dioxines sont toxiques pour l'environnement et la santé de I'étre humain. La toxicité

des différents isomeéres varie fortement selon la position des atomes de chlore.
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La 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxine, notée 2,3,7,8-TCDD, est la plus toxique. 17
autres dioxines et furanes parmi les 210 existantes, ayant entre 4 et 8 atomes de chlore dont 4
au moins en position 2,3,7,8, sont les principaux responsables de la toxicité d’un mélange de

différents isomeéres.

Un équivalent toxique pour chaque isomeére ainsi qu’un systéme de calcul d’Equivalence
Toxique pour un mélange d’isomeres ont ét¢é mis au point initialement en 1989 par
I’Organisation du Traité de 1'Atlantique Nord (OTAN), puis en 1997 par I’Organisation
Mondiale pour la Santé (OMS). En 2005, I’OMS a réévalué les facteurs TEF des isomeéres
[VandenBerg2006]. Un facteur 1 000 sépare la plus de la moins toxique.

La méthode TEQ se sert donc de la toxicité de chaque isomeére par rapport a I’isomere le
plus toxique, la 2,3,7,8-TCDD, dont le facteur d’équivalent toxique (TEF) est par définition
¢gal a 1. L’équivalent toxique (TEQ) d’un mélange est calculé en additionnant la quantité

des différents isomeres présents apres les avoir multipliés par leur TEF.

I-2. Origine des dioxines

[-2.1. Les sources

Les dioxines et les furanes sont formés, lors d’une combustion, généralement en présence
d'une source contenant du carbone, de I'oxygene et du chlore. Les origines sont naturelles ou

anthropiques a deux niveaux différents, individuel/domestique ou industriel.
Comme procédés de combustion, on peut citer :
» L’incinération des déchets ménagers et industriels.

» La métallurgie, la sidérurgie (agglomération de minerai de fer, production

d’acier) et les cimenteries.
» La combustion industrielle et résidentielle de bois et de charbon.
» Les émissions des moteurs automobiles.

» L’incinération des boues dans les stations d’épuration.
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Les dioxines et furanes peuvent également se former lors de la synthése de composés
aromatiques chlorés ou bien lors de réactions photochimiques en présence de la lumicre

[Schreiner1997] , [Wu2005] , [Wu2008].
Comme processus chimiques de formation de ces composé€s, on peut citer :
» L’industrie de la papeterie et du blanchiment de la pate a papier.
» L’industrie chimique fabriquant des pesticides et des herbicides.

Comme autres émetteurs de dioxines on peut citer les incendies, les feux de foréts ainsi

que les activités volcaniques.

On peut classer les sources d'émission de dioxines et furanes dans l'atmosphére selon

deux types : les sources fixes et les sources diffuses.

Les sources fixes résultent essentiellement des procédés industriels et sont bien
identifiées. Les quantités et la composition de PCDD/PCDF émises dans 1'atmosphére sont
propres a chaque type de source fixe. Ainsi, en cas de contamination, il reste possible
souvent de retrouver la source de cette contamination [Lee2005]. Les PCDD/PCDF dans le
cas des procédés d'incinération se forment principalement lors de la combustion a de trés
hautes températures [INSERM2000]. Ces composés peuvent également se former au cours
du refroidissement des gaz aprés combustion. Dans le cas de déchets particuliers, les
dioxines peuvent étre déja présentes avant combustion. Apres synthése, les PCDD/PCDF se
retrouvent majoritairement dans les cendres et sur les particules de petites tailles. Bien que
dépendant des déchets, la distribution des congénéres toxiques de dioxines et furanes reste

représentative d'un incinérateur a un autre [Briois2002].

Contrairement aux sources fixes, les sources diffuses ne sont pas facilement contrélables.
Les principales sources diffuses d’émission de PCDD/PCDF sont le trafic routier et les
feux/incendies : du simples feux domestique dans le jardin aux feux de foréts. Dans plusieurs
cas, les sources diffuses peuvent étre la cause de formation de quantités de dioxines plus
¢levées que les sources fixes. En effet, la combustion de déchets domestiques en plein air,
par exemple, favorise fortement la production des PCDD/PCDF. La combustion des déchets

ménagers en plein air peut produire jusqu’a 3,6 ng TEQ x Nm™ [Wevers2004]. Cette valeur
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est nettement supérieure aux quantités émises par les Usines d’Incinération des Ordures

Ménageres (UIOM).

|-2.2. Les voies de formation

Dans les procédés thermiques, on peut distinguer trois voies possibles pour la formation

des PCDD/PCDFs :

» La voie homogéne : La formation de dioxines et furanes est réalisée a partir de
précurseurs gazeux a hautes températures (entre 500 et 800 °C). Cette voie reste
minoritaire dans les émissions de PCDD/PCDF comparée a la voie hétérogeéne

[Everaert2002].

» La voie hétérogéne : La formation de dioxines et furanes est réalisée a partir de

précurseurs gazeux réagissant a la surface des cendres volantes.

» La synthése de novo : La formation de dioxines et furanes, dans ce cas, est réalisée a
partir de carbone présent dans les cendres et la matrice des gaz (O,, Cl,, HCI) a

faibles températures (entre 200 °C et 400 °C) [Stanmore2002].

La formation par voie homogene est obtenue par un réarrangement de précurseurs chlorés
a hautes températures. Certains composés, comme les chlorobenzénes, peuvent se
transformer en dioxines par voie homogene. La formation par voie hétérogéne est une
réaction catalytique qui a lieu sur les cendres et/ou les petites particules présentes dans la
matrice des gaz de combustion. La synthese de novo est la seule voie donnant des taux
stables de PCDD/PCDF lors de 1'incinération [Visez2005]. La formation de dioxines, dans ce
cas, est due a I’oxydation et la chloration de carbone présent dans les cendres et la matrice

des gaz.

1-2.3. Autres types de contamination

Comme contaminations tristement historiques, on peut citer I'agent orange et 1'accident de

Seveso.

L’agent orange est un herbicide qui a été largement utilisé par 1'armée américaine pendant
la guerre du Vietnam entre 1962 et 1971. Il s’agit dun mélange de deux molécules

herbicides, 1’acide  2,4-dichlorophénoxyacétique  (2,4-D) et l’acide  24,5-

_25.-



trichlorophénoxyacétique (2,4,5-T), découvertes dans les années 1940 par des équipes de
recherches britanniques et américaines. Connu a I’époque par ses effets néfastes sur la
végeétation, le produit était épandu par avion au-dessus des foréts vietnamiennes pour
détruire les récoltes. Environ 25000 tonnes d’acide 2,4-dichlorophénoxyacétique et 20000
tonnes d’acide 2,4,5-trichlorophénoxyacétique ont été utilis€ées pendant cette période de
guerre. On a découvert plus tard que la 2,3,7,8-tétrachlorodibenzo-para-dioxine (la dioxine
de Seveso) était présente parmi les impuretés dérivant de la fabrication du 2,4,5-T et donc
présente dans I’agent orange. Plusieurs types de maladies comme le cancer ont été observés

[Sawerysyn2006] ainsi que des malformations chez les nouveaux nés.

L’accident de Seveso a eu lieu, en Italie prés de Milan, le 10 Juillet 1976 dans une
industrie chimique fabriquant le 2,4,5-trichlorophénol utilisé surtout comme bactéricide et
herbicide. L'origine de I'incident était une forte augmentation anormale de la température du
réacteur chimique. Une grande quantité (entre 1 et 5 kg) de 2,3,7,8-TCDD a été libérée dans
'atmospheére sur un diameétre de 6 Km [Mocarelli2001]. Plus de 18 % de la population dans

cette région ont été touchés par des problémes hépatiques.

D’autres types de contaminations ont été observés surtout chez les animaux d'élevage. On
peut citer le cas des producteurs d'ceufs en Belgique en 1999. Aprés les recherches effectuées
dues au comportement anormal des poulets, il s'est avéré que la nourriture était contaminée
par la dioxine. Cette contamination provenait de la graisse ajoutée aux aliments. Cette
graisse était contaminée par des polychlorobiphényles (PCB) mélangés volontairement a la

nourriture.

I-3. Transport et contamination dans
I'environnement

Apres I'émission dans I'atmosphére, du fait de leurs propriétés physico-chimiques et leur
transport, les dioxines et furanes sont ensuite repartis dans les différents compartiments de
l'environnement. Tous peuvent étre la cible d'une contamination aux PCDD/PCDF. Les

dioxines et furanes peuvent ainsi se retrouver dans l'air, dans I'eau et au sol.
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[-3.1. Contamination de l'air

Les quantités de dioxines et furanes dans l'air sont trés faibles. Cependant, ces polluants
peuvent étre transportés dans 1’atmosphere bien loin des sources d'émission. Leur parcours
dans l'air est connu : ils sont formés dans les milieux chauds dG a des fortes activités
humaines et se déplacent vers les milieux froids. Des recherches, dans ce domaine, ont
montré que les populations qui habitent dans I'Arctique, loin de toute source d'émission, ne
sont pas a l'abri de dioxines. En effet, les PCDD/PCDF libérés en Amérique du Nord

migrent vers cette région [Lohmann1998].

Le transport des dioxines dans l'air dépend de leur répartition entre la phase gazeuse et la

phase particulaire. Cette répartition est liée a plusieurs facteurs :

» Les propriétés physico-chimiques des dioxines mises en jeu : leur masse molaire, leur

pression de vapeur saturante, leur solubilité dans I'eau et les solvants organiques.

» Les propriétés des particules portant les PCDD/PCDF : la distribution des tailles, le

pourcentage de 1'humidité, la composition chimique des particules ...

» Les conditions météorologiques : la température, I'humidité, le vent ...

Concernant les propriétés des particules portant les dioxines, une étude a été réalisée lors
des prélevements effectués en présence du vent. Les résultats montrent que plus de 80 % de
la concentration totale en PCDD/PCDF est associ¢ aux particules de taille inférieure a 2 pm
[Chao2003]. De plus, les dioxines dans la phase gazeuse sont plus dégradées par des
réactions de photolyse que celles présentes sur les particules. Les temps de demi-vie sont
plus faibles pour les congénéres peu chlorés. En conséquence, les molécules fortement

chlorées se déposent de préférence sur les sols et les végétaux.

Apres transport dans la phase gazeuse, les dioxines se posent sous frome de particules

séches ou humides contaminant ainsi le sol, les sédiments et I'eau [INERIS2006].

[-3.2. Contamination du sol

La contamination du sol par les PCDD/PCDF est li¢e a la présence de sources d'émission
dans la zone. Les dioxines sont trés persistantes dans les sols. La durée de vie de la 2,3,7,8-
TCDD dans le sol est de 10 ans. Des études ont montré que les dioxines ne migrent pas en

profondeur dans les sols. La migration dans la végétation a partir du sol est aussi tres faible
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[Bliefert2008]. La distribution des PCDD/PCDF dans le sol en fonction de la profondeur est

donnée sur la Figure 2.
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Figure 2 : Distribution des PCDD/PCDF dans le sol en fonction de la profondeur

Les dioxines et furanes peuvent se déposer sur le sol sous forme gazeuse séche ou

particulaire séche ou humide. Elles sont ensuite adsorbées sur des particules du sol du fait de

leur faible solubilité dans 1'eau.

Le sol est composé d'une fraction minérale et une fraction organique. Ces fractions
représentent environ 95 % pour la partie minérale et 5 % pour la partie organique en poids
sec. Des travaux réalisés, sur des sols riches en matic¢re organique, montrent que le relargage

des dioxines est accentué avec la présence de déchets organiques [Kim2002].

Les quantités de PCDD/PCDF dans les sols sont généralement faibles : environ 1 a 2 pg I-
TEQ x g’ de sol sec. En revanche, les quantités de dioxines en forét peuvent étre plus
¢levées. Cette teneur est due a la fermentation naturelle a partir de la matiére organique et

des précurseurs du chlore [Hoekstral999]. Les quantités peuvent atteindre les 100 pg I-TEQ

x g de sol sec.

Plusieurs cas de contamination des sols ont été repérés. Les analyses de sol, proche d'un
incinérateur de déchets hospitaliers en Espagne, ont montré une contamination aux
PCDD/PCDF. Les principaux congénéres retrouvés sont le 2,3,7,8-TCDF et les deux
OCDD/OCDF. Ces composés sont principalement formés lors de la combustion
[Jimenez1996]. Quelques autres cas de contaminations sur des sites peuvent étre cités,
notamment, un sol a c6té d'une scierie en Finlande et un site produisant un herbicide (Silvex

7) aux Etats-Unis avec des taux de PCDD/PCDF de l'ordre de 2 mg I-TEQ x g™ de sol sec.
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L'analyse des sols se fait en se basant sur la méthode US EPA Méthode 1613 B (octobre
1994) [EPA1613]. Le principe général de la méthode repose sur les étapes classiques
d’extraction, purification, concentration, identification et quantification détaillés par la suite
dans la norme EN 1948. Les performances de cette méthode peuvent atteindre 10 ng x kg™

pour les sols.

I-3.3. Contamination de I'eau

Les PCDD/PCDF contaminent les eaux douces lors de I'érosion des sols et les rejets
anthropiques. Etant donné leurs propriétés physico-chimiques, les dioxines se retrouvent
essentiellement sur les particules en suspension et dans les sédiments et la matiére organique
dissoute. Les concentrations de dioxines libres dissoutes dans I'eau restent trés faibles. Les
eaux de surfaces perdent leur charge en dioxines par sédimentation des particules, par
volatilisation (seulement pour les faibles concentrations de dioxines dissoutes) ou par

photodégradation, un processus dont l'efficacité diminue lorsque la profondeur augmente.

Le dosage des PCDD/PCDF dans I'eau se fait selon la norme ISO 18073 [ISO18073]. Il
concerne les eaux et les eaux usagées (contenant moins de 1 % de matiéres solides). Pour
éviter les phénomeénes interférents comme la photodégradation, il est nécessaire d'utiliser le
téflon comme matiére pour conserver les échantillons a I'abri de la lumiére pendant toutes les
¢tapes d'analyse. Il est nécessaire aussi d'utiliser des montages blancs pour vérifier la non-

contamination des supports et matériaux utilisés avec comme référence une eau pure.

L’analyse est réalisée selon les cinq étapes classiques : extraction, purification,

concentration, identification et quantification.
L'extraction est réalisée soit par :

» Dichlorométhane en utilisant une ampoule & décanter ou un disque d’extraction en

phase solide (disque SPE).
» Filtre en fibre de verre puis extraction par Soxhlet avec du toluéne.

Plusieurs techniques de purification peuvent étre utilisées pour éliminer le maximum des

impuretés :

» Chromatographie par gel de silice.
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» Chromatographie par alumine.
» Chromatographie par charbon actif.
» Extraction inverse 4 1’eau acide ou basique.

L’identification est réalisée, aprés séparation, par chromatographie en phase gazeuse sur
une colonne apolaire spécifique couplée a un spectrométre de masse. On identifie chaque
congénéres de PCDD/PCDF par comparaison du temps de rétention de pic avec celui de
composés de référence. Lors de l'analyse des dioxines dans l'eau, plusieurs composés

peuvent interférer : certains PCB ainsi que les pesticides chlorés.

I-3.4. La contamination chez I'homme

En raison du transport des dioxines dans 1’atmosphére, de leur présence dans les trois
compartiments, et que I’homme est le dernier maillon de la chaine alimentaire, on peut

distinguer deux voies de contaminations possibles pour ce dernier :

» La voie respiratoire : les dioxines peuvent étre absorbées sur des particules

inhalées.

» La voie digestive : I’exposition peut se faire par ingestion directe de poussires

inhalées mais surtout par ingestion indirecte a travers la chaine alimentaire.

La voie d’exposition respiratoire reste mineure (10 %). Par contre, la contamination des
aliments par le dépdot de dioxines et leur entrée dans la chaine alimentaire est plus
dangereuse (la voie par ingestion est de 90 %). Leur forte affinité pour les graisses explique
leur concentration dans la chaine alimentaire de I’homme. On les retrouve donc dans les
aliments riches en graisse comme les poissons, les crustacés, le lait et les ceufs. En raison
d’une faible capacité de transfert des dioxines vers les tissus végétaux, les graisses végétales
sont moins contaminées. La répartition des différentes catégories d’aliments dans

I’exposition par voie alimentaire est donnée sur la Figure 3.
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Figure 3 : Niveau d’exposition (estimés) aux PCDD/PCDF de la population en France en 1999 et 2005 pour
les 7 classes d'aliments [AFSSA2005]

En France, on remarque que les produits de la mer sont les aliments contribuant le plus a
l'exposition aux PCDD/PCDF ainsi que les produits laitiers avec un taux un peu moins élevé.
Le taux d'exposition de la population aux dioxines et furanes, par secteur alimentaire, change
d'un pays a un autre [DeMul2008]. Aux Etats-Unis, par exemple, le secteur alimentaire
contribuant le plus a l'exposition aux PCDD/PCDF est la viande avec 32,2 %
[Charnley2005].

Les teneurs maximales de dioxines dans les aliments (viandes, poissons, produits laitiers,
ceufs..) sont fixées par le réglement n° 2375/2001/CE apreés modification du réglement n°
466/2001/CE [EURLex2001]. Ces teneurs maximales ont été adaptées, encore une fois, en
2006 (reglement n° 1881/2006/CE) [EURLex2006] pour tenir compte des évolutions du
Codex Alimentarius créé en 1963 par I’Organisation des Nations unies pour 1'alimentation et
l'agriculture (FAO) et 'OMS. Le Tableau 3 donne un récapitulatif des valeurs habituelles de
teneur trouvées, dans divers aliments, en France et les valeurs limites associées fixées par la

législation.
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Tableau 3 : Teneurs en dioxines habituelles et valeurs limites de la législation dans les divers aliments en

Tableau récapitulatif des concentrations habituelles en France et des valeurs réglementaires
dans les divers aliments en France Ces concentrations sont exprimées en TEQ.,s pour les dioxines et furanes hors PCB
dioxin-ike. Une réglementafion communautaire est en cours d’élaboration incluant les PCB dioxin-like).

Valeurs réglementaires

Eau Inf. @ 1pg/I
sauf OCDD (1-100 pg/Il
Inf. & 1 pg/g MG

Viande bovine et ovine (0,2 @ 0,6 pg/g MG} 3 pg TEQ,,s /g de graisses
Volailles et gibier d‘élevage 0,6 pg/g MG 2 pg TEQy,.s /g de graisses
Porc 0,19 pg/g MG 1pg TEQq,s /g de graisses
Lait 0,65 pg TEG/g MG 3 pg TEQ,,s /g de graisses

3 pg TEQ,,s /g de graisses
CEufs de poules et ovoproduits 3
- poules au sol 1,5@5,5 pa/g MG lexcepté les ceufs de poules
- poules en batiments 0,3a1pg/g MG en libre parcours ou d'élevage

semi-intensif jusqu‘au 19
Ter janvier 2004}

Poissons™

- truites de pisciculture

- poissons de mer

- saumons et poissons marins
d‘élevage

- moules et coquillages

- crustacés

0,0240,5 pg/gpf. imoy. 0.2 pg/gp.fl
0,0145,9 pg/g pf.imoy. 0.3 pa/gp.fl
0,0541,4 pg/g pi. imoy. 0,6 pa/gp.fl

0,014 52 pg /g p.f. imoy. 1,34 pg/gp.fl
01a3,2pg/ gp.fimoy. 0,8 pg/g pil

4 pg TEQy,,,s /g de poids frais

Foie et produits dérivés

0,97 &10,36 pg/g MG

6 pg TEQy, /g de graisses

Huiles et graisses
Graisses animales :
-de ruminants
- de volailles et gibier d'élevage
- de porcs
- graisses d‘animaux mixtes

Huile végétale
Huile de poisson destinée
a I'alimentation humaine

Moy. 0,04 pg/g MG

3 pg TEQy,s /g de graisses
2 pg TEQy,s /g de graisses
1pg TEQy, /g de graisses
2 pg TEQ,,.s /g de graisses

0,75 pg TEQ,,s /g de graisses
2 pg TEQ,,.s /g de graisses

. taux croissant avec I'Gge des poissons. Les valeurs de dioxines sont exprimées par rapport au poids frais ; la norme s'applique au poids frais e
pas @ la matiére grasse. La norme du réglement européen pour la “chair musculaire de poisson et produits de la péche et produits dérivés® est
de 4 pg TEQ,,,./g de poids frais. A I'époque du premier plan de surveillance “panier de la ménagere®, cefle norme n'existait pas et le laboratoire
exprimait les résultats par rapport & la matiére grasse pour toutes les matrices.

Pour les poissons, la teneur en dioxines croit avec 1’age. Les valeurs de dioxines sont

ainsi exprimées par rapport au poids. La norme s’applique au poids frais et pas a la maticre
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grasse comme pour les autres aliments. La norme du réglement européen est de 4 pg x g

de poids frais.

I-3.5. Mesures de précaution

Pour limiter au maximum la contamination aux PCDD/PCDF, il est trés recommandé aux
personnes résidant sur les communes exposées aux dioxines d’adopter ces mesures de

précaution :

» Eviter de consommer les produits provenant de la zone contaminée : ceufs si les
poules sont élevées en plein air, volailles et lapins si ces animaux sont élevés en plein
air ou nourris avec des aliments récoltés dans la zone. Les laits et les produits laitiers,
produits dans la zone contaminée, ne doivent pas commercialisés avant vérification

de leurs teneurs en dioxines et furanes.
» Réduire la consommation de graisse animale.

» Adopter un régime équilibré et varié afin d’éviter une exposition excessive a une

seule source.

» Laver soigneusement les produits végétaux a l'eau avant consommation afin

d’éliminer toute sorte de contamination.

» Eviter de briler les déchets domestiques a 1’air libre dans le jardin.

Des mesures de précaution concernant 1'élevage doivent aussi étre prises pour éviter une
contamination des animaux. En effet, plusieurs problémes particuliers peuvent &tre
rencontrés dans ce cas. Les animaux destinés a I’alimentation humaine peuvent étre exposés
aux dioxines qui se trouvent dans certains bois traités utilisés dans les batiments, les piquets
de cloture, le matériel agricole, les matériaux des litieres... Comme traitement du bois, on
note le pentachlorophenol qui a été utilisé avant puis interdit depuis 2003. La préservation du
bois avec des huiles usagées devrait aussi étre évitée. La contamination peut venir aussi du
sol. Aussi, les ceufs de poules élevées en plein air peuvent avoir des fortes concentrations de

dioxine.

I1 faut noter qu'il existe un plan gouvernemental de surveillance environnementale autour

des sites d'incinération pour mesurer les teneurs en dioxines dans 1’environnement et certains
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aliments. A 1’origine, la Direction Régionale de I’Industrie, de la Recherche et de
I’Environnement (DRIRE) était un service déconcentré du ministére frangais de 1'Ecologie
(MEEDDM) assurant des missions relevant de ce ministére et des missions relevant du
Ministére de 1'Economie, de 1'Industrie et de I'Emploi. Entre 2009 et 2010, cette mission a
¢été reprise par les Directions Régionales de 1I’Environnement, de I’Aménagement et du
Logement (DREAL) et les Directions Régionales des entreprises, de la concurrence, de la
consommation, du travail et de I’Emploi (DIRECCTE) sauf en ile-de-France, ou une
direction régionale et interdépartementale de l'environnement et de 1'énergie (DRIEE) a été

créée au 1% juillet 2010.

Si un probléme est détecté, des recommandations et des mesures complémentaires sont
alors prises concernant la consommation des produits locaux. Il est aussi recommandé, dans
ce cas, d’éviter la consommation de produits animaux provenant des zones reconnues

comme contaminées.

L'Agence Nationale de Sécurité Sanitaire (ANSES) considére que le nombre d'adultes
exposés a des taux de PCDD/PCDF supérieurs aux valeurs limites est passé d'environ 25 %
entre 2000 et 2004 a seulement 1 % entre 2006 et 2010. Cela est probablement di aux

directives et réglementations concernant les émissions de dioxines et furanes.

1-4. Les émissions de dioxines en France

L’évolution entre 1990 et 2014 des quantités de dioxines émises en France, ainsi que de la
répartition entre les différents secteurs responsables de sa formation, sont données sur la

Figure 4 [CITEPA2015] , [CITEPA2015a].

A partir des années 2000, une forte diminution de la quantité totale émise de
PCDD/PCDF est notée, avec une décroissance continue jusqu’en 2009, date a partir de
laquelle elle reste quasi constante. En France, en 2013, les émissions de dioxines
représentent une quantité de 119 g I-TEQ. Cette quantité est déterminée a partir de mesures

et de calculs estimatifs.

Tous les secteurs (transformation énergie, industrie manufacturicre, résidentiel/tertiaire,

agriculture/sylviculture, transport routier et autres transports) contribuent aux émissions mais
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dans des proportions variables. Mais du fait des mesures prises dans I’industrie, les

répartitions par secteur sont tres différentes entre 1990 et 2013.

PC D D F Emissions atmosphériques par secteur en France métropolitaine
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Figure 4 : Evolution des émissions de PCDD/PCDF globale et par secteur en France [CITEPA2015],
[CITEPA2015a]

-35-



Dans l'industrie manufacturiére, la baisse fait suite, d’une part, aux progres réalisés par les
incinérateurs de déchets non dangereux sans récupération d’énergie et dangereux avec des
mises en conformité progressives et, d’autre part, a la part croissante de ’incinération de
déchets non dangereux avec récupération d’énergie. Des techniques de réduction ont été
mises en application pour respecter les valeurs limites définies dans les arrétés du 25 janvier
1991 et du 20 septembre 2002 relatifs aux déchets non dangereux [Legifrance2002]. Une
réduction de plus de 99,9% des émissions de cet ensemble de sources est observée entre
1990 et 2013. L’arrété du 20 septembre 2002 relatif aux déchets dangereux
[Legifrance2002a] a permis quant a lui une réduction de 85 % des émissions liées a

I’incinération des déchets industriels dangereux entre 1990 et 2013.

La baisse des émissions entre 2008 et 2009 s’explique par les progres accomplis par les
aciéries électriques et surtout par la baisse considérable de I’activité sur les sites de
production d’agglomérés. La hausse des émissions depuis 2010 s’explique, quant a elle, par
une reprise de 1’activité sur ces sites. En 2012, le niveau d’émission est le plus bas observé
depuis 1990, suite en partie a la fermeture du site sidérurgique de Florange fin 2011. Dans le
secteur de la transformation d’énergie, la forte augmentation observée en 2004 est liée au
dysfonctionnement d’un incinérateur de déchets non dangereux qui a émis a lui seul 50 g

ITEQ.

Depuis 1990, les secteurs résidentiel/tertiaire, agriculture/sylviculture, transport routier et
autres transports ont peu ou légérement baiss€, si I’on se référe aux quantités émises. Le
secteur résidentiel/tertiaire est passé de 75 a 54 g ITEQ entre 1990 et 2014. 1l est devenu de
ce fait prépondérant au fil des années. En 2013, il représente 45 % des émissions, dont 34 %

sont attribués au briilage des cables et 11 % au chauffage particulier.

L’influence de la concentration des industries et des habitations se ressent lorsque 1’on
s’intéresse aux €émissions répertoriées par région. Une étude mettant en jeu des données de
2000 est résumée dans le Tableau 4 [CITEPA2005]. L’Ile-de-France est la région qui émet
le plus de dioxines. Elle totalise environ 20 % des émissions nationales. Le poids de 1’Ile-de-
France s’explique par la densité de sa population concentrée sur une surface restreinte, et
non par sa densité d’émissions par habitant (9,32 pg/hab) qui n’est pas supérieure aux autres
régions. Le Poitou-Charentes totalise un peu plus de 3 % des émissions nationales. Sa

densité d’émission par habitant (10,6 pg/hab) est supérieure a celle de 1’Ile-de-France.
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Tableau 4 : Emissions de PCDD/PCDF en France pour I'année 2000 répertoriées par région [CITEPA2005]

Emissions en mg ITEQ Emissions en pg ITEQ/ha Emissions en pg ITEQ/hab
|le de France 102 506 |le de France 85,4 Nord-Pas-de-Calais 13,9
Nord-Pas-de-Calais 55 926 Nord-Pas-de-Calais 451 Centre 12,4
Rhéne-Alpes 48 647 Alsace 24.8 Lorraine 12,2
Provence-Alpes-Céte d’Azur| 48 482 |Provence-Alpes-Cote d’Azur|14,9 Alsace 1,7
Centre 30 293 Haute-Normandie 13,9 Poitou-Charentes 10,6
Lorraine 28 209 Lorraine 12 |Provence-Alpes-Céte d’Azur| 10,3
Bretagne 24246 Rhéne-Alpes 1,2 Haute-Normandie 9,59
Pays de la Loire 21883 Bretagne 8,93 lle de France 9,32
Alsace 20 560 Centre 7,77 Bourgogne 8,77
Aquitaine 20023 Pays de la Loire 6,83 Rhéne-Alpes 8,63
Poitou-Charentes 17 447 Poitou-Charentes 6,81 Bretagne 8,30
Haute-Normandie 16 979 Languedoc-Roussillon 5,98 Limousin 8,17
Midi-Pyrénées 16 203 Franche-Comté 4,90 Franche-Comté 7,07
Languedoc-Roussillon 16 155 Aquitaine 4,86/ Languedoc-Roussillon 7,04
Bourgogne 14 004 Picardie 4,51 Aquitaine 6,86
Picardie 8 754 Bourgogne 4.49 Pays de la Loire 6,74
Franche-Comté 7 905 Midi-Pyrénées 3,60 Midi-Pyrénées 6,34
Champagne-Ardenne 7 027 Limousin 3,44 Champagne-Ardenne 5,22
Auvergne 6 160 Basse-Normandie 3,11 Auvergne 4.69
Limousin 5821 Champagne-Ardenne 2,74 Picardie 4,69
Basse-Normandie 5463 Auvergne 2,37 Basse-Normandie 3,82
Corse 913 Corse 1,08 Corse 3,60

I-5. Réglementations sur les émissions de
dioxines et le traitement des déchets

Nombreux décrets et directives, concernant I'émission des dioxines et furanes, ont été pris
a l'échelle mondiale, Européenne et nationale. Le but de ces législations est de diminuer les

émissions des PCDD/PCDF vu leurs effets néfastes sur I'homme et I'environnement.

Dans ce contexte, on peut citer deux textes internationaux importants initiateurs de cette
démarche : le Protocole d'Aarhus et la convention de Stockholm. D’autres textes clefs sont

aussi cités.

I-5.1. Protocole d'Aarhus

Le protocole d'Aarhus a été signé en 1998, faisant suite a la convention de Geneve de
1979 sur la pollution atmosphérique a longue distance. Ce protocole, entré en vigueur en
2003, traite alors les émissions des polluants organiques persistants (POP). Il interdit

l'utilisation et la fabrication de certains composés chimiques polluants en Europe, Amérique
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du Nord et 1'Asie centrale. Ces composés sont toxiques, persistants et facilement transportés

sur des longues distances.
Comme composés chimiques concernés par ce protocole, on peut citer :

Les dioxines et les furanes.

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP).
Le chlordane.

L'aldrine.

Les PCB.

Le lindane (HCH).

YV V V V VY V V

Le toxaphene.

[-5.2. La convention de Stockholm

Le but de la Convention de Stockholm est de protéger I'homme et I’environnement des

polluants organiques persistants et de leurs effets néfastes.

Le Conseil du Programme des Nations Unies pour I’Environnement (PNUE) a proposé en
1997 I’établissement d’une conversion pour limiter et éliminer le maximum des polluants
organiques persistants. Les négociations concernant cette problématique, qui ont eu lieu en
2000 a Johannesburg, ont contribué a la signature de la Convention de Stockholm le 22 mai
2001. Celle-ci est entrée ensuite en vigueur le 17 mai 2004 aprés avoir obtenu les 50

ratifications nécessaires.

La Convention de Stockholm oblige les pays concernés a prendre les mesures nécessaires

pour réduire les émissions des POP dans plusieurs domaines :
» Les POP résultant d'une production et/ou une utilisation intentionnelles.
» Les POP résultant d'une production et/ou une utilisation non-intentionnelles.
» Les POP résultant des rejets de stocks et de déchets.

La Convention de Stockholm vise principalement 12 substances considérées comme les
plus problématiques des polluants organiques persistants. Ces substances regroupent les

pesticides (aldrine, chlordane, dieldrine, DDT, endrine, heptachlore, mirex, toxaphéne), les
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produits chimiques industriels (hexachlorobenzéne (HCB) et Polychlorobenzéne (PCB)) et

les sous-produits de l'industrie (les dioxines et les furanes).

La France a signé la conversion de Stockholm avec les 90 autres pays le 23 mai 2001.
Elle a ratifi¢ la Convention le 16 février 2004. La Convention de Stockholm est entrée en

vigueur en France le 17 mai 2004.

|-5.3. Directive 2000/76/CE

Dans la Directive 2000/76/CE du Parlement européen et du Conseil du 4 décembre 2000
relative a l'incinération des déchets, I’Europe fait un pas pour le contréle des €missions
issues de I’incinération et la co-incinération de déchets municipaux et industriels dangereux
[EURLex2000]. Cette directive est le résultat de la révision de la Directive 89/369/CEE du
Conseil, du 8 juin 1989, concernant la prévention de la pollution atmosphérique en
provenance des installations nouvelles d'incinération des déchets municipaux
[EURLex1989] et de la Directive 89/429/CEE du Conseil, du 21 juin 1989, concernant la
réduction de la pollution atmosphérique en provenance des installations existantes

d'incinération des déchets municipaux [EURLex1989a].

« L'Union européenne (UE) fixe des mesures visant a prévenir ou réduire la pollution de
l'air, de I'eau et du sol résultant de I'incinération et de la co-incinération des déchets, ainsi
que les risques pour la santé humaine qui en résultent. Ces mesures imposent notamment
I’obtention d’un permis pour les installations d'incinération ou de co-incinération et des
limites d'émission pour certaines substances polluantes rejetées dans I'atmosphére et dans les

caux. »

Les modifications et corrections successives a la directive 2000/76/CE ont été intégrées
au texte de base depuis, prenant en compte les avancées technologiques des incinérateurs et

des moyens de mesure.

|-5.4. Directive 2008/1/CE ou IPPC

La Directive 2008/1/CE du Parlement européen et du Conseil du 15 janvier 2008, relative
a la prévention et a la réduction intégrées de la pollution, définit des obligations que les

activités industrielles et agricoles a fort potentiel de pollution doivent respecter. L’objectif
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est de minimiser a la fois les émissions polluantes dans l'atmospheére, les eaux et les sols,

ainsi que les déchets [EURLex2008].

|-5.5. Directive 2008/98/UE

Dans la Directive 2008/98/UE du Parlement européen et du Conseil du 19 novembre
2008, relative aux déchets et abrogeant certaines directives, il est acté que : La production de
déchets est un sous-produit inévitable et malheureux de I’activité économique et de la
croissance. Ce cycle peut étre rompu grace aux technologies modernes et a une gestion
raisonnée [EURLex2008a]. Le traitement des déchets de 1’Union européenne (UE) est placé
dans un cadre légal. Elle vise a protéger I’environnement et la santé humaine par la gestion
des déchets en mettant 1’accent sur des techniques de valorisation et de recyclage. Ceci

permet de réduire 1’utilisation des ressources en général.

|-5.6. Directive 2010/75/UE ou IED

La Directive sur les Emissions Industrielles, ou Industrial Emission Directive (IED) du 24
novembre 2010 (Directive 2010/75/UE) [EURLex2010], définitivement adoptée le 8
novembre 2011 par le conseil des Ministres de 1’Union Européenne, remplace et renforce la

directive Integrated Pollution Prevention and Control (IPPC).

Cette directive regroupe en un seul texte la 1égislation européenne relative aux émissions
des grandes installations industrielles de combustion, aux incinérateurs, aux émissions de
solvants, ... L’objectif premier est la prévention de la pollution. Un de ses principes
directeurs est le recours aux meilleures techniques disponibles (MTD), a la fois au niveau du
procédé que des techniques de mesure, afin de prévenir les pollutions de toutes natures. Elle
impose aux Etats membres de fonder les conditions d’autorisation des installations

concernées sur les performances des MTD.

La transposition de la directive IED en droit francais (comme pour tous les autres
membres de la communauté Européenne) s’est faite. La directive est entrée en vigueur le 6
janvier 2011. Les dispositions succédant a celles de la directive IPPC sont entrées en
application au 7 janvier 2013 pour les installations nouvelles a cette date et au 7 janvier 2014

pour les installations existantes déja visées par la directive IPPC.
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I-5.7. Réglement (CE) no850/2004

Le Reglement (CE) no850/2004 du Parlement européen et du Conseil du 29 avril 2004,
concernant les polluants organiques persistants et modifiant la directive 79/117/CEE, a pour

but la protection de la santé et I’environnement des polluants organiques persistants.

L'objectif est la mise en place d’un cadre réglementaire pour la protection de la santé
humaine et I’environnement contre ces polluants organiques persistants. Il interdit, ou limite,
la production, la mise sur le marché et l'utilisation des composés concernés par la convention
de Stockholm. Il définit également les regles relatives a la gestion des stocks et des déchets

contenant des POP.

I-5.8. Réglementation en France

Les émissions des polluants organiques persistants en France, comme les dioxines, sont
données et classées par le Registre Francais des Emissions Polluantes [IREP]. Ce registre
regroupe les données concernant les émissions dans tous les compartiments de
I'environnement. Il permet l'utilisation de ces données pour réduire les émissions des
polluants par l'industrie, améliorer la qualité de 1'air et prouver le respect de la France vis a

vis & ses engagements européens et internationaux.

Les données regroupées par le Registre Francais des Emissions Polluantes sont transmises
dans le cadre du protocole européen sur le registre des rejets et transferts de polluants

(European Pollutant Release and Transfer Register).

La Directive 2000/76/CE du Parlement européen et du Conseil du 4 décembre 2000 a été
transposée en droit Francais non-seulement par 1I’Arrété du 20 septembre 2002, relatif aux
installations d'incinération et de co-incinération de déchets non dangereux et aux
installations incinérant des déchets d'activités de soins a risques infectieux
[Legifrance2002], mais aussi par I’Arrété du 20 septembre 2002 relatif aux installations

d'incinération et de co-incinération de déchets dangereux [Legifrance2002a].

Le seuil limite d’émission de dioxines et furanes est fixé 4 0,1 ng x Nm™ ITEQ. Les
¢chantillons analysés sont constitués de prélévements issus des gaz, réalisés sur une période
d'échantillonnage de six a huit heures avec une mesure annuelle. Les mesures en semi-
continu ont été aussi introduites. Les échantillons analysés sont constitués de prélévements

de gaz sur une période d'échantillonnage de quatre semaines. Une durée de prélévement

-41 -



inférieure peut étre définie par l'arrété d'autorisation, notamment lorsque la sensibilité du
milieu récepteur le justifie. Ces deux arrétés fixent également des réglages et des conditions

d'incinération afin de réduire la formation des dioxines et furanes.

Le dernier texte en vigueur est I’Arrété du 18 décembre 2012 modifiant l'arrété du 20
septembre 2002 relatif aux installations d'incinération et de co-incinération de déchets non
dangereux et aux installations incinérant des déchets d'activités de soins a risques infectieux
et l'arrété du 20 septembre 2002 relatif aux installations d'incinération et de co-incinération

de déchets dangereux [Legifrance2012].

|-6. Généralités sur l'incinération

I-6.1. Le contexte : le traitement des déchets

Force est de constater que la quantité d'ordures ménageres a augmenté rapidement au fil
des années. En France, cette quantité a doublé en 40 ans, de 1960 a 2000. Depuis 2000, elle
diminue : elle passe d’environ 350 a 310 kg/hab entre 2000 et 2010.

Pour I’année 2013, la répartition du traitement des déchets municipaux, par mode de
traitement et par état membre dans 1'Union Européenne, est donnée dans le Tableau 5
[CEEurostat2015]. Seulement 17 % des déchets ménagers sont compostés et 21 % recyclés.
28 % sont mis en décharge et 34 % sont brulés dans les incinérateurs [ADEME2014a] ,
[CEEurostat2015].
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Tableau 5 : Répartition du traitement des déchets municipaux par catégorie de traitement et par état
membre en 2013 dans I'Union Européenne [CEEurostat2015]
Déchets municipaux, 2013

Produits, Traités, Déchets municipaux traités, en %

(kg par personne) | (kg par personne) Recyclés Compostés Incinérés  Mis en décharge
UE 481 470 28% 15% 26% 31%
Belgique 439 440 34% 21% 44% 1%
Bulgarie 432 428 25% 3% | 2% 70%
Rép. tcheque 307 307 21% 3% 20% 56%
Danemark 747 747 28% 17% 54% 2%
Allemagne* 617 617 47% 17% | 35% 0%
Estonie 293 253 14% 6% 64% 16%
Irlande 586 531 34% 6% 18% 42%
Gréce 506 506 16% 4% 0% 81%
Espagne 449 449 20% 10% 10% 60%
France 530 530 21% 17% 34% 28%
Croatie 404 396 14% 2% 0% 85%
Italie 491 474 26% 15% 21% 38%
Chypre 624 624 12% 9% 0% 79%
Lettonie 312 312 11% 6% 0% 83%
Lituanie 433 421 21% 8% 7% 64%
Luxembourg 653 653 28% 20% 35% 17%
Hongrie 378 378 21% 5% 9% 65%
Malte 570 526 6% 5% 0% 88%
Pays-Bas 526 526 24% 26% 49% 1%
Autriche 578 550 24% 35% 37% 4%
Pologne 297 249 16% 13% | 8% 63%
Portugal 440 440 13% 13% 24% 50%
Roumanie 272 220 3% 0% 0% 97%
Slovénie 414 287 55% 7% | 1% 38%
Slovaquie 304 278 4% 8% 12% 7%
Finlande 493 493 19% 13% 42% 25%
Suéde 458 458 33% 16% 50% 1%
Royaume-Uni 482 476 28% 16% 21% 35%
Islande 345 345 37% 8% 6% 49%
Norvége 496 489 24% 16% 58% 2%
Suisse 702 702 34% 17% 49% 0%
Monténégro 507 450 1% 0% 0% 99%
2:‘;\;'::2;0’;229“ 384 384 0% 0% 0% 100%
Serbie 336 268 0% 0% | 0% 100%
Turquie 406 336 0% 1% 0% 99%
Bosnie- 311 234 0% 0% 0% 100%
Herzégovine

La somme des opérations de traitement peut ne pas étre égale a 100% en raison des arrondis.

Les données de I'Allemagne, de I'lrlande, de la Gréce, de 'Espagne, de la France, de Chypre, du Luxembourg, de la Pologne, de la Roumanie
et de la Turquie sont des estimations pouvant faire I'objet de révisions.

* Allemagne: les données relatives a I'incinération incluent le traitement en vue de I'élimination.

Ces différents modes de traitement des déchets n'ont pas tous le méme potentiel de

pollution :

» Le recyclage : Ce mode de traitement permet de conserver 1'énergie contenue dans
les déchets pour un nouvel usage. Le taux de recyclage en France reste faible en
comparaison avec d'autres pays européens, par exemple, en Allemagne il est a 47 %

et en Autiche a 35 %.

» Le traitement biologique : On peut distinguer deux traitements biologiques différents
: le compostage et la méthanisation. Le compostage des mati¢res organiques est
souvent utilisé dans le domaine de la pétrochimie. Il permet le stockage de CO,

organique des bio-déchets dans le sol. En revanche, la méthanisation est un procédé
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de fermentation. Cette méthode permet d'obtenir du biogaz a partir des déchets

organiques. Ce gaz est par la suite transformé en ¢électricité ou carburant.

La mise en décharge : Le plus souvent situé en dehors des grandes villes, une
décharge est un lieu dans lequel on regroupe traditionnellement les déchets et ordures

ménageres. En France, il existe trois types de décharges :

Site de classe I: pour les déchets industriels spéciaux présentant un caractére

dangereux pour le milieu naturel ou les étres vivants.
Site de classe II : pour les résidus urbains ou des déchets industriels non dangereux.

Site de classe III : pour les résidus inertes du batiment ou des travaux publics, par

exemple.

L'incinération : Ce mode est le plus utilis¢ en France pour traiter les déchets
ménagers. Cette technique peut étre adaptée a tous types de déchets contrairement
aux autres techniques. Elle permet de diminuer les déchets jusqu'a 90 % de volume.
La valorisation énergétique permet la production de la chaleur et de I'¢électricité. A
titre d'exemple, aprés le tri, les déchets issus de sept familles peuvent assurer le
chauffage et 1'eau chaude sanitaire d'une famille. Les déchets de dix familles assurent

1'¢lectricité, hors chauffage, d'une famille.

1-6.2. L'incinération en France, chiffres clés

En 2013, 34 % de déchets ménagers étaient traités par incinération (premier mode de

traitement) [ADEME2012] , [ADEME2014] , [CEEurostat2015]. Ces déchets sont issus

des collectivités et des ménages auxquels sont ajoutés les déchets non dangereux des

entreprises. La France est classée 12¢me en Europe pour l'incinération comme technique de

traitement des ordures ménageres.

Voici quelques chiffres extraits des trois citations ci-dessus concernant l'incinération en

France (lorsque I’année n’est pas précisée, c’est 2014) :
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Nombre d’incinérateurs en France (2012) : 127 (un tiers du parc européen).

Quantité annuelle de déchets de types ordures ménagéres et déchets industriels banals
incinérés (2012) : 15,4 millions de tonnes.

Volume annuel de fumées rejetées dans I’atmosphére : 67 milliards de m’.



Quantité annuelle de machefers produits : 3,3 millions de tonnes. Environ 70 % sont
traités sur des installations de maturation. Les 30 % restants sont soit valorisés, soit
¢liminés en installation de stockage de déchets non dangereux.

Valorisation thermique, par alimentation d'un réseau de chauffage urbain ou
distribution a des entreprises et/ou établissements publics (rendement jusqu'a 90 %).

Valorisation thermique et électrique (cogénération) (rendement jusqu'a 80 %).

Valorisation électrique, par transformation en électricité a I'aide d'un turboalternateur
(rendement jusqu'a 35 %).

Rejets annuels de CO, des incinérateurs frangais : équivalent de 2,3 millions de
voitures. Ceci ne représente qu'une faible part des émissions de gaz a effet de serre,
2% environ pour la France, et est en tendance décroissante.

Le colit moyen d’incinération de déchets est de 94 € TTC par tonne en 2010, en incluant

la Taxe Générale sur les Activités Polluantes (TGAP). 80 % des installations ont des cotits

qui se situent entre 60 et 120 € [ADEME2011]. Les variations observées sont cependant trés

importantes selon :

Le niveau et le mode de valorisation de 1’énergie : la production de chaleur et
d’électricité semble économiquement plus favorable que la production d’électricité
ou de chaleur seule, notamment quand des débouchés sont trouvés dans des réseaux

de chaleur urbains.

La taille de I’incinérateur : des économies d’échelle sensibles pouvant étre faites dans

les grandes installations.

Depuis 2009, I’instauration de la TGAP sur I’incinération des déchets ménagers et

assimilés renchérit les colts de 1’incinération. Le montant de la TGAP est diminué pour les

installations certifiées (EMAS ou ISO14001) ayant un niveau élevé de valorisation

énergétique ou de faibles émissions d’oxydes d’azote (rejets de NOx inférieurs & 80 mg X

Nm'3). Avec l'effet de ces modulations, en 2010, le niveau moyen de la TGAP sur

I’incinération est de 2,8 € x tonne™. Par ailleurs, divers dispositifs ont été mis en place pour

favoriser la valorisation énergétique notamment avec un tarif d’achat de 1’¢lectricité produite

intéressant.
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I-6.3. Principe de fonctionnement d'une usine

d'incinération

Le traitement de nos déchets par incinération est un vieux procédé basé sur la combustion
de déchets généralement mélangés : ordures ménageres mais aussi déchets industriels banals.
Le procédé consiste a réduire le volume et la masse de déchets solides en obéissant au
principe de Lavoisier « rien ne se perd, rien ne se crée, tout se transforme ». Il s'agit donc
d'une usine de traitement basée sur la combustion partielle des déchets en présence d’un

exces d’air.

La Figure 5 présente le modele classique d’une usine d'incinération. Les Unités
d'Incinération d'Ordures Ménageres (UIOM) classiques sont généralement composées des

étages suivants :

* Stockage, préparation des déchets et alimentation du four (repéres 1, 2, 3, 4)
* Combustion (repére 5)

* Récupération et valorisation de la chaleur ou chaudicre (repére 6)

* Traitement des fumées (reperes 8, 9)

* Traitement et récupération des résidus d’épuration des fumées (repére 10)

* Traitement et récupération des machefers (repére 7)

* Cheminée (repére 11)

s N

| |
|

SOAFE= |

Figure 5 : Modeéle classique d'une usine d'incinération
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Les déchets ménagers collectés en mélange sont déversés dans une fosse a leur arrivée sur
le site de I’incinérateur en attendant d’étre envoyés dans le four grace a un grappin. Le four

est alimenté en combustible et en oxygene pour maintenir en permanence la combustion.

La combustion n'est pas totale. Ainsi, elle ne transforme pas tous les déchets en fumées.
Pour illustration, 1000 tonnes de déchets brilés donnent environ 300 tonnes de résidus
solides qui sont recueillis a la base du four (les machefers). Ils sont refroidis, triés et traités.
Certains sont envoyés en centre de stockage. D’autres peuvent étre récupérés (métaux) ou

utilisés en sous-couche routie¢re aprés une phase de maturation.

Une partie de la chaleur des fumées a 1000 °C peut étre récupérée par une chaudicre. Les
fumées chaudes vaporisent de ’eau introduite dans la chaudiére. La vapeur produite est
ensuite utilisée par un turboalternateur pour produire de I’¢lectricité. Cette vapeur peut étre
¢galement utile au chauffage de locaux proches et d’équipements de proceédes (réchauffeurs

de I’air comburant, de fumées, ...).

\

Les fumées refroidies a environ 240 °C dans la chaudiére sont ensuite « lavées » et
dépolluées, entre autres, de métaux lourds, particules, dioxines et furanes et oxydes d’azote
et de soufre. Les fumées passent donc dans différents systémes de filtration, qui dépendent

fortement de I’incinérateur. Nous en donnons un exemple type.

Dans les électrofiltres, les cendres volantes sont électrisées (ionisées) et se collent sur des
¢lectrodes en forme de plaques. Ces plaques sont frappées périodiquement pour récupérer

automatiquement par gravité les cendres dans des trémies.

Les fumées traversent ensuite les colonnes de lavage pour en sortir a une température de

I’ordre de 60 °C.

Certains incinérateurs comportent deux colonnes, 1’'une acide, 1’autre basique, qui vont
piéger les polluants : poussiéres résiduelles, métaux lourds, chlore, fluor, oxydes de soufre...
D’autres en comportent trois : une premiére colonne avec un mélange eau/chaux pour
I’élimination d’HCL et des métaux lourds; une deuxiéme colonne avec un mélange
eau/soude/charbon actif pour le traitement de SO, et des dioxines/furanes ; et une troisi¢me

colonne permet d'épurer les fumées en eau.
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On peut aussi trouver, selon le type d’incinérateur, un étage ultime qui s’occupe en
généralement de détruire les oxydes d’azote et les dioxines. Les gaz traversent un catalyseur

ou ces molécules sont cassées.

Les gaz sont rejetés dans 1’atmosphére au travers d’une cheminée. Il est associé a ces

rejets un suivi environnemental réglementaire drastique.

1-6.4. Procédés d'incinération

Plusieurs procédés peuvent étre utilisés pour I’incinération des déchets ménagers. On
retrouve les fours a grilles, les fours tournants et les fours a lit fluidisé (dense, rotatif ou

circulant).

1-6.4.1. Les fours a grilles

La combustion des déchets, dans ce cas, a lieu sur un support mobile de type grille de
barreaux ou de rouleaux (Figure 6). Les fumées sont ensuite évacuées a 'aide d'une enceinte
verticale. L’air de combustion est soufflé sous la grille permettant son refroidissement et

I’aération des déchets en permanence.

Evacuation
des fumées

Fosse & michefers

Figure 6 : Schéma de principe d'un four a grilles

Des grilles, refroidies par circulation interne d’eau, peuvent également étre utilisées avec
certains types de déchets. Le temps de séjour nécessaire pour obtenir une combustion

complete des déchets sur grille varie entre 45 min et 1 h, a une température ne dépassant pas
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1100 °C. Le temps de séjour pour les fumées est de 2 a 4 secondes, a 850 °C avec 6 %
d’oxygene. Les capacités de traitement des fours a grilles sont intéressantes : de 5 a

40 tonnes x h.

1-6.4.2. Les fours tournants ou oscillants

Le four tournant comporte une enceinte cylindrique 1égérement inclinée sur 1’horizontale

(Figure 7).

L'enceinte effectue un mouvement de rotation lent permettant ainsi le brassage des
déchets. Le four est souvent équipé d’une double enveloppe assurant le préchauffage de 1’air
de combustion injecté sous les déchets. Les fumées sont extraites au niveau de I’introduction
des déchets a contre-courant de la charge, dans le cas d'un four tournant, et au milieu du four
dans le cas d'un four oscillant. Le temps de séjour est compris entre 45 minutes et 1 heure et
demie. Ce type de four est bien adapté a un grand nombre de déchets industriels avec des

capacités de traitement entre 2 et 10 tonnes x h™.

Fumées
-L Chambre de post-combustion

Boite d'entrée d'air

Machefers

Figure 7 : Schéma de principe d'un four oscillant

1-6.4.3. Les fours a lit fluidisé

Il s'agit de la technique la plus récente pour le traitement thermique des déchets. La
combustion en lit fluidisé impose des contraintes spécifiques aux caractéristiques des déchets
entrants. Des particules solides sont mises en suspension dans un courant gazeux ascendant
injecté en partie basse du lit de particules. Le lit, dans lequel on disperse les déchets, est

constitué de particule inertes (exemple sable) préchauffés au préalable. Le mouvement
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engendré par 1’écoulement gazeux permet d’améliorer les transferts internes de masse et de
chaleur. Ces mouvements particulaires internes permettent aussi d’assurer [’attrition
continue des déchets. Les rendements de combustion, méme a faible excés d’air, sont tres
élevés.

Les temps de séjour pour un lit fluidisé¢ dense varient entre 1 et 5 s pour la phase gazeuse

et 1 et 2 min pour les déchets solides. Les capacités de traitement de ce type de four varient

de 2 2 30 tonnes x h'..

|-7. Incinération et dioxines

I-7.1. La matrice des gaz d'incinération

Les dioxines et les furanes ne sont pas les seuls composés rejetés dans I'atmosphére par
l'incinération. La matrice de composés est trés complexe. Les composés essentiels retrouvés

dans les fumées sont :

» La vapeur d’eau (H>0) : 10-20 % (pour les déchets urbains) et 6-20 % (pour les

déchets dangereux).
» L’oxygéne (02) : 11 %.

» Le dioxyde de carbone (C0O2) : 5-10 % (pour les déchets urbains) et 5-8 % (pour les

déchets dangereux).

> Les poussiéres : de 1 45 g x Nm™ (pour les déchets urbains) et de 1 2 10 g x Nm™
(pour les déchets dangereux). Les émissions de poussiére issues des usines
d‘incinération de déchets comprennent essentiellement des cendres fines provenant

du processus d‘incinération qui sont entrainées dans les gaz brilés.

> Acide Chlorhydrique (HC) : de 500 4 2 000 mg x Nm™ (pour les déchets urbains) et
de 3 000 a 100 000 mg x Nm™ (pour les déchets dangereux). Beaucoup de déchets
contiennent des composés chlorés organiques ou des chlorures. Dans les déchets
urbains, typiquement environ 50 % des chlorures proviennent du PVC [EC2006].
Lors du processus d‘incinération, le composant organique des ces composés est

détruit et le chlorure est converti en HCI.

-50 -



> Oxyde de soufie : de 200 2 1 000 mg x Nm™ (pour les déchets urbains) et de 1500 a
50000 mg x Nm~ (pour les déchets dangereux). Si les déchets contiennent des
composés de soufre, du SO, sera principalement créé lors de 1‘incinération des

déchets. Dans des conditions de réaction appropriées, du SOs peut aussi étre créé.

Oxyde d’azote : de 250 4 500 mg x Nm™ (pour les déchets urbains) et de 100 & 1
500 mg x Nm™ (pour les déchets dangereux). Différents oxydes d‘azote sont émis
par les usines d'incinération. Ils peuvent avoir des effets toxiques, acides et de
réchauffement de la planéte selon 1°‘oxyde concerné. Dans bien des cas, ils sont
mesurés en utilisant des contréles d‘émissions en continu. Le NO et NO; émis par les
usines d‘incinération des déchets viennent de la conversion de 1‘azote contenu dans

les déchets (appelés NOx carburant) et de la conversion d‘azote atmosphérique de

l'air de combustion dans les oxydes d'azote (NOx thermique).

Un exemple de matrice des gaz trouvés en sortie de chaudi¢re d’incinérateur est donné

dans le Tableau 6. On retrouve des plages de quantités pour chaque compos¢ ou famille

selon le type d’usine d'incinération (déchets urbains, déchets dangereux, boues d'épuration

industrielles).

Tableau 6 : Composés mesurés dans les fumées d’incinérateurs en sortie de chaudiére selon les trois types
de déchets (valeur de référence de O, a 11%) [EC2006]

usines d’incinération pour
Composants Unités boue d*épuration
-OmPpOosant ' Déchets urbains Déchets dangereux industrielles (bain
fluidisé)
Poussiére mg/Nm? 1000 — 5000 1000 — 10000 30000 — 200000
Monoxyde de carbone (CO) | mg/Nm? 5-50 <30 5-50COT
COoT mg/Nm? 1-10 1-10 1-10
PCDD/PCDF ngTEQ 0.5-10 0.5-10 0.1-10
Mercure mg/Nm? 0.05 0.5 0.05-3 0.2
Cadmium + thallium mg/Nm? <3 <5 2.5
Autres métaux lourds (Pb, Sb, } N
As, Cr, Co, Cu, Mn, Ni, V, n) | D&MW =0 100 800
sants de chl
composan = oo ot | mg/Nm? 500— 2000 3000 — 100000
organiques (tel que HCI) <
composants de fluorure non me/Nm? 5_20 50— 550
organiques (tel que HF) =
Composants de soufre, total de s
k R g/l . 2 - -
S02/S0s3, comptés comme SO2 mg/Nm 00-1000 1500 - 50000
oxydes d 201 SOMPIE COMIME | ng/Nim? 250 - 500 100 - 1500 <200
oxyde nitreux mg/Nm? <40 <20 10-150
CO2 % 5-10 5-8
vapeur d’eau (H20) % 10-20 6-20
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Les fumées d’incinérateur renferment aussi des composés volatils en quantité non
négligeable par rapport aux dioxines. Une publication intéressante donne un spectre tres
large de composés mesurés dans les fumées d’incinérateur en Allemagne [Jay1995]. Elle
couvre 250 composés organiques sur une large plage de volatilit¢ en combinant diverses
méthodes d’échantillonnage et d’analyse. Chaque composé a été identifié et mesuré avec une
quantité supérieure a 50 ng x m™. Ceci représente les 42 % du Carbone Organique Total, le
reste ¢tant attribué aux Hydrocarbures Aliphatiques non identifiés. Les émissions du
Carbone Organique Total sont estimées entre 1,2 et 5,4 mg x m™. Il faut noter que ces
mesures ont été réalisées sur deux incinérateurs ayant des natures de déchets et des

technologies différentes et sont relativement anciennes (1990).

Toutefois ces plages de valeurs ont été confirmées plus récemment (2008) sur un
incinérateur de technologie différente (a lit fluidis¢) [Chao2003]. Dans cette publication les
auteurs se sont intéressés a la mesure de PAH (phase particulaire et gaz) afin de réduire leur

production au niveau de la combustion.

I-7.2. Réduction des dioxines des gaz d'incinération

La présence des dioxines et furanes dans les gaz d'incinération a plusieurs origines : la
composition des déchets et la formation lors de la combustion dépendant de plusieurs
paramétres (température, temps de résidence, niveau de turbulence, quantit¢ d'oxygene ).
Selon Buekens et AL [Buekens1998], 1'élimination des dioxines et furanes peut avoir lieu a
trois stades différents. On peut ainsi réaliser un traitement des déchets a la source, des

fumées et des poussieres.

[-7.2.1. Traitement a la source

Pour éliminer la formation des dioxines et furanes lors de la combustion, il est nécessaire
de commencer par faire le tri et éliminer un maximum de matiéres premiéres organiques
avant passage dans le four. L'optimisation des paramétres de la combustion est aussi
nécessaire pour minimiser la formation des dioxines. La température est ainsi réglée a 850

°C et le temps de résidence est de 2 secondes.

D'autres études, réalisées a I’échelle du laboratoire, ont montré que I’on peut utiliser des
composés inhibant la formation des dioxines. McKay a montré que l'ajout de composés

azotés et/ou soufrés a la source (de 'ordre de 0,03 %) peut baisser les quantités de dioxines /
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furanes de 1,95 a 0,61 ng I-TEQ x m> [Mckay2002]. L'utilisation du refroidissement rapide
des gaz permet aussi de baisser considérablement la quantité de dioxines et furanes formées

lors de la combustion.

L'optimisation de la combustion et 1'élimination a la source permettent de baisser les
quantités de dioxines et furanes mais, a la sortie du four, ces quantités restent largement

supérieures a la norme. Le traitement des fumés aprés combustion est donc nécessaire.

I-7.2.2. Dépoussiérage

Le dépoussiérage permet d'éliminer surtout les poussicres issues de la combustion. Ces

poussieres contiennent une grande partie de dioxines et furanes a la sortie de la chaudiére.

On peut distinguer trois types de dépoussiérage : le dépoussiérage par électrofiltre, par
filtre & manche et par cyclone. Les fumés peuvent étre traitées et filtrées en continu dans le
cas d'un dépoussiérage en amont. Le type de dépoussiérage est choisi selon plusieurs critéres
comme la température a la sortie de la chaudiére et le type de particules présents dans les

fumées.

Dans le cas d’un électrofiltre, les fumées passent entre des électrodes soumises a une
différence de potentiel de quelques dizaines de milliers de volts. Les particules se chargent
négativement et s'accumulent sur les électrodes positives. Un dispositif mécanique fait
tomber les particules dans un collecteur avant d'étre stockées puis évacuées. Lors d'un
traitement des fumées par voie humide, 1'¢lectrofiltre est essentiel pour optimiser le lavage

des fumées qui intervient juste apres.

Les filtres 2 manches sont souvent utilisés pour récupérer les produits de neutralisation
des gaz acides dans le cas des procédés de type sec, semi-sec et semi-humide. Le schéma

simplifié¢ d'un filtre & manche est donné sur la Figure 8.

Les gaz passent a travers des manches en tissu capables d'arréter les plus fines particules
(de 1000 a 0,01 um). Les manches peuvent étre soit en feutre soit en membrane. On peut
distinguer essentiellement les appareils a manches horizontales et les appareils a manches
verticales. Pour récupérer les résidus filtrés, la technique consiste a injecter de l'air dans le
sens inverse du flux, puis a récupérer les particules dans un collecteur avant de les stocker et
les évacuer. L'injection d'air doit tre a faible pression pour ne pas remettre des particules en

suspension.
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Air dépoussiéré

Coté air dépoussiéré | P
Ventilateur
d’extraction
[~
I~ Manches
Réseau de
canalisation
véhiculant I'air
E:gﬁlf::i:;e & Coté air empoussiéré

Trémie

Vanne écluse

Figure 8 : Schéma d'un filtre a manche

Pour le traitement et I'élimination des dioxines et furanes, on peut également utiliser les
filtres catalytiques. Le catalyseur, intégré dans le feutre des manches, peut détruire les
dioxines et furanes présentes dans les fumées. Ce procédé est plus efficace que le charbon

actif car les dioxines et furanes sont détruites et non pas seulement adsorbées par le charbon.

o o Sortie
. j—p des
¥ gaz
P
Entrée —
des — — /
gaz ]
el
ard

Evacuation des poussiéres

Figure 9 : Schéma d'un filtre cyclone

La technique du filtre « Cyclone » est de plus en plus abandonnée car elle reste
probablement la technique la moins efficace pour éliminer la poussiére. Elle consiste a
placer les fumées en rotation afin de les centrifuger (Figure 9). Les gaz arrivent par le centre
du cyclone : les poussiéres sont rassemblées en bas par la force centrifuge et les gaz

dépoussiérés sont évacués par en haut du cyclone.
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Des multicyclones peuvent aussi étre utilisés. Ils sont composés de plusieurs petits

cyclones au sein d'une gaine commune.

[-7.2.3. Traitement des acides dans les fumées

Les fumées doivent subir un traitement complémentaire visant a neutraliser les gaz acides
qu'elles contiennent comme le HCI, HF et SOy. Il existe plusieurs types de traitements :
traitement humide, semi-humide, semi-sec et sec. Le choix du traitement dépend des réactifs
et des technologies disponibles. Le but de ces méthodes est de neutraliser les acides au

moyen d'une base et séparer les produits de réactions.

Dans le cas d'un procédé par voie humide, les fumées dépoussiérées sont épurées des
acides dans des laveurs. Selon le cas, 1’eau riche en HCI est traitée pour le récupérer. Les
fumées sont souvent réchauffées a des températures au dessus du point de rosée a 1’aide d’un
¢changeur. La température en aval des laveurs est souvent comprise entre 60 et 80 °C. Les
laveurs aspergent les fumées d'eau et de lait de chaux pour absorber le chlorure d'hydrogéne.
Les oxydes de soufre sont absorbés et neutralisés par injection de soude. Les eaux de lavage
sont recueillies et traitées. Les polluants sont éliminés dans une boue qui est pressée pour

former des "gateaux" déshydratés.

Dans le cas de procédé par voie semi-humide, les fumées sont traitées par injection de lait
de chaux. Le réactif séché est décolmaté. Les fumées sont épurées de tous les polluants par

un effet d’absorption et d’adsorption souvent sur du charbon actif.

Dans le cas de 1’absorption a sec, les gaz chauds sont refroidis a 130 - 180 °C a I’aide
d’injection d’eau dans un refroidisseur a vapeur. Ensuite, les absorbants sont souvent

injectés dans le canal des gaz ou dans le réacteur.

I-7.2.4. Traitement particuliers pour la dioxine

La phase particulaire des dioxines est captée au niveau des filtres de dépoussiérage avec
les particules. En complément, pour les dioxines en phase gaz, on a généralement recours a

I’une des 2 techniques suivantes :
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I’adsorption sur charbon actif : sa grande surface spécifique permet de piéger les
dioxines contenues dans les fumées. Le charbon est ensuite récupéré dans des filtres
et envoyé avec les résidus d’épuration des fumées (refioms) en centre de stockage

des déchets de classe 1, ou il sera stabilisé avant stockage.

I’oxydation catalytique ou réduction sélective catalytique (SCR) : les dioxines sont
piégées et détruites lorsqu’elles passent sur le catalyseur. Avec la SCR, de
I’ammoniac ou de I'urée mélangé a de I’air est ajouté aux fumées en quantité
fonction de la quantité de NOx a réduire. Les fumées chargées de NHj; traversent
ensuite un catalyseur a plusieurs lits dans une plage de températures comprises entre
250 et 380 °C. Les catalyseurs les plus souvent utilisés sont des oxydes métalliques
sur support TiO, ou Al,Os. La chambre de réaction peut €tre située soit en amont de
I’épuration des fumées, soit en aval de I’épuration. Le procédé¢ se caractérise par un
taux de réduction élevé, souvent supérieur a 90%. Il présente en outre I’avantage de
détruire les dioxines et furanes, sans ajout de catalyseur ni réactif supplémentaire,
puisque c’est I’oxygene présent dans le mélange fumées-ammoniac qui les oxyde et
les transforme en CO; et H,O. Le procédé Shell [CRI] est un exemple de procédé de

réduction par catalyse.

D’autres techniques a 1’échelle du laboratoire ont ¢été étudiées. La catalyse a 350 °C

permet la déchloration des dioxines dans les gaz d'incinération [Ishida1998]. Les dioxines et

furanes peuvent également étre dégradés en acides chloracétiques, acétique et formique

[Paur1998].

-8.

Analyse des dioxines dans les gaz

d'incinération

La directive européenne 2000/76/CE fixe la valeur limite a 0,1 ng ITEQ x Nm™ pour

I'émission des dioxines et furanes en Europe [EURLex2000]. Ces seuils de détection sont

trés bas : ils réclament donc aussi des normes de mesure internationales.
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[-8.1. La norme EN 1948

En France, la détermination des quantités de dioxine et furane a 1'émission des
incinérateurs respecte la norme européenne EN 1948 établie par le Comité Européen de
Normalisation [CEN2015]. Elle fixe les conditions et les régles pour effectuer : le
prélevement sur site (la partie 1, EN 1948-1), l'extraction et la purification des échantillons
aprés adsorption (la partie 2, EN 1948-2) et 'analyse permettant d'identifier et quantifier
chaque congénere toxique (la partie 3, EN 1948-3). Une autre partie a été rajoutée a la norme

en 2010 (et modifiée en 2013) traitant le prélévement et I'analyse des PCB de type dioxine.

De plus, en France, les prélévements et les analyses en laboratoire sont réalisés par des
organismes/laboratoires ayant recu une accréditation du Comité FRangais d'ACcréditation

(COFRAC) et de I’état francais.

1-8.2. Le prélevement (EN 1948-1)

Les prélévements s'effectuent a la sortie de cheminée de l'usine d'incinération avec un
débit constant et un taux de poussiére inférieur 2 15 mg x m™. Le débit de prélévement doit
étre identique a celui des gaz a la sortie de cheminée (conditions dites d’isocinétisme)

[Wilcox1956].

Plusieurs types d'adsorbants peuvent étre utilisés pour piéger les dioxines et furanes lors
des prélévements. L'adsorbant peut étre solide ou liquide. Les adsorbants solides les plus
couramment utilisés sont le Poropak PS, le Florisil et la résine XAD-2. Les dioxines et
furanes sont piégés a différents niveaux pendant le prélévement (ballon de condensat, les
filtres...). Afin de minimiser la condensation des dioxines et furanes sur les parois du
systéme de prélévement, ce dernier est souvent fabriqué en verre. En revanche, lors du
prélévement, toute la partie en verre doit étre recouverte extérieurement avec un papier

aluminium pour éviter une éventuelle photodégradation en présence de la lumiére.

Des solutions de marquage doivent étre déposées, au préalable, sur les cartouches
d'adsorbants afin de déterminer le rendement de I'extraction plus tard. Le volume déposé doit
étre supérieur ou égal a 100 pl. Les taux de récupération de chaque solution de marquage

doivent étre supérieurs a 50 % pour chaque isomere.
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Un blanc analytique est réalisé pour s'assurer que le systeme de prélévement n'a pas été

contaminé lors du transport et/ou pendant I'utilisation sur le site.

Différents parameétres sont controlés en continu pendant le prélévement : la température,
le taux d'oxygéne et I'humidité des gaz, les pressions (statique et totale) des gaz dans la
cheminée par tube de Pitot, les différents débits dans le systéme de prélévement... Les filtres
doivent étre controlés pendant le prélévement afin d'éviter le colmatage en présence des

poussieres. La durée du prélévement ne doit pas dépasser 8 heures.

Apreés le prélevement, le montage est démonté avec soin pour éviter tous types de
contamination. Les cartouches d'adsorbants sont numérotées et placées dans des valises
spécifiques tout comme les condensats, les solutions de ringage et le reste de la verrerie.
L'ensemble est transporté et stocké a 1'abri de la lumiére et a une température inférieure a 4
°C.

On peut distinguer trois méthodes de prélévement différentes données par la norme EN
1948-1 : la méthode a sonde refroidie ; la méthode a filtre et condenseur et la méthode a

dilution.

[-8.2.1. Méthode a sonde refroidie

Dans la méthode a sonde refroidie (variante 1), les gaz sont prélevés au travers d’une
sonde refroidie a l'eau: ils sont refroidis a des températures inférieures a 20 °C en la
traversant. L’échantillon est collecté en premier dans une bouteille a condensat via un
condenseur a eau, ensuite dans un systéme a barbotage, sur un matériau adsorbant, et enfin

sur un filtre en verre (Figure 10).
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Dimensions en millimétres
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Figure 10 : Montage du systeme de prélevement dans le cas de la méthode a sonde refroidie, variante 1

Grace a cette méthode, on peut séparer les différentes phases. Les condensats et la plupart
des particules se retrouvent dans la bouteille a condensat. Les barboteurs et les adsorbants
solides piégent les dioxines et les furanes en phase gazeuse (les impacteurs). Le filtre permet

de récupérer les particules trés fines.

On peut distinguer deux passages de gaz possibles a travers le systéme de prélévement :

» Les gaz passent a travers un condenseur a eau. Les condensats sont collectés dans un
grand ballon. Puis, les gaz passent a travers un barboteur et les dioxines et furanes
sont récupérés en phase gazeuse par la suite a l'aide des adsorbants solides.

\

» Les gaz passent a travers une sonde refroidie a I'eau puis un condenseur a tubes
(jusqu'a 50 tubes). Ensuite, les gaz passent a travers des tampons de mousse
Polyuréthane (PU), deux impacteurs qui vont adsorber les dioxines et les furanes et

finalement un filtre permettant de séparer les particules trés fines.

1-8.2.2. Méthode a filtre et condenseur

Dans la méthode a filtre et condenseur, le gaz est aspiré au travers d’une buse possédant

un filtre en doigt de gant puis il traverse un tube d’aspiration chauffé a une température
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inférieure a 125 °C. Ensuite, le gaz traverse un condenseur et la bouteille a condensat. En
aval, sont placés un barboteur rempli d’un mélange de diéthyléne de glycol (un polymere

simple de formule brute C4H;0O3) et d’eau, suivi d’un barboteur vide, puis du dispositif

d’aspiration.
[
@z Buse d'entrée {8 mm a 24 mm) 1*:; Dispositif d'aspiration ligne secondaire 15 I/min max
@) Sonde (éventuellement chauffée) Q@ Dispositif d'aspiration ligne principale 120 |/min max
(790 mm a 1 190 mm)
@) Enceinte {éventueliement chauffée) @| Appareil de mesure de vitesse
régulée en température T < 125 °C)
G) Porte-filtre @ Appareil de mesure de la température des gaz
(8) Filtre (diametre = 125 mm) i3 Chronometre
‘@ Mesure de température @u Appareil de mesure de pression atmosphérique
@, Diviseur de débit @ Entrée d'eau refroidie
@} Condenseur @u Sortie d'eau refroidie
,@‘ Bouteille a8 condensat (1 1) .@. Sortie ligne principale
|®} Adsorbant sclide et/ou impacteur 1@| Sortie ligne secondaire

Figure 11 : Montage du systeme de prélevement dans le cas de la méthode a filtre et condenseur, avec
division de débit
La variante de la méthode a filtre et condenseur avec division de débit comporte un filtre
a particules placé apres le tube d'aspiration (Figure 11). Le filtre est maintenu a une
température inférieure a 125 °C mais supérieure au point de rosée. La ligne principale de

prélévement de gaz passe & travers le filtre & haut débit (entre 3 et 5 m’ x h™).

Un diviseur de débit est placé apres le filtre. La ligne secondaire est maintenue a des
débits plus faibles (entre 0,5 et 0,7 m® x h™). Elle comporte un condenseur et un ballon a
condensat suivi de 1’adsorbant. L'adsorbant le plus utilis¢ est la résine XAD-2. Les

cartouches (10) sont remplies d'environ 30 g d'adsorbant.
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L'adsorbant solide peut aussi étre utilisé entre le condenseur et le ballon a condensat dans

un autre type de montage. Ainsi, les phases gazeuse et liquide passent a travers l'adsorbant.

La méthode a filtre et condenseur avec division du débit est la plus couramment utilisée
pour les prélévements des dioxines et furanes a I'émission d'incinérateurs. Grace aux
pompes, on peut maintenir des débits constants. L'humidité est condensée et les condensats
sont récupérés dans le ballon. Ainsi, seule la phase gazeuse séche passe a travers l'adsorbant.
Etant donné que les zéolithes sont sensibles a I'humidité, ce montage sera utilisé par la suite
lors des campagnes de prélévements réalisées dans le cadre de notre projet avec les zéolithes
comme adsorbants solides. Il sera aussi adapté a nos €tudes afin de tester en parallele deux
types d'adsorbants et étudier leurs efficacités dans I'adsorption des congénéres toxiques de

dioxines et furanes.

[-8.2.3. Méthode a dilution

Dans la méthode a dilution, le gaz est prélevé a travers une sonde chauffée puis
rapidement refroidi a des températures inférieures a 40 °C dans la chambre de mélange a
l'aide d’air séché (Figure 12). La dilution permet d'avoir une température supérieure au point
de rosée des fumées. Apres le mélangeur se trouve le filtre de prélevement comportant un
filtre a particules puis un adsorbant de type mousse de polyuréthane pour capter la fraction

gazeuse.

La méthode a dilution est validée pour un débit maximal de 2 m®> x h™. Une version

automatique de cette méthode peut étre utilisée pour réaliser le prélévement.
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& TRy

S PROD3
T t:&\,) 0Ry

S MK3
(1) Buse
@) Coude
@ Sonde (3 chauffage contrélé)
(D Chambre de mélange
@. Filtre de préldvement (filtre plan en fibres de verre ou filtre + tampon de mousse PU)
@} Filtre sur air de dilution (filtre plan en fibres de verre + tampon en mousse PU)
(7) Mesure de débit, flux gazeux total (gaz & prélaver + air de dilution)
(8) Mesure de débit, air de dilution
(8) (En option : unité de contréle ou PC)
@T@ Vanne de régulation (flux gazeux total)
1) Vanne d'arrét, flux gazeux total
4@ Vanne de contrble, air de dilution
@ Dispositif d'aspiration
@ Tour de séchage

TR Capteur de température

PR Jauge de pression

DPR Jauge de pression différentielle
QR Compteur a gaz

MK Mesure de la teneur en O3, ou CO;

Les indices utilisés pour les jauges de température et de pression représentent les écoulements gazeux suivants @

0 Flux gazeux total au niveau du filtre

1 Flux gazeux total dans le canal

2 Air de dilution dans le canal de mesure de débit
3 Gaz a prélever

Figure 12 : Montage du systeme de prélevement dans le cas de la méthode a dilution (non automatisée)

1-8.3. L'extraction et la purification (EN 1948-2)

L'extraction est basée sur une extraction liquide-solide au Soxhlet pour les filtres et les

cartouches d'adsorbants solides et une extraction liquide-liquide pour les condensats.

La matrice des composés adsorbés sur les cartouches d'adsorbants solides est trés large
lors des prélévements sur les sites d'incinération. La purification permet d'éliminer les
composés qui peuvent interférer lors de 1'identification et la quantification des congénéres

toxiques. Ceci permet quasiment d'isoler les dioxines et les furanes.

Le montage d'extraction liquide-solide Soxhlet est donné sur la Figure 13. Il est composé
d'un corps en verre (4) dans lequel on place une cartouche en papier-filtre épais (5), d'un
tube siphon (6-7) et d'un tube d'adduction (3). L'extracteur est placé sur un ballon (2) avec le

solvant d'extraction (1). Dans I'extracteur est insérée une cartouche dans laquelle est placé
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I'échantillon a extraire. Un réfrigérant (9-10-11) est adapté au-dessus de l'extracteur. Quand
le ballon est chauffé, les vapeurs de solvant passent a travers le tube adducteur, se
condensent dans le réfrigérant et retombent dans le corps de I'extracteur. Le solvant
condensé s'accumule dans l'extracteur jusqu'a atteindre le sommet du tube-siphon, qui
provoque alors le retour du liquide dans le ballon accompagné des substances extraites.
Ainsi le solvant contenu dans le ballon s'enrichit progressivement en composés solubles. Le
solvant continue donc de s'évaporer, alors que les substances extraites restent dans le ballon
car les températures d'ébullition des substances extraites (les dioxines et furanes) sont

nettement supérieures a celle du solvant extracteur.

Par ailleurs, les différentes parties du systéme de prélévement sont rincées avec le solvant

pour récupérer les dioxines et le furanes piégés sur les parois de la verrerie.

24 ]

10

Figure 13 : Représentation schématique d'un extracteur de Soxhlet
La purification est ensuite réalisée par différents étages de chromatographie liquide afin
d'¢liminer les composés interférents. Elle passe par :

» La perméation de gel afin d'éliminer les composés ayant un poids moléculaire

supérieur aux dioxines et furanes.

» La chromatographie liquide sur colonne multicouche avec plusieurs types de
fonctions pour éliminer les composés ayant des propriétés chimiques différentes des

dioxines et furanes.

-63 -



» La chromatographie d'adsorption sur une colonne de charbon actif afin d'éliminer les

composés non planaires.

» La chromatographie liquide sur colonne d'alumine modifiée afin d'éliminer les
composés ayant une légere différence de polarité ou de structure par rapport aux

dioxines et furanes.

Pour atteindre les limites de détection, 1'échantillon doit étre concentré jusqu'a un volume
de l'ordre de 25 a 100 ul avant 1'étape suivante d’identification/quantification. Plusieurs
méthodes peuvent étre utilisées pour réaliser cette étape de concentration : I'évaporateur
rotatif, I'évaporateur a contre-courant et I'évaporateur a courant d'azote. En revanche, il faut

tenir compte des précautions suivantes selon la méthode choisie :

» L'évaporateur rotatif : La réduction de volume de solvant ne doit pas dépasser 10
ml. Le vide, la tension de vapeur et le point d'ébullition du solvant doivent étre bien

controlés.

A

» L'évaporateur a contre-courant : Les volumes ne devraient pas étre réduits en

dessous de 1 ml.

» L'évaporateur a courant d'azote : Il faut éviter un courant d'azote excessif qui
perturbe la surface du solvant. La forme du récipient est importante pour cette

méthode. Pour des réductions en dessous de 200 pl, il faut utiliser des vials en forme

de V.

Les étalons internes sont par la suite rajoutés. Il s'agit de certains congénéres marqués au
] r \ A N\ . .
3C1,. Ces congénéres se comportent de la méme maniére que les dioxines et furanes pendant
la purification vu la similarité de leurs propriétés physiques et chimiques. Ils sont utilisés

pour la quantification des pertes dues aux différentes étapes d'extraction et purification.

1-8.4. L'identification et la quantification (EN 1948-3)

Cette étape est réalisée a I'aide de la chromatographie en phase gazeuse haute résolution /
spectrométrie de masse haute résolution. Cette méthode permet la séparation, I’identification
et la quantification de tous les congénéres de dioxines et furanes par comparaison avec ceux

de composés de référence.

Cette technique est, jusqu'a présent, la seule technique analytique stable, sensible,

sélective et spécifique permettant de séparer et déterminer la quantité de chaque congéneére
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de dioxines et furanes a 1'émission des gaz d'incinération. Plusieurs composés comme les
PCB, les PolyBromoDiphénylEthers (PBDE), les HAP chlorés et les pesticides chlorés
restent des interférents les plus souvent retrouvés méme aprés les étapes de purification.
Méme un pouvoir de résolution de 1’analyseur en masse de 10 000 reste insuffisant pour
séparer la 2,3,7,8-TCDD (m/z 321.8936) de I’heptachlorobiphenyl (m/z 321.8678). Cette
difficult¢ montre bien I’importance d’avoir a la fois un chromatographe gazeux a haute

résolution (HRGC) et un spectrométre de masse a haute résolution (HRMS) [Scott2000].

|-8.5. La norme Américaine Méthode 23 (US EPA 23)

Tout comme en Europe, les réglements américains fixent des seuils de dioxines et furanes
a I'émission de sources fixes comme par exemple les incinérateurs de déchets ménagers. La
méthode de prélévement/analyse normalisée aux USA est la Méthode EPA 23 de
I’Environmental Protection Agency [EPA23].

Comme pour la méthode de prélévement a filtres et condenseurs détaillée précédemment,
la méthode 23 utilise une sonde pour prélever les gaz puis des filtres et des adsorbants
solides (la résine XAD2) pour adsorber les dioxines et furanes. La phase particulaire et la
phase gazeuse sont collectées ensemble puis les différents congénéres de dioxines et furanes
sont identifiés et quantifiés par chromatographie en phase gazeuse a haute résolution couplée

a une spectrométrie de masse haute résolution tout comme la norme EN 1948.

1-8.6. Méthodes de prélevements semi-continus

Pour ces normes, les prélévements se font manuellement pour une durée de 6 a 8 heures.
Actuellement, on privilégie les prélévements continus et semi-continus. Ces prélévements
sont plus longs (entre 14 a 28 jours) et donnent une quantité moyenne représentant mieux les

quantités réelles de dioxines et furanes émises sur une longue période.

Les concentrations de dioxines et furanes mesurées varient entre 0,0001 et 10 ng. I-TEQ
x Nm™. La plage de mesure vérifiée et certifiée varie entre 0 et 0,2 ng. -TEQ x Nm™. Ce
type d'appareil permet de déterminer en amont et en aval les taux d'émission des différents

systémes de traitement de fumées comme les électrofiltres et les cyclones. Des études
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réalisées montrent aussi que les résultats donnés par ce type d'appareil sont comparables a

ceux de la norme EN 1948 [Mayer2000].

I1 faut noter que le mode de prélévement de ces techniques n’est pas certifi¢ par la norme EN
1948-1, méme si les résultats obtenus par les deux sont comparables. Les prélévements en
semi-continus ont ét¢ référencés pour une utilisation sur le terrain dans les textes de loi
[Legifrance2012] avant la sortie d’une norme adaptée. Ces textes précisent cependant

certains points concernant la mesure :

» Le début du prélevement doit intervenir, au plus tard, dés I’introduction des déchets

dans le four.

» La durée de prélévement maximale est fixée a un mois. Une durée inférieure peut

étre imposée dans I’arrété préfectoral d’exploitation si le milieu récepteur le justifie.

> La disponibilité annuelle du systéme de prélévement doit étre supérieure a 85 %.

En Belgique, les techniques de prélévement en semi-continus sont normalisées et le
dispositif AMESA est utilisé depuis 1'année 2000 pour réaliser les mesures de dioxines et
furanes a 1'émission des incinérateurs de déchets ménagers. Certains sites d'incinérations en
France utilisent ces techniques de mesure pour contrdler leurs taux d'émissions de dioxines

et furanes. Les dispositifs les plus utilisés en France sont I’AMESA et le DMS.

Une norme est en cours d’élaboration avec un document technique proposé en 2015,

appelé CEN/TS 1948-5:2015 [CEN2015].

Plusieurs dispositifs commerciaux sont aujourd’hui disponibles sur le marché afin de
réaliser des mesures de dioxines et furanes en semi-continus a 1'émission des sources fixes.

On peut citer :

» AMESA (Adsorption Method for Sampling of Dioxins and Furans) fabriqué a
I’origine par I'entreprise Becker Messtechnik GmbH en Allemagne, puis maintenant

par Environnement SA (http://www.environnement-sa.fr/produits/controle-

permanent-des-dioxines/)

» MS (Dioxin Monitoring System) fabriqué par I'entreprise MonitoringSystems GmBH

en Autriche (http://www.dioxinmonitoring.com/)
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» DECS (Dioxin Emissions Continuous Sampling) fabriqué par ARELCO/TECORA
Srl en Italie. http://www.tecora.com/en/283-decs

1-8.6.1. AMESA

Cet appareil utilise la méthode de la sonde refroidie. Les condensats se forment en
permanence dans le conduit de prélévement lors du refroidissement des fumées. Cette
technique permet, d’une part, de limiter le dépot de particules donc 1’encrassement, et
d’autre part, de décoller celles éventuellement déposées donc récupérées dans la cartouche
de prélevement. Elle rend ainsi le préleévement le plus représentatif possible de la
concentration en dioxines dans les fumées. Il n’est pas nécessaire de nettoyer
systématiquement la sonde de prélévement a chaque changement de cartouche. Ce nettoyage
se fait par solvant sans besoin de retirer la canne de la cheminée, ni méme de modifier sa

température. Ainsi la durée d’indisponibilité est minimisée.

Up to 4 sampling systems able to be multiplexed
(on the same stack with different cartridges
or on 4 different stacks) Gas and condensate transfer line

s —_—

Compressed ;\
air .
\

Option

rsignal outputs
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8 ¢

Cooling
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\ g Sampling / Slte
3 unit
< :
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Power supply, signal inputs  p———

Condensate drain €

Control cabinet

Figure 14 : Principe de fonctionnement de 'AMESA

Le prélevement des gaz a la méme vitesse que les fumées en sortie de cheminée (c’est a
dire isocinétiquement) doit étre assuré sur de longues périodes de temps de prélévement.
Pour ce faire, le dispositif nécessite un débitmétre massique thermique calibré, lui-méme

contrdlé par un compteur a gaz supplémentaire et une pompe a variation de fréquence

(Figure 14).
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Les dioxines et furanes sont adsorbées dans une cartouche d'adsorbant solide de type
XAD-2. La cartouche d'adsorbant solide est ensuite envoyée au laboratoire d’analyse. Un
test de fuite est automatiquement réalisé avant et aprés chaque cycle d’échantillonnage afin

de valider la non-contamination de la cartouche.

L'appareil fonctionne automatiquement et toutes les données sont enregistrées sur le PC.
Pour I’analyse des dioxines et furanes, il est nécessaire d’envoyer au laboratoire a la fois la
cartouche et les données enregistrées. L'AMESA peut étre équipée de 4 unités

d’échantillonnage permettant ainsi le prélévement sur plusieurs cheminées a la fois.

1-8.6.2. DMS

L'appareil comprend une sonde, un filtre a particules et une cartouche de mousse de
polyuréthane pour 1'adsorption des dioxines et furanes. Il se base sur la méthode a dilution

décrite précédemment.

Le gaz est échantillonné d'une maniére isocinétique a l'aide d'une sonde de prélévement
de titane et une buse de pression nulle. En fait, il posséde deux sondes de prélévement pour
un prélévement mieux représentatif et redondant. Le gaz est ensuite transféré dans une
chambre de mélange ou il est dilué avec de l'air séché et refroidi pour maintenir la
température du mélange gazeux au-dessus du point de rosée et éviter la condensation. Le
mélange de gaz séché traverse alors le filtre et la cartouche de mousse de polyuréthane ou les
dioxines et furanes sont collectées. La méthode par dilution est une méthode compliquée qui
nécessite des ajustements pendant le prélévement. Ces ajustements sont assurés

automatiquement et de maniere précise par le DMS.

Toutes les données d'échantillonnage sont collectées automatiquement et stockées sur
l'ordinateur. Apres utilisation, les cartouches de prélévement sont retirées et stockées dans
une unité¢ de congélation. Elles sont ensuite transportées au laboratoire pour analyse. Les
données d'échantillonnage de chaque essai sont nécessaires pour déterminer les

concentrations de dioxines et furanes.

1-8.6.3. DECS

Le DECS est un systéme permettant de collecter les gaz a I'émissions des sources fixes
d'une maniére isocinétique, automatique et controlée. Il peut étre utilisé¢ pour la mesure des

dioxines et les furanes en continu pour des prélévements de 6 heures jusqu'a 6 semaines. Il
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est basé sur la méthode avec filtre et condenseur en utilisant un adsorbant solide pour
adsorber les particules sur le gaz humide conformément a la norme EN 1948-1. L'unité
d'échantillonnage est composée d'une sonde chauffée et un tube de Pitot pour mesurer la

vitesse des gaz de cheminée.

Tous les paramétres de prélévement sont enregistrés en continu afin de déterminer la

quantité des dioxines et furanes aprés chaque mesure.

1-8.7. Le prélevement a temps réel

Le prélévement semi-continu donne une information intégrée sur une longue période de
temps. Force est de constater qu'il est nécessaire de surveiller en continu les émissions de
dioxines et furanes surtout dans le cas des incinérateurs de déchets. Il est connu que ces
émissions ne présentent pas les mémes profils de congéneres selon les déchets brulés. De
plus, un incinérateur émet plus de dioxines lors d’un démarrage [Tejima2007]. Les
dispositifs de mesure en semi continu qui réalisent une mesure de quantités totales émises
sur une grande période temporelle, ne permettent pas de suivre de manicre fine les

évolutions.

I1 est donc essentiel de mettre en point un dispositif permettant de détecter et quantifier en
ligne, avec une périodicité de 1-2 jours, les taux de congénéres toxiques de dioxines et

furanes présents dans les gaz d'incinération.

Fin des années 1990, il a été proposé la technique de spectrométrie de masse dite Jet-
REMPI-MS (Resonance Enhanced Multiphoton Ionization Mass Spectrometer) pour
I’analyse de terrain de fumées (On peut citer par exemple : [Oser2001] , [Oser2001a]).

Le principe de fonctionnement du REMPI MS se base sur l'ionisation multiphoton, puis
les ions produits sont détectés par spectrométrie de masse a temps de vol. L'appareil peut
détecter des masses supérieures a 500 m/z. La source de laser utilisée est un laser
Néodime/YAG. La gamme des faisceaux produits est de 445 a 710 nm. Ces faisceaux sont
pulsés pendant une courte durée de 5 ns. Le REMPI MS permet d'avoir une sélectivité grace
a l'ionisation laser et une identification par spectrométric de masse. La sélectivité de cette
technique a été montrée avec des dioxines de petites tailles (faiblement chlorées). Le premier

mélange testé était un mélange de 2,7-DCDD et 2,8-DCDD. La sélectivité a été¢ obtenue par
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les bandes d'adsorption spécifiques de chaque congénére. En revanche, cette technique n'est
pas valable pour les dioxines fortement chlorées (nombre d'atomes de chlore supérieur ou
¢gal a 4) car les bandes d’adsorption augmentent en énergie et se recouvrent. Ce type de
dispositif a été testé par 'EPA (Environmental Protection Agency). Les résultats de mesure
ont été comparés aux résultats obtenus lors d'un prélévement selon la méthode N°23
[EPA2006]. Les résultats montrent un écart considérable entre les deux mesures. De plus, la

source de laser est difficile a manipuler.

D'autres alternatives avaient été proposées pour remplacer le laser par une lampe dans le
Vacuum UV (VUV). Les longueurs d'onde obtenus dans ce cas ne permettent qu'une
ionisation simple photon [Miihlberger2002]. Cette nouvelle source d'ion ne posseéde donc
pas la sélectivité nécessaire pour identifier tous les congénéres. Des travaux ont été réalisés,
dans ce domaine, afin d'améliorer les sources VUV et obtenir des sources plus sélectives
[Streibel2005]. Trés récemment, cette méthode d’ionisation a été a nouveau proposée dans

un systéme d’analyse en ligne [Jiang2015].

D'autres méthodes ont été¢ proposées : on peut citer ainsi, la méthode d'échantillonnage
accélérée (Accelerated Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins and Dibenzofuans Sampling and
Analysis Method (APSA)) proposée par MSE Technology Applications. Cette méthode se
base sur la thermo désorption et la chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométriec de masse pour analyser les dioxines et furanes. Parmi les méthodes
développées on peut citer aussi le systeme de prélévement et d’analyse en ligne proposé par
Nakui [Nakuri2011]. Ce systéme utilise le charbon actif pour adsorber les dioxines et
furanes, puis une analyse par AES (Atomic Emission Spectrometry) pour déterminer leurs
concentrations. Cette méthode n'est pas sélective : elle permet de mesurer la concentration de

tous les composés organiques chlorés volatils et pas seulement les dioxines et furanes.

1-9. Conclusion

Les dioxines et furanes, du fait de leur transport dans I’atmosphére et leur effet sur
I’homme, font I’objet d’un contrdle de leur taux d’émission pour éviter toute contamination.
Méme si les réglementations et les progrés technologiques ont considérablement abaissé les
concentrations des PCDD/PCDF a I’émission des incinérateurs, une méthode permettant

I’identification et la quantification de ces composés en temps réel reste nécessaire. En effet,
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d’une part, les taux de dioxines et furanes a 1I’émission changent rapidement selon les
déchets brulés. D’autre part, les quantités varient grandement lors des phases transitoires du
procédé d’incinération comme la remise en route des bruleurs. Un prélévement en semi-
continu ne permet pas de controler et mesurer ces variations sur quelques heures. Une
mesure en ligne doit aussi apporter des informations intéressant I’exploitant pour un meilleur

contrdle des procédés d’incinération et de filtrage des fumées.

La conception d’un tel dispositif de terrain nécessite, tout d’abord, I’utilisation
d’adsorbants spécifiques et sélectifs vis-a-vis des congéneéres toxiques de dioxines et furanes
afin de minimiser le temps et par conséquent le colt des étapes de purification avant analyse.
Une adsorption puis une désorption sélective seront ainsi réalisées sur ces matériaux avant

I’identification et la quantification de chaque isomere toxique par GC/MS.
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Chapitre Il :  Les matériaux
microporeux utilisés pour
I'adsorption des dioxines

lI-1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a tous les matériaux utilisés pour 1’adsorption des
dioxines en phase liquide et en phase gaz. Les résultats d’adsorption sur ces matériaux seront

donnés dans les chapitres 3 et 4.

Tout d’abord, nous présentons les matériaux standard utilisés dans la norme EN 1948

pour le prélévement et I’analyse des dioxines a 1’émission de sources fixes.

Notre problématique est d’adsorber spécifiquement certains isomeres toxiques de
dioxines. Pour la résoudre, on fait appel a des matériaux microporeux, principalement de
type zéolithique. Outre les zéolithes, deux MOF sont testés pour la premiére fois dans ce
type d’application. Ainsi, on donne en premier des généralités sur ces matériaux ; puis on
détaille chaque matériau utilisé dans ces travaux de thése. Leur synthése et leurs méthodes
de caractérisation sont réalisées par I’Université de Haute Alsace. Seulement les résultats de
caractérisation, permettant d’établir leurs propriétés physico-chimiques, sont donnés dans ce
chapitre. A partir de ces résultats, nous pourrons conclure sur leur efficacit¢ dans

I’adsorption des dioxines dans les chapitres suivants.

Le chapitre se termine sur la présentation d’un premier travail trés important et novateur
de cette these. Il consiste a réaliser des échanges cationiques sur une zéolithe commerciale
afin d’améliorer 1’affinité et la capacité d’adsorption de certains isomeres de dioxine non

adsorbés sur toutes les zéolithes standards déja testées.
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II-2. Généralités sur les matériaux poreux

Les matériaux poreux peuvent avoir deux types de porosités :
» Une porosité fermée : les pores ne sont pas reliés entre eux.

» Une porosité ouverte : les pores sont reliés entre eux formant ainsi des canaux a
l'intérieur.

Dans le cas d'une structure ouverte, les canaux créés permettent le passage de l'air et la
vapeur d'eau a l'intérieur. Les canaux se comportent aussi comme des tubes capillaires
permettant 1'adsorption de molécules de petites tailles. C'est la raison pour laquelle on s'est
orienté vers les zéolithes, principalement, puis les Metal-Organic-Framework (MOF) pour
nos ¢études. Les propriétés physiques de ces matériaux dépendent de leur structure et
porosité. Il est donc nécessaire de bien contrdler la structure des matériaux et la taille des

pores et canaux pour toutes applications industrielles [Davis2002] [Kelly2006].

D'apres la définition de 1'TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
trois types de matériaux sont distingués selon leur taille de pores: les macroporeux,
mésoporeux et microporeux [Rouquerol1994]. La Figure 15 nous donne un résumé

concernant le classement des matériaux poreux selon leurs tailles de pores.

taille des pores

A

Céramique macroporeux

MACroporeux  polymere macroporeux
50 nm
) MTS (mésoporeux aux
mosoporetx Tensioactifs Structurants)

2nm

Zéolithes

microporeux
MOF's

Charbons actifs

Figure 15 : Classement des matériaux poreux selon leurs tailles de pores
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* Les matériaux macroporeux :

Il s'agit de solides avec un diamétre de pore supérieur a 50 nm. Les solides macroporeux
se comportent comme des surfaces ouvertes pour l'adsorption des molécules de petites

tailles. IIs ont généralement une perméabilité élevée.

* Les matériaux mésoporeux :

Les matériaux mésoporeux ont des diametres de pores compris entre 2 et 50 nm. Ce type
de matériaux est généralement obtenu par la voie de la synthése dans le but d'avoir une
structure bien controlée. Les solides mésoporeux sont souvent utilisés pour la fabrication des
colonnes HPLC de type C18. Le solide utilisé, dans ce cas, est une silice griffée de chaines

alkyles a 18 carbones.

* Les matériaux microporeux :

Les matériaux microporeux ont des diametres de pores inférieurs a 2 nm. La taille de
pores est de 1'ordre de grandeur des molécules. Ceci permet d'avoir de fortes interactions et
affinités entre les molécules et les pores. On obtient ainsi une grande sélectivité due a la
taille. Comme matériaux microporeux, on trouve surtout la famille des zéolithes, charbons
actifs et Metal-Organic-Framework (MOF). Ces matériaux sont utilisés dans plusieurs

domaines, comme le stockage des gaz et la dépollution de I'air [SBPI Environnement].

Plusieurs types de matériaux ont ét¢ utilisés dans ces travaux de thése pour adsorber les
dioxines en phase liquide a I’échelle du laboratoire et en phase gazeuse lors de campagnes de
terrain. Ce chapitre décrit ces matériaux, en partant des adsorbants classiques des normes
pour les prélévements en phase gazeuse a l'émission de sources fixes, comme la résine
XAD-2, pour arriver aux matériaux microporeux utilisés dans le but d'augmenter la capacitg,

mais surtout la sélectivité lors de 1'adsorption des dioxines.

Outre les matériaux commerciaux utilisés, d’autres ont été synthétisés et mis en forme par
notre partenaire de 1’Université de Haute Alsace. Ceci concerne une trés grande partie des
zéolithes et les MOF. Les types de zéolithes utilisés sont les faujasites, la *BEA et ’EMT.
Deux matériaux de type MOF ont ét¢ aussi synthétisés. Les MOF n’ont jamais été utilisés
pour l'adsorption des dioxines et furanes auparavant. Ceci nous permettra d'avoir un premier

résultat concernant leur efficacité et leur comportement lors de 1’adsorption de fumées.
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La faujasite, utilisée dans tous les tests d’adsorptions en phase liquide, est une zéolithe
commerciale de type FAU13X Na (Sigma Aldrich). Des échanges cationiques, réalisés sur
cette zéolithe, ont eu lieu dans notre laboratoire a Marseille. L'échange cationique nous a
permis de changer les propriétés de cette z€olithe commerciale, augmentant ainsi son affinité

et sa capacité d'adsorption avec certains congénéres de dioxines.

Apres synthése, tous les matériaux ont été caractérisés pour déterminer leurs propriétés
physico-chimiques. Une partie des caractérisations ont été faites directement aprés synthése

par I’Université Haute Alsace, d'autres plus tard dans notre laboratoire a Marseille.

I1-3. Adsorbants classiques utilisés pour les
prélevements des dioxines

Les matériaux classiques utilisés dans les prélévements des dioxines et furanes en phase
gazeuse a |'émission des sources fixes peuvent étre classés selon trois types différents : Les
matériaux inorganiques, les matériaux organiques et les charbons actifs et les adsorbants

carbonés.

1I-3.1. Les adsorbants organiques

Les adsorbants organiques sont des matériaux hydrophobes synthétisés sous forme de
polymeéres mésoporeux, dont plusieurs types sont utilisés dans l'industrie. Ils permettent le
piégeage d'une large gamme de composés organiques a l'exception des composés tres
volatils. Plusieurs techniques utilisées dans les prélévements gazeux proposent des
polyméres organiques comme adsorbants. La capacité d'adsorption et D’efficacité¢ de
désorption des polymeéres organiques dépendent de la nature des composés ciblés, la
température et I'humidité lors du prélévement et les conditions de travail (durée, débit des
gaz de prélévement, la concentration des composés étudiés, la matrice des gaz prélevé..). Les

polymeéres les plus utilisés sont les résines Amberlite XAD et le Tenax TA.

La résine XAD-2 (Amberlite XAD) sera utilisée dans nos études pour les prélévements
des dioxines et furanes en phase gazeuse. Il s'agit d’un polymére hydrophobe de polystyréne.
La taille des particules de résine XAD-2 varie entre 250 et 840 um. Ce type de matériaux est

largement utilisé pour adsorber les polluants organiques dans l'eau et les solvants industriels.
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Il est caractérisé par une grande surface spécifique et une large distribution en taille de pores

dont le diameétre moyen est 90 angstroms (Tableau 7).

Tableau 7 : Les propriétés physiques de la résine XAD-2 [Sigma Aldrich]

Surface spécifique (m” x g*) Densité (g x ml™) lametrzaanmgc;\{f;n:j)es pores
200 1.02 90

Grace a ses propriétés physiques, la résine XAD-2 reste stable méme a des températures
assez ¢levées (200 °C) permettant son utilisation dans plusieurs applications. On trouve ainsi
les résines XAD-2 dans la purification de l'eau pour éliminer la graisse, les antibiotiques et
plusieurs autres composés comme le zinc et le cadmium [Singh1989]. Elle est également
utilisée dans des procédés analytiques pour la détection, l'identification et le dosage des
pesticides [Anheim2002]. Dans le domaine médical, les résines XAD-2 peuvent é&tre
utilisées comme adsorbants pour extraire et déterminer les traces des métaux (Co, Cu et Ni)

dans le thé noir et le riz, par exemple [Lemos2006].

La structure de la résine XAD-2 commerciale est donnée sur la Figure 16. Elle est
constituée d'une agglomération d'un grand nombre de petites microsphéres. Cette structure
poreuse permet la pénétration de 1'eau dans les pores de la résine. Lors de l'adsorption, la
partie hydrophobe de 1’adsorbat est adsorbée préférentiellement a la surface hydrophobe de

la résine. En revanche, la partie hydrophile reste en contact avec la phase aqueuse.

Bead

ik
Molecule \
Hydrophilic Hydrophobic ¢ ~3V
Head Tail

Figure 16 : Structure de la résine XAD-2

Dans les cas d’une adsorption sur la résine XAD-2, I’adsorbat reste préférentiellement

adsorbé seulement a la surface. Les forces d'adsorption mises en jeu sont principalement de
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type Van Der Waals. Une simple élution par solvant permet donc 1'extraction de la molécule

adsorbée.

Toujours comme matériaux organiques, d'autres types d'adsorbants peuvent étre utilisés
dans le cas de piégeage sans concentration des composés. Cette technique est utilisée dans le
cas ou les concentrations des composés a étudier sont élevées. Le principe, dans ce cas,
consiste a remplir un récipient par aspiration de l'air atmosphérique grace a une pompe. Les
canisters sont couramment utilisés comme récipient. Il s'agit de boites en acier dont la
surface interne des parois est recouverte d’oxyde de chrome. Des réactions chimiques
peuvent avoir lieu lors de 1’utilisation des tels récipients. Il est donc conseillé d'utiliser les

canisters pour le prélévement des composés inertes.

1I-3.2. Les adsorbants inorganiques

Plusieurs types d'adsorbants inorganiques sont utilisés dans l'industrie. On peut citer
comme exemple, la silice (Chromosil, Durapak), 1'alumine, l'oxyde de cobalt et le
ThermotrapTA. Ces matériaux sont souvent utilisés pour le piégeage des composés
organiques polaires dans l'air. Le ThermotrapTA est le plus intéressant dans cette gamme. 11
est hydrophobe et reste stable a hautes températures (jusqu'a 500 °C). Ces adsorbants
inorganiques sont recommandés pour l'adsorption sélective des composés organiques dans

l'air.

11-3.3. Les charbons actifs et les adsorbants carbonés

Les charbons actifs sont couramment utilisés dans l'industrie. Ils possédent non seulement
une forte affinité avec les composés organiques mais aussi une trés grande surface
spécifique. Ce sont des matériaux avec une forte présence de carbone obtenus a partir de
charbon ou de bois. Les charbons actifs ont une large distribution de taille de pores et en
conséquence une faible sélectivité pour l'adsorption de molécules de différentes tailles. Ils
sont surtout utilisés pour l'adsorption des composés trés volatils et non polaires. Un autre
domaine important d’utilisation des charbons actifs comme filtre est la production et le

traitement de l'eau potable. Le charbon actif permet d'é¢liminer les composés a 1'origine des
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golts et des odeurs, les pesticides, les perturbateurs endocriniens et de nombreux

micropolluants.

De plus, les charbons actifs ont été aussi largement utilisés depuis le début des années
1990 pour I’abattement des dioxines dans les rejets d’incinérateurs de déchets [Wey1999],
[Yang1999]. Début des années 2000, il a ét¢ montré que les nanotubes de carbone possédent
une affinité encore plus forte envers les dioxines pour une méme application [Long2001].
Plus récemment, il a été montré que 1’abattement des dioxines était plus fortement corrélé au
volume des pores qu’a la surface de trois types de charbon actifs commercialisés. De plus le
carbone de noix de coco possédant la plus large distribution de taille de pores a la plus

grande efficacité d’adsorption pour les dioxines [Zhou2014].

D’autres types d'adsorbants carbonés sont aussi utilisés dans les prélévements des gaz. On
peut ainsi trouver les polymeéres carbonés et les noirs de carbone graphité. Les polymeres
carbonés sont une forme de tamis moléculaire utilisés pour l'adsorption des molécules de
petites tailles. Ces matériaux présentent une large surface spécifique et restent stables a
hautes températures. Cette stabilité permet d'effectuer une thermo-désorption a des
températures inférieures a 400 °C. Un mélange de polymeéres carbonés peut étre utilisé pour
les prélevements de composés volatils. Les noirs de carbone graphité sont hydrophobes et
restent efficaces méme a des taux d'humidité élevés, d’ou leurs utilisations pour l'adsorption
des composés organiques dans l'air. En revanche, tous ces matériaux ne permettent pas une

adsorption sélective et ne peuvent donc pas étre utilisés pour nos études.

II-4. Les matériaux microporeux pour
remplacer les adsorbants classiques

Deux types de matériaux microporeux ont été testés, dans nos études, afin de remplacer
les adsorbants classiques non sélectifs. Notre choix s'est tourné surtout vers la famille des
zéolithes. Des matériaux de type MOF seront testés dans le but d'avoir des résultats

préliminaires quant a leur comportement lors de 1'adsorption des dioxines et furanes.

Les zéolithes sont des microporeux cristallins avec des structures uniformes. La taille des

pores des zéolithes est contrOlable par synthése. Différents familles de zéolithes sont
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disponibles en grandes quantités et a faibles colts sur le marché car leur synthése est
largement développée. Leurs capacités d'adsorption sont élevées. En outre, les zéolithes
peuvent offrir une grande sélectivité selon les isomeéres de dioxines et furanes. En revanche,
ces matériaux microporeux restent généralement sensibles a I'humidité. La présence de
traces d'eau dans la matrice des gaz d'adsorption peut réduire leurs efficacités. L'utilisation
des zéolithes exige une étape préalable qui consiste a l'activation en éliminant toutes traces
d'eau. Vu leurs grandes stabilités thermiques (généralement stables jusqu'a des températures
supérieures a 500 °C), ces matériaux peuvent tre activés facilement avant toute utilisation et

aussi thermo-désorbés sans dégradation notoire sur une longue durée d’utilisation.

Tout comme les zéolithes, les MOF possédent une grande surface spécifique et une
grande porosité permettant ainsi d'avoir des capacités d'adsorption élevées et une sélectivité
pour certains. En revanche, ces solides microporeux restent trés sensibles a 'humidité et
moins stables que les zéolithes. Leur utilisation dans notre domaine est, par conséquence,

plus délicate.

11-4.1. Les zéolithes

11-4.1.1. Généralités, propriétés et applications

Le mot zéolithe a été introduit, pour la premiére fois, en 1756 par le suédois Cronstedt. Il
a remarqué que le chauffage d’une zéolithe minérale libére une quantité considérable d'eau
[Flanigen2001]. " Z¢éo " et " lithos " signifient " la pierre qui bout " en grec. 250 ans apres,
les zéolithes sont surtout synthétisées au laboratoire. On dispose ainsi de plusieurs familles
de zéolithes. Les techniques développées au laboratoire nous permettent de bien controler
leur synthése et les caractériser. Les zéolithes naturelles, en revanche, contiennent beaucoup

d'impuretés et leurs applications industrielles sont limitées.

De nos jours, les zéolithes sont utilisées dans plusieurs domaines notamment la catalyse,
les séparations des gaz et le contrdle de la pollution [Zhao1996]. Elles sont aussi utilisées
dans le domaine de I'adsorption a la place des charbons actifs [Guillemot2007]. Plusieurs
¢tudes ont comparé I'efficacité des charbons actifs et des zéolithes pour le piégeage de

composés organiques volatils dans 1'atmosphéere [Yun1998].
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Les zéolithes sont des solides microporeux cristallins sous forme d'aluminosilicates. Cette
structure est le résultat d'un assemblage de tétraedres SiO4 et AlO4 liés par des atomes
d'oxygene [Breck1984]. Cet assemblage doit respecter la régle de Lowenstein : on ne peut
pas avoir deux tétraédres consécutifs AlO4™ dans la structure des zéolithes. L'agencement des
tétracdres SiO4 et AlO4 conduit a la formation d'un réseau poreux régulier contenant des
canaux et des cages/cavités. La taille des pores est spécifique a chaque type de zéolithe. La
microporosité, due a la présence des pores, confeére aux zéolithes une trés grande surface

spécifique allant jusqu'a 800 m?* x g'. La structure de la zéolithe est donnée sur la Figure 17.

o
b —

Figure 17 : L'assemblage des tétraédres formant la structure de la zéolithe (ici il n’est présenté que les
tétraedres Si0O,)

cage

La formule générale des zéolithes est donnée par 1'équation suivante :
Mywn (AIO2)x (SiO2)y zH0

«M» est le cation de compensation, de valence n, qui assure 'électroneutralité de la
zéolithe. 11 s'agit, généralement, d'un métal alcalin ou alcalino-terreux (Na', Ca’, K") mais il
peut étre aussi un métal lourd, non-métallique ou encore organique. Ce cation de

compensation est facilement échangeable.

« X +y» est le nombre total de tétraédres par maille et y/x représente le rapport Si/Al. Ce
rapport Si/Al est toujours supérieur ou égal a 1. C'est la conséquence de la régle de

Lowenstein. 11 donne une indication sur le caractére hydrophobe de la zéolithe.

En effet, la présence des atomes d'aluminium introduit une charge négative dans la

structure de la zéolithe. Ces charges négatives entrainent, méme en présence des cations de
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compensation, des fortes interactions avec les composés polaires comme I'eau. Pour des
rapports Si/Al supérieures a 8 ou 10, les zéolithes présentent un caractére hydrophobe
[Ruthven1984]. Ces résultats ont été vérifiés pour la zéolithe *BEA. Des études réalisées
ont montré que 1'hydrophobicité de ces zéolithes augmente quand le ratio molaire Si/Al
augmente [Stelzer1998]. Lors de I'adsorption des composés organiques présents dans 1'air, il
est nécessaire d'utiliser des zéolithes hydrophobes pour éviter 1’adsorption de 1'eau due a la
présence d’humidité ambiante. En revanche, la plupart des zéolithes restent hydrophiles avec
un rapport Si/Al inférieure a 5 [Breck1984]. Un traitement spécifique est donc utilisé afin de
remplacer les Al par des Si et augmenter le rapport Si/Al. 1l s'agit de la désalumination. Cette
méthode a été, par exemple, utilisé pour augmenter le ratio Si/Al dans le cas de la faujasite Y
a l'aide d'une solution de SiCls; [Beyert1980]. D'autres zéolithes, comme les silicates,
possédent un caractére hydrophobe important aprés synthése et ne nécessitent donc pas une

étape de désalumination.

Il existe environ 200 structures cristallines de zéolithes référencées par I'International
Zeolite Association [IZA]. Une faible partie de zéolithes est naturelle, le reste est obtenu par
la synthése. Chaque type de zéolithe est identifié par un code de trois lettres. Ces lettres sont
souvent les trois premicres lettres du nom du minéral ou le nom de la personne ayant trouvé

la structure.
Les zéolithes possédent des propriétés physico-chimiques intéressantes :

* Faible densité (entre 0,70 et 0,90 g x cm™ pour les chabasites par exemple) [ZC

France].
*  Volumes poreux importants (Entre 0,2 et 0,3 cm’ x g™') [IZA].
¢ Stabilité cristalline a haute température, la plupart jusqu'a 600 °C.

¢ Structure ordonnée avec une distribution de taille de pores uniforme et propre a

chaque famille.
* Faible toxicité.

* Propriétés catalytiques.
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Les applications des zéolithes dans l'industrie sont nombreuses. En revanche, seulement
une vingtaine est couramment utilisée. Parmi les zéolithes couramment utilisées, on trouve la

faujasite, la ZSM-5, la *BEA et la mordenite.

Les zéolithes peuvent étre utilisées comme catalyseurs. Le domaine le plus vieux et
important pour ce type d'application est la pétrochimie et le raffinage. Plusieurs zéolithes,
comme la zéolithe USY, sont utilisées comme catalyseurs dans des procédés de craquage par
exemple. Dans ce méme domaine, la zéolithe ZSMS5 développée par Mobil, a permis

I'amélioration des rendements de la distillation de 1'essence [SCdeFrance].

Les zéolithes peuvent aussi €tre utilisées comme échangeurs d'ions. Les cations sodium
de compensation, initialement présents dans la structure de la zéolithe aprés synthése,
peuvent étre remplacés facilement par d'autres types de cations. Des zéolithes peuvent donc
étre utilisées pour modifier la concentration et la composition ionique d'une solution

notamment pour l'adoucissement de 1'eau [deAguirre1995].

Beaucoup d'autres domaines d'utilisation des zéolithes peuvent étre cités. Les tamis
moléculaires a base de zéolithes permettent de déshydrater les solvants organiques et les gaz
vecteurs utilisés sur certains appareils au laboratoire comme le chromatographe. La synthése
de la premiére zéolithe a eu lieu en 1953 par Milton [Cundy2003]. Cette zéolithe est appelée

Linde (LTA) et a été utilisée pour éliminer 1'oxygeéne présent dans l'argon.

Les zéolithes naturelles, quant a elles, sont utilisées dans l'agriculture [Mumpton1984]

[Barbarick1984] [Allen1995] [Ming2001] [Passaglia2002].

11-4.1.2. Synthese

Les zéolithes s'obtiennent a partir de la synthése hydrothermale a haute ou basse pression
utilisant un gel [Cundy2005]. Le mélange réactionnel de la synthése est composé dune
source de silicium oxydé¢ amorphe, une source d'aluminium oxydé amorphe, un agent
minéralisant et un agent structurant. L'agent minéralisant, de type oxyde métallique, est
utilisé pour solubiliser le gel et rendre les composés du mélange accessibles. La synthése
hydrothermale a basse pression est réalisée a des températures inférieures a 300 °C. Une
polymérisation inorganique de la source de silicium et la source d'aluminium est obtenue,

dans ces conditions, autour de l'agent structurant. L'agent structurant fixe la morphologie de
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la zéolithe et permet le griffage de plusieurs fonctions chimiques. Comme agent organique
couramment utilis¢ dans la synthése des zéolithes, on peut citer le Tétrapropylammonium
(TPA"). Aprés la synthése, 1'agent reste piégé dans les pores de la zéolithe. Pour 1’éliminer, il
est nécessaire de la chauffer a une température de l'ordre de 100 °C (tout dépend de la

zéolithe et du type d'agent structurant utilisés). Cette étape est appelée calcination.

La synthése hydrothermale a haute pression évite le travail dans un milieu alcalin. En
effet, dans ces conditions de travail, I'eau utilisée comme solvant, est a 1'état supercritique et
la dissolution de la silice est possible. Ce mécanisme correspond au mécanisme de la
formation naturelle des zéolithes. Il est possible aussi, par synthése hydrothermale a haute
pression, de changer les propriétés électriques de la zéolithe en introduisant des métaux de

transitions dans la structure.

Afin d’obtenir une structure uniforme, de nombreux parametres doivent donc étre fixés et
controlés lors de la synthése. Puis la structure est vérifiée aprés synthése. Les principaux

parametres de synthése sont :

* La composition et la nature du mélange.
e LepH.

* Latempérature de la réaction.

* La pression de la réaction.

* Le type d'agent structurant utilisé.

* Lavitesse d'agitation.

* Le temps de la réaction.

11-4.1.3. Familles de zéolithes retenues : Les faujasites

Trois familles de zéolithes ont été retenues pour nos études. Outre les qualités montrées
précédemment pour I’adsorption des dioxines, ce choix est aussi dii a la disponibilité, au
cout et a la possible synthése/mise en forme de ces zéolithes. Les trois familles sélectionnées

sont : les faujasites, la *BEA et I'EMT.
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Les faujasites [FAU] tiennent leurs noms de géologue francais Barthelemy Faujas de
Saint Fond. En revanche, la premiére faujasite naturelle a été décrite la premicre fois en 1842

en Allemagne par Damour [Damour1842].

A Cage sodalite
Supercage

Prisme hexagonale

Figure 18 : Structure de la faujasite (FAU)

La structure de la faujasite est construite a partir d'un assemblage de cage sodalite (cage
B). Ces cages ont un diametre interne d'environ 6,6 angstroms. Chaque cage est formée de 24
tétracdres TO4 (T = Al "rouge" ou Si "bleu") (Figure 18). La structure de la faujasite contient
aussi des supercages de 13 angstroms de diamétre. Les supercages sont connectées entre
elles par des ouvertures de l'ordre de 7,4 angstroms. Ces ouvertures définissent la taille des
pores de ce type de zéolithe. Les supercages permettent d'avoir une microporosité
tridimensionnelle dans la structure. La succession des supercages crée des canaux droits a
l'intérieure de la FAU et augmente ainsi le volume poreux de la zéolithe. Les faujasites sont
considérées parmi les z€olithes les plus poreuses avec un volume poreux d'environ 50 % du
volume total [Breck1984]. Une maille élémentaire de FAU est constituée de 192 tétraédres

qui forment 8 supercages, 8 cages sodalites et 16 prismes hexagonaux.

On peut distinguer deux familles de FAU selon le nombre d'atomes Si et Al Il s'agit des
familles "X" et "Y". Le rapport Si/Al pour les faujasites "X" est compris entre 1 et 1.5. En
revanche, pour la famille "Y", le rapport Si/Al est supérieur a 1.5. Certaines propriétés
physico-chimiques différent entre les deux familles de FAU. Elles sont directement liées au

rapport Si/Al [Stamires1973].
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La plupart des faujasites utilisées en industrie sont obtenues par la synthése. Les
méthodes utilisées ne permettent pas d'avoir un rapport Si/Al supérieur a 3. Pour obtenir des
faujasites hydrophobes (rapport Si/Al trés élevé), il faut procéder a une désalumination aprés
la synthése. Néanmoins, certaines méthodes de synthése récemment mises en point
permettent d'avoir des rapports Si/Al supérieurs a 3. Delprato et al. ont établi une méthode
permettant d'atteindre un ratio Si/Al de l'ordre de 5, directement aprés la synthése

[Delprato1990].

Des cations de compensations sont présents dans la structure de la faujasite, tout comme
les autres zéolithes, pour équilibrer la charge négative induite par les atomes d'aluminium.
Les propriétés de la FAU sont directement liées a la nature de ces cations, leurs nombres et
leurs positions [Zhul1999]. 11 est donc primordial de bien localiser les cations dans la

structure afin de pouvoir comprendre les propriétés de la faujasite.

Faujasite (FAU)

I’

Figure 19 : Les sites des cations de compensation dans le cas de la faujasite

Plusieurs études ont ét¢ menées dans ce but. Quatre sites essentiels pour les cations de

compensations (notés I, I’,II et IIT) ont été déterminés dans le cas de la faujasite (Figure 19).

Les cations de compensation peuvent étre localisés dans la cage sodalite, la supercage ou
encore le prisme hexagonal. La description de chaque site est donnée dans le Tableau 8§ en se

basant sur les travaux de simulation d’Ungerer et al. [Ungerer2005].
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Tableau 8 : Localisation des cations de compensation dans la structure des faujasites

Site de cation | Emplacement Description
Prisme Au centre du prisme. Une maille élémentaire de FAU
Site | contient 16 sites de type |. Le cation occupant le site | est
Hexagonal

lié a six atomes d'oxygenes.

Face a la fenétre hexagonale donnant sur le prisme
hexagonal. Il y 32 sites de type I' par maille de zéolithe. Le
cation de compensation occupant ce site est lié a 3
atomes d'oxygene.

i
Site | Cage sodalite

Au centre de la fenétre hexagonale qui relie la cage
sodalite a la supercage. Comme pour le site I', une maille
élémentaire de FAU contient 32 sites de type Il. Le cation
est lié a 3 atomes d'oxygene aussi.

Site Il Supercage

Prés d'une fenétre carrée encadrée par deux autres
fenétres carrées. Une maille élémentaire de FAU contient
48 sites de ce type et le cation l'occupant est lié a deux
atomes d'oxygene.

Site IIl Supercage

Les positions moyennes des cations de compensation dans la structure cristalline ont déja
été déterminées par des analyses de diffraction X [Olson1995]. La distribution des cations
entre les différents sites dépend de plusieurs facteurs comme la nature du cation, le taux
d'humidité, la température et surtout le rapport Si/Al. L’adsorption des petites molécules
dans les pores de la zéolithe peut entrainer un réarrangement dans la distribution des cations
de compensation. Ceci peut avoir lieu dans le cas de forte interaction entre le cation et la

molécule adsorbée [Grey1998] [Calero2004] [Maurin2006].

Tous les sites de la FAU ne sont pas forcément occupés. L'occupation est faite afin
d'obtenir une énergie totale de la zéolithe la plus faible possible. Le nombre de cations
augmente quand le rapport Si/Al diminue. Les sites de type II sont souvent occupés quel que
soit le rapport Si/Al. En revanche, les sites de type III et I' sont occupés seulement pour des
faibles rapports Si/Al. Le taux d'occupation des sites I, quant a lui, diminue au profit des

sites [T et I'.

Les taux d'occupation de chaque site dans la maille élémentaire de la FAU sont donnés

sur la Figure 20 [Zhu1999].
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Figure 20 : Taux d'occupation de chaque site dans la maille élémentaire de la FAU. Les points correspondent
aux résultats expérimentaux. Les lignes correspondent aux résultats de la simulation Monte Carlo

[1-4.1.4. Familles de zéolithes retenues : la *BEA

La zéolithe beta (*BEA) présente une structure désordonnée. Cette structure résulte de la

présence de trois types de polymorphe : polymorphes A, B et C (Figure 21).

® Le polymorphe A présente un systéme quadratique avec comme parametres de maille : a

=b=12,661 angstroms et ¢ = 24,606 angstroms.

® Le polymorphe B présente un systéme monoclinique avec comme parametres de maille

:a= 17,634 angstroms, b = 17,635 angstroms, ¢ = 17,635 angstroms et p = 114,04°.

® Le polymorphe C correspond au type structural BEC [IZA] avec comme paramétres de

maille a=b = 12,769 angstroms et ¢ = 12,977 angstroms.

B
A
A
--A
--B
--A
A
(a) (b) (c)

Figure 21 : Représentation des polymorphes A, B et C de la zéolithe *BEA [IZA]

La structure de la zéolithe *BEA, présente trois types de canaux interconnectés et

délimités par des cycles de 12 tétra¢dres. Parmi ces trois systémes de canaux, on trouve :
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deux linéaires et orthogonaux avec une taille de pores d'environ 6,6 x 7,7 angstroms et un
canal non linéaire avec une taille de pores d'environ 5,6 x 5,6 angstroms (Figure 22). La

maille de la zéolithe *BEA contient 64 tétracdres TOj,.

12-ring viewed along [001]

Figure 22 : Ouvertures des pores de la zéolithe *BEA selon les axes [100] et [001] [IZA]

Le rapport Si/Al est supérieur a 5,4 et tend vers 1'infini pour la *BEA purement silicique

[Camblor1996]. La formule chimique générale de cette zéolithe est donnée par la formule :
M, yH>0 [Al,Si(64-n)O128]

Avec : M : le cation de type Na ou le cation tétraéthylammonium (TEA"), et n < 10.

[1-4.1.5. Familles de zéolithes retenues : I'EMT

La zéolithe EMT (EIf Mulhouse Two) est une zéolithe synthétique hexagonale de la
méme famille que les faujasites. La structure de I'EMT differe trés peu de la structure de la
FAU. Cette différence est due au rapport Si/Al supérieur aux faujasites. La structure de
I'EMT est donnée par un systéme tridimensionnel de canaux avec des ouvertures a 12
tétracdres. La zéolithe EMT est décrite par le groupe d'espace P63/mmc avec comme
paramétres de maille : a = 17.215 angstroms, b = 17.215 angstroms, ¢ = 28.082 angstroms ;

a=90°B=90°,y=120°

Les pores de cette zéolithe ont un diamétre entre 6,5 et 7,5 angstroms [IZA] (Figure 23).
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Figure 23 : Ouvertures des pores de la zéolithe EMT selon I'axe [001]

La formule chimique générale de I'EMT est donnée par I'équation :

Na' 51 (C12H2406)4 [Aly1Si75010]

1I-4.2. Les MOF

11-4.2.1. Généralités

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques poreux, Metal-Organic Frameworks,
appelés aussi les MOF, ont été décrits pour la premiere fois en 1995 par Yaghi [Yaghil995].
Il s'agit des matériaux cristallins constitués des ions métalliques liés a des ligands
organiques. Ces ligands organiques forment une large gamme de structures poreuses
tridimensionnelles possibles [Kitagawa2004]. Les structures de deux exemples de MOF

(IRMOF-1 et MOF-74) sont données sur la Figure 24 [Liu2012].

- 98 -



M-MOF-74
{M: Zn, Co, Ni, Mg)

Figure 24 : Représentation de la structure de deux MOF : (a) IRMO, les tétraédres métalliques de zinc sont
représentés en bleu, les atomes d'oxygéne en rouge et les atomes de carbone en gris, (b) M-MOF-74 les
atomes métalliques sont représentés en bleu (nature : Zn, Co, Ni ou Mg), les atomes d'oxygéne en rouge et
les atomes de carbone en gris

Une des propriétés particulicres des MOF est sa porosité. Cette particularité a suscité
I'intérét de la communauté scientifique et a contribué a 1'évolution de la recherche et
développement dans ce domaine. Les MOF sont employés dans plusieurs applications
industrielles comme le stockage de gaz et la catalyse. La taille des pores, la topologie du
réseau cristallin et la surface externe des MOF peuvent étre controlées. La synthése de ces
matériaux a connu donc une forte évolution depuis les années 90. Plusieurs structures
peuvent étre synthétisées en modifiant les différents paramétres de synthése : la nature de
solvant, la concentration de sels métalliques et les ligands organiques, la pression, le pH, la

température et la durée de synthese.

En revanche, contrairement aux zéolithes qui sont stables aux trés hautes températures,
les MOF sont moins stables (généralement, ils le restent jusqu'a 400°C) a cause de la
présence de ligands organiques dans leurs structures. Néanmoins, les MOF restent beaucoup
plus flexibles que les zéolithes permettant ainsi une meilleure efficacité d'adsorption et de
catalyse dans certains domaines d'utilisation. Le choix de ligand organique lors de la
synthése des MOF est important. Ce ligand définit, avec I'ensemble des paramétres de la
synthése, la structure finale du matériau et contribue a la richesse structurale de ce type de
matériau. Les ligands les plus utilisés dans la synthése des MOF sont regroupés sur la Figure

25. 11 s'agit généralement des polycarboxylates et des polyazotés.
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Figure 25 : Exemples de ligands organiques utilisés pour la synthése des MOF

11-4.2.2. Familles de MOF retenues

Deux familles de MOF ont été retenues pour nos études : CPO-27 (Ni) et MIL-101 (Cr).

Le CPO-27 (Ni) (Figure 26) a déja montré des résultats trés satisfaisants pour 1'adsorption
des gaz comme le CO, [Dietzel2008], le H,S [Chavan2013] et le CO [Chavan2009]. La
taille des pores dans le cas de CPO-27 (Ni) est de l'ordre de 11 angstroms
[Farrusseng2009]. Cette taille de pores est légérement supérieure a celle des dioxines et

furanes.

N

-Ni

Figure 26 : Structure du CPO-

Le MIL-101 (Cr) possede un diameétre de pores plus élevé, entre 29 et 34 angstroms
[Farrusseng2009], et une surface spécifique BET trés importante comparée a d’autres MOF,

jusqu'a 5900 m* x g™ et un volume poreux de 2 cm® x g [Férey2005]. Le MIL-101 (Cr) est
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aussi trés stable thermiquement (jusqu’a 300 °C) [Férey2005]. Ces avantages ont déja
permis l'utilisation de ce type de MOF pour faire des séparations des composés aromatiques

en chromatographie liquide a haute performance [Yang2011].

La structure de MIL-101 (Cr) est donnée sur la Figure 27 [Férey2005].

Figure 27 : Structure de MIL-101 (Cr) ; (a) la formation des cycles pentagonaux et hexagonaux par les unités
tricycliques Cr30, (b) Les cages en jaune de diameétres 29 a 34 A) [Férey2005]

Les deux MOF retenus ont aussi montré des capacités intéressantes pour piéger les
contaminants de type 2-methylindole, 1,2-dimethylindole ou encore N-methylcarbazole dans

les fuels [Maes2011]. Ceci est lié a la présence des sites de Lewis sur la structure.

1I-5. Synthese des matériaux utilisés

[I-5.1. Synthese des *BEA

Deux tailles de *BEA ont été utilisées dans nos études : les gros cristaux (microcristaux)
et les petits cristaux (nanocristaux). La synthése et la caractérisation ont été¢ réalisées a
lI'université de Haute Alsace a Mulhouse selon le mode opératoire décrit par Camblor et al.

[Camblor1991].
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[1-5.1.1. *BEA microcristaux

La composition du gel de synthése est : 1 SiO, ; 0,07 ALO; ; 0,68 TEAOH ; 0,68 HF ;
7,14 H,O. Pour préparer ce gel, il faut d’abord dissoudre avec précaution I’aluminium
(Fluka) dans I’hydroxyde de tétraméthylamonium (Sigma Aldrich), puis agité pendant
plusieurs heures. Ensuite est ajoutée la source de silice (tétraéthylorthosilicate, Sigma
Aldrich). Le mélange est ensuite agité pendant plusieurs jours jusqu'a ce que 1’eau s’évapore.
Une fois que le mélange forme un gel presque sec, I’eau et ’acide fluorhydrique sont
ajoutés. En remuant, le mélange se solidifie en un gel trés dense. Le gel est placé dans un
autoclave puis mis a I’étuve a 170 °C pendant 14 jours. Apres lavage et séchage, le produit

est calciné a 550 °C. Nous avons obtenu 4 g de gros cristaux de *BEA.

[1-5.1.2. *BEA nanocrocristaux

La composition du gel de synthése est : 0,07 Al,Os ; 1 SiO; ; 0,42 TEAOH ; 0,092 Na,O ;
10,35 H,O. Tout d’abord la soude est dissoute dans 1’eau (solution 1). Ensuite le bromure de
tétraméthylamonium (Fluka) et ’hydroxyde de tétraméthylamonium (Sigma Aldrich) sont
mélangés pour constituer la solution 2. Les deux solutions sont mélangées, puis est ajouté
I’aluminate de sodium. Dans un mortier contenant la silice (Aérosil 130V) est versé le
mélange et le tout est homogénéisé (gel trés dense). Le gel est ensuite placé dans un
autoclave pendant 16 jours a 150 °C. Les lavages se font a I’eau distillée et la filtration par
centrifugation (20 000 rpm). Le produit est séché a 80 °C pendant une nuit pour enfin étre

calciné a 550 °C. 4,4 g de zéolithe calcinés de nanocristaux de *BEA sont ainsi obtenus.

[1-5.1.3. *BEA modifiées

Pour étudier l'influence des cations de compensation (li¢ au rapport Si/Al), 1’échange
cationique est réalisé selon le mode opératoire suivant : la zéolithe est dispersée dans une
solution de NaCl (IM) et le mélange est placé sous agitation pendant 1 nuit a 50 °C. Le
mélange est ensuite filtré sur verre fritté et la zéolithe *BEA lavée avec de 1’eau désionisée.
Le procédé est répété autant de fois que nécessaire pour atteindre le rapport Na/Al souhaité
(tout en sachant qu’il y a un taux d’échange maximum propre a chaque zéolithe). Le solide

est analysé apres chaque échange par spectrométrie de fluorescence X.
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1I-5.2. Synthese des EMT

La zéolithe EMT utilisée dans cette étude est la EMC-2. La synthése de cette zéolithe est
réalisée dans le milieu réactionnel suivant a l'aide de [1'éther-couronne 18-C-6

[Dougnier1992] : 10 SiO, : 1 ALO;: 2,1 Na,O : 0,5 18-C-6 : 140 H,O.

Il s'agit d'une synthése hydrothermale a 115 °C pendant environ une semaine. La z¢olithe
est ensuite calcinée a 450 °C pendant environ quatre heures pour éliminer les agents

organiques.

[1-5.3. Synthese du CPO-27-Ni

La synthése de ce type de MOF est réalisée selon Dietzel et al. [Dietzel2006]. Elle a eu
lieu dans le milieu réactionnel suivant : 1 Ni(CH3COOQO), 4H,0 : 0,5 CsO¢Hg : 82 THF : 376
H,O0.

L'acétate de nickel est dissout sous agitation dans I'eau. Ensuite, 1’acide 2,5-
dihydroxytéréphtalique et le THF sont rajoutés et le mélange est placé dans l'autoclave a 110

°C pendant trois jours. Le produit obtenu est lavé a I'eau et au méthanol puis filtré.

11-5.4. Synthese du MIL-101 (Cr)

La synthése de ce type de MOF est décrite par Hong et al. [Hong2009]. Le milieu
réactionnel pour cette synthése est le suivant : 1 Cr: 1 H,BDC: 1 HF : 280 H,O

Avec : H,BDC = I'acide téréphtalique.

Le nitrate de chrome Cr(NO3); est d'abord dissout dans 1'eau sous agitation magnétique.
Ensuite, 1'acide fluorhydrique et l'acide téréphtalique sont rajoutés au mélange toujours sous
agitation. La solution est ensuite placée dans un autoclave a 220 °C pendant 8 heures puis le
produit obtenu est filtré. Tout comme pour la zéolithe, le MOF synthétis¢ doit étre activé

avant toute utilisation.
La formule brute du MOF obtenu aprés la synthése est donnée par 1'équation :

CI’3FO(H20)2 [(OzC)-C6H4-(COZ)]3 .n HQO
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[I-5.5. Synthese et mise en forme de la FAU

Cette synthése et mise en forme concernent la faujasite utilisée lors des campagnes de
terrain sous forme de bille. La FAU utilisée dans les études en phase liquide au laboratoire

est une faujasite commerciale de type FAU13X Na.

La synthése, réalisée dans un flacon en polypropyléne, est donnée par le protocole
suivant :

» Solution 1 : 0,99 g d’aluminate de sodium sont mélangés avec 7,25 g d’eau.

» Solution 2 : 0,53g de soude, 7,25g d’eau et 3,52 g de silicate de sodium sont agités

ensemble vigoureusement pendant quelques minutes.

» Solution 1 et 2 mélangées et agitées vigoureusement ensemble pendant 1 h (1300

rpm).
» Repos statique pendant 1 jour.

» Flacon placé dans un four a 75 °C pendant 4 jours.

» Filtration sous vide, puis lavage a 1’eau distillée jusqu’a pH=S8, puis séchage dans

un foura 110 °C.

Pour obtenir des billes suffisamment solides pour étre intégrées dans un dispositif de
prélevement en ligne et donc subir un flux de gaz dynamique, plusieurs liants ont été
proposés et testés [Rioland2016]. Les deux retenus sont le liant organique de type
Carboxyméthylcellulose (not¢ CMC par la suite) et liant inorganique de type silicate de

sodium (noté Na,SiO; par la suite).

II-6. Caractéristiques des matériaux utilisés

Les matériaux ont été utilisés sous forme de poudre pour l'adsorption des dioxines en
phase liquide a I’échelle du laboratoire. Les zéolithes *BEA et EMT utilisées, dans cette
partie, ont été synthétisées par 1'Université de Haute Alsace. Pour la faujasite, une zéolithe

commerciale de type FAU13X Na a été utilisée pour tous les tests d'adsorption.

Pour I'adsorption en phase gazeuse lors des campagnes de prélévements, les zéolithes ont

¢été utilisées sous forme de billes de différentes tailles. La mise en forme a été réalisée a
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I’Université de Haute Alsace. En revanche, les MOF ont été utilisés sous forme de poudre

comme pour l'adsorption en phase liquide.

[I-6.1. Caractéristiques des *BEA

Deux tailles de cristal de *BEA ont été utilisées : les gros cristaux, ou microcristaux, et

les petits cristaux, ou nanocristaux. La synthése et la caractérisation ont été réalisées a

I’Université de Haute Alsace.

[1-6.1.1. *BEA microcristaux

Les analyses de microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) montrent que les cristaux ont

une morphologie sphérique avec un diamétre moyen de 1,8 pum (Figure 28).

Figure 28 : Clichés de microscopie électronique a balayage de la *BEA microcristaux

Les analyses effectuées par diffraction de rayons X ont permis de confirmer la présence
de la structure *BEA reconnaissable par sa bande large dans les bas angles (Figure 29). 11
s'agit d'un mélange de polymorphe A et B [IZA].

Intensité (u.a.)

Position [*2Théta]
Figure 29 : Diffractogramme de rayon X de la *BEA microcristaux
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L’adsorption d’azote a 77 K (Figure 30) permet de déterminer la surface BET qui est de
675 m* x g dont 55 m” x g”' correspondent a la surface externe. Le volume poreux est égal

40,25cm’ x g
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Figure 30 : Isotherme d'adsorption d'azote a 77 K de la *BEA microcristaux

[1-6.1.2. *BEA nanocrocristaux

Les analyses de microscopie électronique a balayage (MEB) (Figure 31) montrent la

présence des agglomérats de nanocristaux. La taille d’agglomérats est d'environ 1 um.

Figure 31 : Clichés de microscopie électronique a balayage de la *BEA nanocristaux

Les analyses effectuées par diffraction de rayons X (Figure 32) conduisent a un
diffractogramme caractéristique de la zéolithe *BEA, avec un pic large dans les bas angles.
Les autres pics sont plus larges que dans les produits de références, cela est di a la taille

nanométrique des cristaux.
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Intensité (u.a.)

Position [2Théta]
Figure 32 : Diffractogramme de rayon X de la *BEA nanocristaux

La surface BET est de 675 m” x g dont 40 m” x g pour la surface externe. Le volume

microporeux qui est de 0,28 cm® x g (d’aprés ’adsorption d'azote a 77 K).

11-6.1.3. *BEA modifiées

Pour chaque taille de cristaux, plusieurs *BEA avec différents rapports Si/Al et Na/Al ont

été testées dans l'adsorption des dioxines.

Des échanges de cation ont donc été effectués sur les deux types de *BEA afin
d’introduire des cations Na' dans la zéolithe (échange cationique avec H'). La faible teneur
en cations sodium, obtenue aprés la synthése, est due a la présence d’un agent structurant
organique dans le milieu réactionnel. Des protons assurent la neutralit¢ de I’édifice minéral.
Des cristaux de zéolithe *BEA ont donc subi des traitements a 50 °C avec une solution
aqueuse de NaCl (1 M) afin d’échanger ces protons et enrichir la zéolithe en cation sodium.
Un ou plusieurs échanges sont réalisés pour atteindre le rapport Na/Al souhaité. Le solide est
ensuite analysé par spectrométrie de fluorescence X pour déterminer les rapports Si/Al et

Na/Al.

Plusieurs échantillons de *BEA ont été synthétisés et testés pour l'adsorption des
dioxines. Les caractéristiques de chacune sont données dans le Tableau 9. La surface BET de

chaque échantillon a été déterminée par 1'adsorption de 1'azote a 77 K.
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Tableau 9 : Caractéristiques des différentes *BEA testées pour I'adsorption des dioxines

Référence Taille Rapport Si/Al Rapport Na/Al
SG13T3 Microcristaux 12,4 0,7
SG13T0 Microcristaux 10,3 0

SG02 Nanocristaux 10 0,2
SG02T1 Nanocristaux 11 0,7
SG02T2 Nanocristaux NC 0,8

1I-6.2. Caractéristiques de I'EMT

L'analyse par microscopie a balayage électronique (Figure 33), de la zéolithe EMT

utilisée dans cette étude, montre bien la forme hexagonale de la zéolithe.

Maan
20000x ACF2758

A e
3 Pl

Figure 33 : Cliché de microscopie électronique a balayage de la zéolithe EMT

On retrouve également par la diffraction de rayon X le diffractogramme correspondant a
cette zéolithe. La surface BET est déterminée par adsorption d'azote a 77 K : 845 m* x g™\,

Le volume microporeux est de 0,33 cm® x g,

11-6.3. Caractéristiques du CPO-27-Ni

L'analyse thermogravimétrique est réalisée apres la synthése (Figure 34). La premicre
perte de masse intervenant entre 25 °C et 200 °C correspond a la perte totale d’eau. La
seconde perte correspond a la combustion de la partie organique présente dans le MOF.
Ainsi, on remarque que le MOF de type CPO-27 (Ni) est stable jusqu’a une température de
220-230 °C sous air.
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Figure 34 : Thermogramme du CPO-27-Ni

Enfin la surface BET, la surface externe et le volume microporeux sont déterminés par
manométrie d'adsorption d'azote. La surface BET est estimée a 1000 m” x g et le volume
poreux & 0,37 cm® x g”'. On remarque que la surface externe reste négligeable par rapport a

la surface BET.

11-6.4. Caractéristiques du MIL-101 (Cr)

L'analyse par microscopie a balayage ¢lectronique (MEB) est réalisée, aprés la synthese,

pour caractériser le produit obtenu (Figure 35).
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Figure 35 : Clichés de microscopie électronique a balayage du MIL-101(Cr)

L'analyse thermogravimétrique est aussi réalisée (Figure 36). Les résultats montrent une

perte totale de 1'eau piégée dans la structure du MIL-101 (Cr) a environ 200 °C. Les pertes a
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320 °C correspondent a la dégradation du matériau. La température d'activation est donc

choisie a 200 °C.
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Figure 36 : Thermogramme du MIL-101(Cr)

La surface BET et le volume poreux ont été déterminés par I'adsorption d’azote a 70 K.
Les résultats montrent un volume poreux moyen de 1,195 cm® x g et une surface BET

moyenne de 2080 m* x g™

II-7. Echange cationique

[1-7.1. Introduction

Les échanges cationiques de la faujasite commerciale (FAU13X Na), avec des cations
trivalents, ont été réalisés a notre laboratoire a Marseille. Aprés échange cationique, les

zéolithes ont été caractérisées afin de déterminer les taux d'échange.

La faujasite est sélectionnée comme étant la zéolithe la plus efficace dans 1'adsorption des
dioxines apres les tests d'adsorption en phase liquide. Des échanges cationiques réalisés sur
cette zéolithe en utilisant des cations monovalents et bivalents ont déja été effectués dans le
but d'augmenter I'adsorption de certains congéneres de dioxines [Mercury2013]. Les
résultats montrent que parmi tous les cations testés, le sodium reste le plus efficace pour

l'adsorption de la 2,3-DCDD.

Les échanges avec des cations trivalents n’ont jamais été étudiés. La FAU13X Na
commerciale est tres efficace pour I'adsorption de certains congénéres de dioxine comme la
2,3-DCDD. En revanche, l'affinité et la capacité d'adsorption de cette zéolithe sont trés

faibles avec des dioxines de grande taille comme la 1,2,3,4-TCDD. Dans cette partie, des
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échanges avec cations trivalents ont été¢ réalisés dans le but d'augmenter l'affinité et la

capacité d'adsorption avec des congénéres de plus grande taille que la 2,3-DCDD.

Au total, trois échanges cationiques sont réalisés. Les cations Na' ont été remplacés par
Ce’”, La*" et Y. L'échange cationique est trés intéressant dans notre étude car il peut
induire une variation des propriétés de la FAU13X Na. En effet, la présence de cations
trivalents peut libérer certains sites occupés par les Na' dans la structure de la FAU
permettant ainsi une sélectivité dans l'adsorption des dioxines et furanes. Les cations
trivalents peuvent également avoir un comportement chimique différent de celui des Na®

avec les dioxines et furanes.

[1-7.2. Caractérisation de la FAU13X Na commerciale

La faujasite standard a été fournie par Sigma-Aldrich. Il s'agit d'une faujasite de type X
avec un rapport Si/Al de 1,3 et un cation de compensation de type Na'. La taille des grains
est estimée a 2 um par le fournisseur. L'analyse réalisée par microscopie électronique a
balayage, au sein de notre laboratoire, montre que la taille des grains n'est pas homogéne. Un
grand nombre de cristaux de petites tailles sont aussi présents dans 1'échantillon. Ceci peut

étre dli a un défaut lors de la synthése de la zéolithe (Figure 37).

Figure 37 : Cliché de microscopie par balayage électronique de la FAU Na X commerciale

Le diffractogramme obtenu, aprés analyse par diffraction X, correspond a la structure
cristalline de la faujasite donnée par Elsevier : "Collection Of Simulated XRD Powder
Patterns for Zeolites" Revised Edition 2007 (IZA).
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1I-7.3. Protocole de I’échange cationique

Les propriétés des cations trivalents choisis pour 1’échange cationique comparées au

sodium sont données dans le Tableau 10.

Tableau 10 : Propriétés des cations de compensation utilisés pour I’échange de la FAU13X Na

Nom Symbole Masse volumique Rayon atomique Point de fusion
(g x cm™) (pm) (°C)
Sodium Na 0.971 (20°C) 180 97.8
Cérium Ce 6.770 (25 °C) 185 799
Yttrium Y 4.469 (25 °C) 180 1522
Lanthane La 6.145 (25 °C) 195 920

Les échanges cationiques avec les cations trivalents ont été réalisés avec des solutions
aqueuses de concentrés (1 M) de nitrate de Cérium, Lanthane et Yttrium selon le mode

opératoire suivant :

= La zéolithe est placée en contact avec la solution concentrée avec un rapport de 100

ml de solution pour un gramme de z¢olithe.
= Le mélange est placé dans 1’é¢tuve a 50 °C pendant 12 heures.
= La zéolithe échangée est filtrée puis lavée a I'eau distillée jusqu'a pH neutre.

= Un deuxiéme échange cationique est ensuite réalisé dans les mémes conditions

précédentes.

= La zéolithe échangée est ensuite séchée et analysée pour déterminer le taux

d'échange.

II-7.4. Caractérisation des FAU échangées

Les images microscopiques des trois zéolithes obtenues aprés les échanges cationiques
sont données sur la Figure 38. Ces images montrent que la surface externe des zéolithes n'est
pas modifiée apres I'échange cationique. On retrouve ainsi la méme structure que celle de la

FAU13X Na commerciale utilisée pour I’échange (Figure 37).

-112 -



Figure 38 : Images microscopiques des zéolithes échangées par microscopie électronique a balayage :
(a) Zéolithe échangée avec ce* ; (b) Zéolithe échangée avec La®* ; (c) Zéolithe échangée avec v

Les taux d'échanges sont ensuite déterminés (Figure 39). Les résultats montrent que les
différents échanges cationiques ont été réalisés avec succes : les taux d'échanges sont
supérieurs a 70 % apres le premier échange pour les trois zéolithes, et supérieurs a 80 %
pour FAUI3X Ce et FAU13X La et 1égérement inférieur a 80 % pour la FAUI3X Y apres le

deuxiéme.
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Figure 39 : Taux d'échanges cationiques avec Ce3+, La3+ et Y3+ sur la FAU13X Na standard
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Pour vérifier la structure cristalline de chaque zéolithe obtenue, des analyses de
diffraction X en poudre ont été réalisées. Les résultats de la Figure 40 montrent que la
structure de la faujasite a été conservée. En revanche, les décalages des quelques pics
observés montrent que les cations de compensation n'ont pas les mémes sites de
positionnement que les cations Na' dans la structure de la zéolithe de départ. Cette
particularité jouera un role trés important dans 1'adsorption sélective des dioxines en phase

liquide.
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Figure 40 : Diffractogrammes de rayon X des zéolithes modifiées avec les cations de compensation
. 3+ 3+ . 3+ .
trivalents (Y en vert, La™ en violet et Ce™ en noir)

Les analyses par thermogravimétrie ont aussi été réalisées pour vérifier la teneur en eau et

valider la température d'activation des z€olithes échangées (Figure 41).
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Figure 41 : Thermogramme de (bleu) la FAU13X Na commerciale, (rouge) la FAU13X La obtenue apres
échange cationique
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Les diffractogrammes obtenus montrent que la FAU13X Na standard et la FAU échangée
avec le lanthane ont perdu toute 1'eau résiduelle a partir d’environ 350 °C. Ceci nous permet
de valider la température d'activation (360 °C). En revanche, on remarque que les pertes de
masse avant cette température ne sont pas identiques pour les deux zéolithes. Ceci est di a
un changement des sites et a la nature des cations de compensation. L’affinité vis-a-vis des

molécules d’eau n’est donc plus la méme.

11-8. Conclusion

Ce chapitre nous a permis de détailler les structures et les caractéristiques des matériaux
sélectionnés dans nos études pour remplacer les adsorbants classiques utilisés par les normes
pour I’adsorption des dioxines et furanes. Le but recherché est de pouvoir adsorber
spécifiquement certains congénéres de PCDD/PCDF et non d’autres. Ainsi, plusieurs
familles de zéolithes et MOF avec des compositions chimiques et mises en forme différentes

ont été synthétisées, caractérisées puis testées.

Les zéolithes ont retenu notre attention en particulier. En effet, ces matériaux ont, non
seulement, une structure et une distribution des tailles de pores bien ordonnée mais aussi une
stabilit¢ thermique permettant facilement leur activation pour é€liminer toute trace d’eau

avant utilisation.

Deux structures de type MOF ont aussi été synthétisées et testées. Le but ici était
simplement d’avoir une idée préliminaire sur le comportement de ce type de matériaux avec

les PCDD/PCDF.

Le tableau suivant récapitule les matériaux utilisés et leurs caractéristiques.
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Nom Type / Famille | Taille des pores s:::iffai;ie s:g:;::ﬁe
FAU 13X Na Faujasite 7,4 A N.C N.C
FAU 13X La Faujasite 7,4 A N.C N.C
FAU 13X Ce Faujasite 7,4 A N.C N.C
FAU 13X Y Faujasite 7,4 A N.C N.C
EMT EMT 6,5-7,5A 845 m’xg* 0,33cm’>xg*
micrzfi’:taux *BEA 56-7,7A 675m>x g’ 0,25cm®*x g*
nan:cBrEi?t aux *BEA 56-7,7A 675 m’x g-1 0,28cm®xg*
CPO-27-Ni MOF 11A 1000 m*x g* 0,37cm3xg*
MIL-101 (Cr) MOF 29-34A 2080 m*’xg? | 1,195cm’*xg?
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Chapitre lll :  Adsorption des
dioxines en phase liquide

l1I-1. Introduction

Le but de ce chapitre est d'étudier les propriétés d’adsorption de dioxines sur les
matériaux microporeux décrits dans le précédent. L'étude de 1'adsorption en phase gazeuse
est compliquée a réaliser a cause de la faible pression de vapeur saturante des dioxines a
température ambiante. De plus, la formation de multicouches a la surface externe peut avoir

lieu en phase gazeuse.

Tableau 11 : Molécules des congénéres de dioxines étudiés : 2,3-DCDD, 1,4-DCDD et 1,2,3,4-TCDD
[Mackay2006]
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Cl 1 o} 9
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Nous avons ainsi choisi de travailler en phase liquide a 1'échelle du laboratoire en premier
lieu. Des études sur les cinétiques d’adsorption sont réalisées au préalable pour déterminer
les conditions de travail pour atteindre 1’équilibre. Des isothermes d'adsorption sont établies
afin d'étudier les affinités et les capacités d'adsorption de plusieurs matériaux selon différents

congéneres de dioxines. En fonction des résultats obtenus, nous pourrons faire une
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présélection de matériaux adsorbants a utiliser pour le dispositif d'analyse en ligne de

dioxines, qui opére en phase gazeuse dynamique.

Les congénéres étudiés dans cette partie sont la 2,3-dichlorodibenzo-p-dioxine (2,3-
DCDD), la 1,4-dichlorodibenzo-p-dioxine (1,4-DCDD) et la 1,2,3,4-tétrachlorodibenzo-p-
dioxine (1,2,3,4-TCDD). Elles sont données sur le Tableau 11.

L'étude de I'adsorption de la 2,3-DCDD est nécessaire a deux titres : elle a la méme taille
que la molécule de dioxine la plus toxique, la 2,3,7,8-TCDD, et elle n’est pas référencée
comme toxique pour des études au laboratoire. De plus, pour cibler les congénéres de
dioxines et furanes les plus intéressants dans les émissions des usines d'incinération, on a
utilisé les résultats de mesure de la premic¢re campagne de prélévement sur un site
d'incinération qui respectent la norme EN 1948 avec la résine XAD-2 comme adsorbant.
Dans le Tableau 12, pour les 15 congénéres toxiques mesurés, on donne : les facteurs de
toxicité, les quantités mesurées en (pg/extrait) et les produits "Toxicité x Quantité".

Tableau 12 : Quantités, facteurs de toxicité et produits "Toxicité x Quantité" de chaque congénére de
dioxines et furanes toxiques mesurés

Dioxines Toxicité Quantité (pg par extrait) Toxicité * Quantité
2,3,7,8-TeCDD 1 4,654 4,654
1,2,3,7,8-PeCDD 1 9,298 H
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 9,702 0,9702
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 21,844 2,1844
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 11,291 1,1291
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 83,327 0,83327
Furanes Toxicite Quantite (pg par extrait)
2,3,7,8-TeCDF 0,1 34,129 3,4129
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05 36,631 1,83155
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5 47,805
1,2,3,4,7,8-PeCDF 0,1 60,162
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1 85,693
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1 118,652
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1 5,155 0,5155
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01 361,009 3,61009
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01 50,542 0,50542

On constate que les dioxines/furanes fortement chlorés sont les plus présents dans les gaz

d'incinération d'ou le choix de la 1,2,3,4-TCDD pour les études au laboratoire. Cette

-124 -



molécule possede la taille dynamique la plus importante avec quatre atomes de chlores en
positions : 1, 2, 3 et 4. Enfin, le troisiéme choix s’est porté sur la 1,4-DCDD qui a une taille

intermédiaire située entre les deux précédents congéneéres de dioxines.

L'étude de ces différents congénéres de dioxines nous permettra de déterminer la

spécificité d'adsorption des matériaux poreux.

I1I-2. Généralités sur |'adsorption

111-2.1. Phénomeénes d'adsorption

Les phénoménes d'adsorption sur un solide se produisent en contact avec un gaz ou un
liquide. Ces phénomeénes se traduisent par une accumulation de matiere (atomes ou
molécules) de gaz ou liquide sur l'interface du solide selon plusieurs processus. Le gaz ou le
liquide est appelé adsorbat alors que le solide est appelé adsorbant. La désorption est le
phénomene inverse par lequel les atomes ou les molécules adsorbées sur la surface de solide
s'en détachent [Couderc2002]. Ce phénoméne peut avoir lieu grace a une augmentation de

la température ou la baisse de la pression.

On peut distinguer deux types d'adsorption : 1'adsorption physique (la physisorption) et
l'adsorption chimique (la chimisorption) [Barnes2011]. L'adsorption chimique se fait grace a
une réaction chimique entre 1'adsorbant et 1'adsorbat. L’énergie de liaison dans ce cas est
I'énergie de cette réaction chimique. Cette adsorption est souvent irréversible : il est difficile
voire impossible de récupérer I'adsorbat par désorption. En revanche, 1'adsorption physique
ne cause pas une modification des structures moléculaires de I'adsorbat et 1'adsorbant. Elle se
fait par des forces d'interactions physiques principalement les interactions de type Van der
Waals. Elle est en général réversible et se produit a des températures assez basses et des
pressions inférieures a la pression de vapeur saturante, lors de 1'adsorption d'un gaz sur un
solide [Garrot2000]. La physisorption est la technique la plus utilisée pour la caractérisation
des matériaux poreux car la structure et les propriétés de surface de 1'adsorbant ne changent
pas. L'adsorption physique est un processus spontané entrainant le passage du systéme

«adsorbat + adsorbant» a un état d'équilibre plus stable d'un point de vue

- 125 -



thermodynamique. Elle est caractérisée par des chaleurs d'adsorption mesurables par

différentes méthodes analytiques comme la calorimétrie.

La quantité de molécules d'adsorbat retenue lors d'une adsorption dépend directement de
l'aire de la surface spécifique de I'adsorbant. Il est donc nécessaire de connaitre les propriétés
de l'adsorbant et sa surface spécifique avant toute utilisation. L'adsorption est aussi
influencée par la concentration de l'adsorbat et sa structure géométrique. Si I'adsorption se
fait sur un solide finement divisé et ayant une porosité interne, on peut distinguer souvent

trois étapes dans le mécanisme de I'adsorption données dans la Figure 42.

—_— Diffusion a la surface du grain
(étape limitante si le lit de poudre est épais)

p— Diffusion interne des pores
(étape limitante s'il y a des micropores)
R2)] Adsorption

(processus rapide, non limitant)

Figure 42 : Mécanisme de I'adsorption sur un solide finement divisé

111-2.2. Adsorption physique d'un adsorbat sur un
solide

Dans notre étude, on s'intéresse surtout a l'adsorption physique. Les interactions ont lieu
entre l'adsorbat et la surface spécifique de l'adsorbant. La Figure 43 représente les

interactions dans le cas de la physisorption.
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Figure 43 : Adsorption physique sur un solide ; (1) Molécule avant adsorption ; (2) Molécule adsorbée a la
surface ; (3) Adsorbant ; € Interaction adsorbat/adsorbat ; $ Interaction adsorbant/adsorbat
[Bernardet2005]

Dans le cas de l'adsorption physique, on distingue deux types d'interactions : les
rp physiq g yp

interactions adsorbant/adsorbat et les interactions adsorbat/adsorbat.
Les interactions adsorbant/adsorbat peuvent étre spécifiques ou non-spécifiques.

Pour les interactions non spécifiques, on peut citer les forces de dispersion de London qui
suscitent des interactions entre dipdles instantanés au sein de molécules non polaires et les
forces de répulsion empéchant les atomes de 1’adsorbat et de 1’adsorbant de se rapprocher a
cause des nuages électroniques. Pour les interactions spécifiques, on trouve les forces
coulombiennes qui suscitent des interactions entre ions ou entre ions et dipdles. Ces
interactions existent si les molécules d'adsorbat possédent un dipdle permanent et/ou un
moment quadripolaire [Simonot-Grange2004]. L'importance des unes ou des autres de ces

interactions est fonction du couple adsorbat / adsorbant.

Les interactions adsorbat/adsorbat sont surtout des interactions spécifiques dues aux
forces électrostatiques qui peuvent avoir lieu dans le cas des molécules chargées
[Kielev1965]. Ces interactions augmentent quand les molécules d'adsorbat se condensent a

la surface du solide.

111-2.3. Les isothermes d'adsorption

[11-2.3.1. Méthode

Une étude thermodynamique est nécessaire pour comprendre le phénoméne d'adsorption
en phase gaz. Trois types de courbes peuvent étre tracés a cet effet : les isothermes, les
isobares et les isostéres. Les isothermes représentent la quantité de molécules adsorbées en

fonction de la pression a température constante. Les isobares représentent la quantité de
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molécules adsorbées en fonction de la température a une pression constante. Finalement, les
isosteres représentent la pression du gaz en fonction de la température a une quantité de

molécules adsorbées constante.

Dans le cas de l'adsorption en phase liquide, les isothermes d'adsorption peuvent étre
¢tablies a partir de la mesure de la concentration avant et aprés adsorption. La représentation
de Gibbs est utilisée pour déterminer les isothermes d'adsorption (Figure 44). La surface
séparatrice entre les deux phases (a la surface du solide) est nommée surface de Gibbs

[Denoyel1990].

G Surface de Gibbs
\ © Quantité¢ superficiclle d’excés
° . .
y Liquide
o \'\
Solide °\
o
o\
o \
|
b |
- \
cf © \
S o " \
0
z 2

z

Couche d’adsorption

Figure 44 : Représentation de l'interface Solide / fluide [Rouquerol1999]

Pour tracer les isothermes, il faut déterminer la quantité en excés. Si les molécules ne
s'adsorbent pas sur 1'adsorbant, la concentration ne change pas en fonction de la distance a la

surface. La quantité d'exceés « n » est déterminée par I'équation :
n=n-C xV;

Avec n; la quantit¢ de matiére initiale de soluté, C; la concentration de soluté dans le
liquide loin de la surface de volume V. La valeur de V; est déterminée a partir d'une surface
parallele a la surface de Gibbs. Ce volume peut étre confondu avec le volume initial dans le

cas d'une solution diluée.

111-2.3.2. Les types d'isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption permettent d'étudier l'affinité de 1'adsorbat/adsorbant ainsi
que la capacité maximale d'adsorption. Dans le cas d'un gaz, la mesure de la quantité
adsorbée en fonction de la pression a température constante, nous permet de tracer

l'isotherme. La quantité adsorbée dépend de la température et la pression. En revanche, la
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forme de 1'isotherme dépend de la nature de l'adsorbant et les interactions entre le couple
adsorbat/adsorbant. L'International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) a classé

les isothermes d'adsorption en six types ou catégories dont les formes sont représentées sur

la Figure 45.
Type | Type I Type Il
nads B
Type IV | Type V Type VI
B
0 0 0 P/Po 1

Figure 45 : Classification IUPAC des isothermes d'adsorption [Sing1985]

Les isothermes de la Figure 45 peuvent étre expliquées selon :

* Isotherme de type 1

L’isotherme de type 1 présente un plateau de saturation a pression élevée. A base
pression, on a des fortes interactions entre 1'adsorbat et 'adsorbant. 11 s'agit de 1'adsorption
sur un solide microporeux. Plus les micropores sont petits, plus le remplissage se fait a base
pressions. La quantit¢é maximale d'adsorption dépend directement ainsi du volume
microporeux mis en jeu. Elle représente la quantité nécessaire pour former une monocouche

sur la surface du solide. (Figure 46).

* Isotherme de type 2

Il s'agit des isothermes les plus rencontrées. Ce type d'isotherme est obtenu avec des
solides non poreux ou bien si le volume de la molécule adsorbée est nettement inférieur au
volume des pores du solide (solide macroporeux). Les études montrent que le point B
correspond a la formation d'une monocouche. Il s'agit du point de courbure : point
d'inflexion a base pression relative. Les multicouches sont observées a des pressions plus

¢levées que celle du point B. (Figure 46).
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e Isotherme de type 3

Les isothermes de type 3 sont plus rares. Dans ce cas, on est en présence de faibles
interactions entre l'adsorbat et l'adsorbant. Les interactions entre les molécules d'adsorbat
sont plus importantes. Ceci explique que l'adsorption s'améliore lorsque la quantité déja
adsorbée est ¢levée. En effet, I'adsorption est meilleure sur les couches déja formées que sur

la surface du solide (Figure 46).

quantité adsorbée

Type 1

p/p,

quantité adsorbée quantité adsorbée
A A

Formation des |,
multicouches |

Tt 27

Type 3

Figure 46 : L'adsorption du soluté dans le cas d'isothermes de type 1, 2 et 3

* Isotherme de type 4

L'isotherme de type 4 correspond a l'adsorption sur des matériaux mésoporeux. Elle
présente une hystérésis. Les pressions d'équilibre de 1'adsorption sont différentes de celles de
la désorption. Ce phénomene est associe a la condensation des molécules de I'adsorbat dans
les mésopores. La monocouche se forme jusqu'au point B, puis la couche croit jusqu'a la

condensation.

Aux basses pressions, l'allure de l'isotherme est proche de celle de type 2 (la partie

concave). En revanche, a la saturation I'adsorption est limitée.

e Isotherme de type 5

L'isotherme de type 5 correspond a 1'adsorption sur certains solides poreux. Son allure est
semblable a celle du type 3. A base pression, on a des faibles interactions entre le couple

adsorbat/adsorbant comme dans le cas du type 3. L'hystérésis correspond a la condensation
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capillaire dans les pores. L'analyse de ce type d'isotherme permet d'obtenir des informations
sur la nature poreuse de l'adsorbant.
e Isotherme de type 6

L'isotherme de type 6 est trés rare. Ce type d'isotherme est observé dans le cas d'une
adsorption multicouche par paliers sur une surface non-poreuse. Les surfaces doivent étre
bien homogenes dans ce cas. Les couches se forment les unes apres les autres et chaque
palier représente la capacité maximale de chaque couche adsorbée. Ces isothermes sont

appelées aussi isothermes en forme de marche.

Les isothermes obtenues expérimentalement sont souvent une combinaison de deux ou

lusieurs types d'isotherme. Leurs interprétations sont donc plus compliquées.
p yp Tp p pliq

[11-2.3.3. Les modeles d'interprétation des isothermes
d'adsorption

Plusieurs mode¢les d'interprétation existent pour étudier les isothermes d'adsorption. Les
modeles les plus connus sont le modele de Langmuir et le modele de Brunauer, Emmett et

Teller (ou BET).

i) Modéle de LANGMUIR

Le modéle de LANGMUIR se base sur les hypothéses suivantes :

» Tous les sites de l'adsorption définis a la surface de I'adsorbant sont homogénes et

identiques.
» Chaque site d'adsorption ne peut fixer qu'une seule molécule d'adsorbat.
» L'adsorption se fait en monocouche.

» L'enthalpie d'adsorption est constante.

L'équation d'équilibre est ainsi établie en respectant toutes les hypothéses précédentes. 11
s'agit d'une équation d'équilibre entre les molécules adsorbées et désorbées sur la surface du

solide :

m/m., = Ky P/ [1 + K P]
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avec Ki un coefficient qui dépend de la température et de l'enthalpie d'adsorption de
I'adsorbat. Cette enthalpie est constante car les molécules sont considérées comme
indépendantes les unes des autres. « m » désigne la masse réellement adsorbée par unité de
masse d'adsorbant, « m,,» la masse théoriquement adsorbée si la surface du solide était
complétement recouverte d'une monocouche d'adsorbat et P la pression partielle de
I'adsorbat. La courbe représentative de I'équation de LANGMUIR est semblable a
l'isotherme de type 1. Si la pression partielle P est trés faible, on retrouve la loi d'HENRY :
m = m,, kp P. La quantité de soluté adsorbée devient indépendante de la pression partielle a

trés grandes pressions et la masse réellement adsorbée tend vers la masse théorique.

L'équation de LANGMUIR est simple. En revanche, ce modéle n'est pas souvent validé
car les surfaces du solide ne sont pas homogenes et les interactions entre les molécules
adsorbat/adsorbat et I'adsorption multicouche sont négligées. Alors que, dans certain cas, ces

interactions sont trés importantes.

ii) Modeéle de "BET"

Le modele de "BET" explique l'adsorption physique régie par les forces de Van der
Waals. Les hypothéses retenues sont semblables a celle retenues par LANGMUIR. La
différence est que les molécules d'adsorbat dans ce cas peuvent s'adsorber sur les sites déja
occupés. Il s'agit donc d'une généralisation de la théorie de LANGMUIR avec la possibilité

d'avoir une adsorption multicouche a la surface de l'adsorbant.
L'équation d'équilibre dans ce cas est donnée par :
m/my = [C (P/Py)] / [(1-P/Py) [1+(C-1)P/Py]]

avec « m » la masse réellement adsorbée par unité de masse d'adsorbant, « m.,» la masse
théoriquement adsorbée si la surface du solide était complétement recouverte d'une
monocouche d'adsorbat, P la pression partielle de I'adsorbat et Py la tension de vapeur de
l'adsorbat. Le coefficient C dépend de la température, la chaleur d'adsorption des molécules

d'adsorbat sur la premiére couche et de la chaleur de liquéfaction.
Pour une adsorption sur n couches, I'équation précédente s'écrit de la forme suivante :

m/m,. = [(C P/Po) /(1 - P/Po)] [[1 - (n+1) (P/Po)" + n (P/Po)™ ']/ [1 + (C-1) PP, - C
(P/P)" ]
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Pour C > 1 et n = 1, on retrouve une isotherme de type 1 qui correspond a 1’adsorption

d'une monocouche.

111-2.3.4. Interprétation des isothermes d'adsorption en phase
liquide
L’adsorption en phase liquide est différente de l'adsorption en phase gaz. La présence
d'un solvant crée une compétition dans l'adsorption du soluté sur le solide. Pour tracer les
isothermes d'adsorption en phase liquide, on détermine la quantité¢ de soluté adsorbé par le
solide puis on l'exprime en fonction de la concentration de soluté qui reste dans la solution a
1'équilibre. On considére ainsi que la quantité en exces correspond a la quantité adsorbée de

soluté.

Giles et al. [Giles1974] ont déja étudié la forme des isothermes dans le cas de
l'adsorption de liquide. Contrairement a I'adsorption en phase gaz, seulement quatre types
d'isothermes sont établies [Limousin2007]. Ces isothermes sont représentées sur la Figure

47.
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Figure 47 : Différents types d'isothermes d'adsorption en phase liquide

L'isotherme d'adsorption en phase liquide est une combinaison de sous-groupes (ou types)
et de classes. Plusieurs interactions sont prises en compte : les interactions

adsorbat/adsorbant, solvant/adsorbant, adsorbat/adsorbat et adsorbat/solvant.
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Pour décrire 1'adsorption en phase liquide sur des matériaux poreux, on peut ne considérer
que les isothermes de types L et S. Le type S est formé d'une premicre partie convexe par
rapport a l'axe des concentrations a 1'équilibre. Il s'agit des interactions entre les molécules
de I'adsorbat comme pour la phase gazeuse. On trouve ensuite le point d'inflexion et le palier
de saturation. Les isothermes de type L sont les isothermes de LANGMUIR. On retrouve la
partie concave par rapport a I'axe des concentrations a 1'équilibre suivie par un palier de
saturation. L'isotherme L traduit une homogénéité a la surface de 1'adsorbant et une absence
d’interactions entre les molécules de soluté. Elle est semblable a I'isotherme de type 1 en
phase gazeuse. Les isothermes C et H sont des cas particuliers de l'isotherme de type L. Pour
le type C, on retrouve la partie linéaire de l'isotherme de LANGMUIR. 11 s'agit de la gamme

de concentrations correspondant a la loi 'HENRY.

D'un point de vue expérimental, il est souvent difficile d'établir et interpréter les
isothermes d'adsorption en phase liquide. Ces isothermes sont souvent une combinaison des
isothermes de types L et S. En plus, elles dépendent de plusieurs paramétres expérimentaux
comme la température de travail, la nature et la pureté de I'adsorbant et 'homogénéité de la
surface de 1'adsorption. Le choix du solvant est aussi important. Il faudra que le soluté soit
dissout dans le solvant choisi et que les interactions solvant/adsorbant soient les plus faibles
possibles afin d'éviter une compétition entre solvant et adsorbat lors de l'adsorption en

surface du solide.

La plupart des adsorbants comme les z¢éolithes ne représentent pas une surface homogene.
La caractérisation du systétme ne peut pas étre basée seulement sur les isothermes

d'adsorption mais aussi des mesures des enthalpies d'adsorption.

[11-2.4. Les zéolithes et les dioxines

Divers matériaux adsorbants pouvaient étre envisagés pour I’adsorption des dioxines. Les
nanotubes de carbone possédent une trés forte affinité pour les dioxines [Long2001].
Cependant ils ne posseédent pas la qualité recherchée dans notre étude : la sélectivité. Nous
avons retenu principalement les matériaux de type zéolithique car ils possedent a la fois des
fortes capacités d’adsorption et la sélectivité du fait des tailles de pores parfaitement
contrdlées. Des zéolithes hydrophobes peuvent étre mises en ceuvre sous la forme de lits

fixes, pour éliminer les dioxines et composés analogues [LeCloirec2006]. Les surfaces
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spécifiques sont de I’ordre de 200 a 700 m* x g et les diamétres de pores sont centrés
autour de 0,5 nm. Il a été noté de bonnes capacités d’adsorption pour les dioxines. Aussi, des
zéolithes naturelles peuvent étre utilisées pour I’abattement des dioxines et furanes a
I’émission [Neumann1999]. En effet, la phonolite a été employée comme adsorbant dans
un incinérateur. Des prélévements isocinétiques de 18 heures, 42 heures et 66 heures ont été

réalisés. De trés bons résultats ont été obtenus avec la phonolite.

Des zéolithes possédant différentes tailles de pores ont été testées afin d'avoir une
adsorption sélective de dioxines et furanes [Jager2004]. Dans cette référence, les dioxines
sont extraites de cendres volantes d’un incinérateur d’ordures, adsorbées sur une silice
amorphe, puis désorbées thermiquement et envoyées sur un arrangement de zéolithes a haute
température (300°C) sous flux d’azote. La zéolithe ITQ-4 (IFR) possédant le plus petit
diamétre de pores (0,72 x 0,62 nm) a été placée en premier, suivie de la zéolithe SSZ-24
(0,75 nm) et finalement suivie par la zéolithe UTD-1 dont la taille de pore est la plus élevée
(0,75 x 1 nm). Les zéolithes sont ensuite analysées pour déterminer les quantités des
différents congénéres piégés. Les résultats montrent que 1’adsorption est sélective et
gouvernée par la taille et la forme des molécules de dioxines dépendant du nombre d’atomes
de chlore et de leur position sur la molécule. Cependant, il n’est pas indiqué comment la
séparation entre l'adsorption en surface et l'adsorption spécifique dans les pores a été
réalisée.

Du fait de la faible volatilité des dioxines et de leur faible concentration, il est difficile de
déterminer les isothermes d’adsorption de ces substances en phase gazeuse par les
techniques traditionnelles. Une étude en phase gaz s’est focalisée sur I’influence des cations,
d’une zéolithe, sur les énergies de désorption [Xi2003]. Sept types de zéolithes de rapport
Si/Al égal a 500 ont été testés : des zéolithe avec comme cations Ag’, Fe’™, Cu*", AI’", Ca*
et Na". La molécule cible est le dibenzofuranne. La technique utilisée est la méthode de
désorption a température programmeée (Temperature Programmed Desorption ou TPD). Elle
permet de déterminer 1I’énergie nécessaire pour désorber les molécules de dibenzofuranne
des zéolithes. L’é6tude a montré que les cations AI’", Cu®", Fe’" et Ag”™ étaient a origine des
interactions dibenzofuranne / zéolithe les plus fortes ; au contraire des cations Ca®" et Na*
qui rendaient la désorption du dibenzofuranne plus facile. La composition chimique du

matériau a donc une influence sur I’adsorption des dioxines [Yang1999].

Enfin, I’adsorption de dibenzodioxine sur différents matériaux inorganiques a été

comparée en utilisant la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier et I’analyse par
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thermogravimétrie [Guan2005]. Les matériaux testés sont des zéolithes FAUNa Y (FAU),
des zéolithes modenite (MOR), des zéolithes NaH-ZSM-5 (MFI), des oxydes et de la silice
mesoporeuse de type SBA-15. Les résultats montrent que I’adsorption la plus efficace de

dibenzodioxine a lieu sur les zéolithes du fait de leur microporosité spécifique.

111-3. Matériel et méthodes

111-3.1. Préparation des matériaux avant utilisation

Avant toute utilisation, les zéolithes sont lavées avec l'eau distillée afin d'éliminer les
petits grains et les éventuelles impuretés de synthése qui restent en suspension. Les zéolithes
sont ainsi placées dans une burette de 1 litre et lavées a 1'eau distillée avec un rapport
massique zéolithes / eau d'environ 200. Le surnagent est éliminé en évitant un temps de
sédimentation trop long. Les zéolithes sont ensuite séchées et activées avant les tests
d'adsorption. La température d'activation des zéolithes a été déterminée par analyse
thermographique (voir Chapitre 2). Les zéolithes sont activées a 350 °C pendant environ 12
heures. A cette température, on a pratiquement éliminé toute trace d'eau piégée dans la

zéolithe.

En revanche, les MOF sont activés a une température de 200 °C, car ils sont moins stables
thermiquement que les zéolithes, selon les analyses mises au point par I’Université de Haute-

Alsace qui a synthétisé ces matériaux.

I11-3.2. Protocoles et méthodes utilisés pour
I'adsorption en phase liquide

111-3.2.1. Protocole des cinétiques d'adsorption

La cinétique d'adsorption est déterminée en représentant la quantité adsorbée de la
dioxine en fonction du temps a la température ambiante. La connaissance de la cinétique
d’adsorption permet de déduire un temps minimum de contact entre les adsorbants et la

dioxine en solution dans le solvant pour atteindre 1’équilibre d’adsorption.
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Les cinétiques d’adsorption de la 2,3-DCDD et 1,2,3,4-TCDD sur les trois familles de
zéolithes étudiées (FAU, *BEA et EMT) ont déja été déterminées dans le cadre d’une thése
précédente [Mercury2010] , [Mercury2011]. Ces résultats précédents ont montré, qu’a
température ambiante, environ deux heures et demie sont nécessaires pour atteindre le palier

de I’équilibre avec les trois familles.

Notre mode opératoire est légerement différent de celui utilisé avant. Les zéolithes
utilisées sont activées au préalable. Elles sont ensuite mises, sous agitation, en contact avec
une solution (de concentration environ ImM pour la 2,3-DCDD et légérement inférieure
pour la 1,2,3,4-TCDD). Enfin, environ 0.5 ml de mélange sont prélevés a différents instants
pour déterminer la quantité de dioxine adsorbée sur la zéolithe par la méthode des restes,

méthode détaillée par la suite dans ce chapitre.

111-3.2.2. Protocole d’adsorption des dioxines

Les tests d'adsorption sont réalisés dans l'isooctane comme solvant. Pour tracer les
isothermes d'adsorption, des solutions standard de dioxines de différentes concentrations
sont préparées dans l'isooctane. Les dioxines sont généralement solubles dans 1'isooctane. La
solubilité diminue habituellement avec le nombre de chlores. La 1,2,3,4-TCDD est donc
nettement moins soluble dans I'isooctane que la 2,3-DCDD. Deux jours sont nécessaire pour

préparer une solution de 1 mM de 1,2,3,4-TCDD a température ambiante.

Pour réaliser les tests d'adsorption, environ 20 mg de zéolithes activées sont placées dans
des vials de 1,5 ml, puis elles sont mises en contact avec 1 ml de solutions standard de
dioxines. Les vials sont ensuite placés dans une étuve a 50 °C pendant trois heures sous
agitation. Les cinétiques d'adsorption montrent que 1'équilibre est atteint dans ces conditions.
Environ 0.5 ml de surnageant est récupéré apres adsorption et dosé par chromatographie
pour déterminer la quantité de dioxines qui restent en solution. L’analyse est réalisée le jour
méme a partir des solutions standard utilisées pour les tests d'adsorption en gardant les
mémes conditions de travail. La chromatographie en phase liquide a haute performance avec
un détecteur UV a été utilisée au départ puis remplacée par la chromatographie en phase
gazeuse couplée a la spectrométrie de masse. Ces deux techniques ont été comparées entre

elles pour valider les résultats obtenus.
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111-3.2.3. Dosage des dioxines

Le dosage de dioxines est réalisé par le détecteur UV dans le cas de la chromatographie
en phase liquide a haute performance. Le solvant utilisé est 1'isooctane. Le spectre UV de la
2,3-DCDD obtenu présente une large zone d'adsorption autour de 230 nm et deux moins

intenses a 292 et 395 nm tandis que le spectre d'adsorption UV de l'isooctane ne révele

qu'une bande d'adsorption a 200 nm. Les spectres sont donnés sur la Figure 48.
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Figure 48 : Spectres d'adsorption UV de la 2,3-DCDD et l'isooctane

La longueur d'onde choisie est donc 292 nm pour éviter l'interférence de l'isooctane. Le

dosage est réalisé avec un débit de 0,5 ml x min™' et un volume d'injection de 100 pl.

Un exemple de courbe d’étalonnage est donné sur la Figure 49.

el
R‘:o,sss/
400
9 - /
2 P + Sériel
| ingaire (Sériel)
200

T T

0 02 04 08 0.8
C {(mmol)

Figure 49 : Courbe d'étalonnage de la 2,3-DCDD en Chromatographie en phase liquide a haute performance
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Les courbes d'étalonnage de la 2,3-DCDD en chromatographie en phase liquide a haute
performance sont linéaires dans le domaine de concentrations étudié (R® est supérieur a

0,99).

Un dosage par GC-MS est également réalisé pour déterminer la quantité de dioxines qui
reste en solution. Une colonne capillaire de type Elite-5SMS de PerkinElmer est utilisée pour
la séparation des dioxines avec une longueur de 30 m et un diamétre interne de 0.25 mm. Le

détecteur est un spectrometre de masse PerkinElmer Clarus 600.

Un passeur automatique de la méme marque est utilisé pour injecter les échantillons
liquides. Un volume d'échantillon de 1 pl est introduit dans 1'injecteur fonctionnant en mode
splitless. La vanne est ouverte avec un rapport de split de 30/1. Afin d'éliminer les traces de
solvant, la vanne est maintenue ouverte entre les injections pour balayer continuellement
l'injecteur. La chambre d'injection est chauffée a 250 °C afin d'assurer la volatilisation des
dioxines. Pour les mémes raisons la ligne de transfert entre la GC et la MS est maintenue a
300 °C. La pression d'hélium dans la colonne est fixée a environ 1,25 bar. Un gradient de
température est programmé pour le four. Ce gradient comprend un premier palier de
température a 60 °C pendant dix minutes puis un second palier de température a 300 °C

pendant dix minutes avec une rampe de 40 °C / min.

La courbe d'étalonnage est ensuite tracée a partir des solutions standard de dioxines dans
les mémes conditions de travail que les tests d'adsorption. Un exemple de courbe

d'étalonnage de la 2,3-DCDD en chromatographie gazeuse est donné sur la Figure 50.
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Figure 50 : Courbe d'étalonnage de la 2,3-DCDD en GC-MS
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La courbe d'étalonnage est bien linéaire dans le domaine de concentrations étudié avec
une régression linéaire supérieure a 0,99 comme les courbes d'étalonnage de la

chromatographie en phase liquide a haute performance.

La quantité de dioxines qui restent en solution aprés adsorption sur les zéolithes est donc
déterminée par ces méthodes chromatographiques en utilisant la méthode des restes. La
concentration de dioxines avant adsorption est connue, celle aprés adsorption est calculée par
HPLC ou GC-MS. Connaissant le volume de liquide et la masse de la zéolithe, la quantité de

dioxine adsorbée est donnée par I'équation :

avec Ngq la quantité adsorbée en mol X g, Ci et Cr les concentrations initiale et finale

respectivement en mol x 1", V Ie volume de la solution en | et mg la masse de solide en g.

111-3.3. Protocoles et méthodes pour caractériser
I'adsorption en phase liquide

Plusieurs méthodes et techniques ont été utilisées afin de caractériser les matériaux apres
adsorption de la dioxine. Ainsi, on a fait appel a la thermogravimétrie, la résonance

magnétique nucléaire et la calorimétrie.

111-3.3.1. La thermogravimétrie

L'analyse thermogravimétrique est une méthode thermique qui nous permet de controler
les pertes de masse d'un échantillon en fonction de la température. Cette méthode a été
utilisée dans nos études pour étudier les pertes de masse de la zéolithe aprés adsorption de
l'eau, de l'isooctane et de la dioxine en présence d’isooctane. Cette adsorption peut étre
simplement sur la surface externe ou bien plus spécifique dans les pores et les cages de la
zéolithe. Les variations de la masse en fonction de la température varient selon le type

d'adsorption.
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L’appareil utilisé est le Q500 de TA Instruments avec un four réactif de faible masse et
une thermobalance trés sensible. La masse d'échantillon est d’environ 10 mg. Typiquement

le gaz vecteur est I’ Argon.

Le programme de température utilisé est le suivant :

» 50 °C pendant 3 heures, afin d'éliminer le solvant en surface externe et sécher les
échantillons avant toute analyse.

» 5°C/minute jusqu'a 500 °C.

I11-3.3.2. La résonance magnétique nucléaire (RMN)

Pour caractériser l'adsorption des dioxines sur les zéolites, on a utilisé la résonance
magnétique nucléaire (RMN) de proton et carbone 13. Dans les deux cas, l'échantillon
(liquide ou solide), est placé dans un champ magnétique intense. Le champ magnétique,
appliqué pendant quelques microsecondes, induit une perturbation des atomes de
I'échantillon. Les noyaux générent ainsi un micro-champ magnétique capté par l'appareil de
mesure. Apres traitement, ce signal est transformé en spectre RMN. Le phénoméne de
résonance dans ce cas consiste au passage des noyaux d'un état énergétique favorable a un
état énergétique défavorable apres adsorption d'une partie de I'énergie sous I'effet du champ
magnétique. En revanche, pas tous les noyaux ne peuvent présenter une résonance
magnétique. Comme noyaux capables d'avoir une résonance, on peut citer : 'H, °C ou
encore °'P. Dans cette étude, on a utilisé la RMN 'H et *C. Les spectres du carbone 13
différent des spectres du 'H. Les déplacements chimiques (8) en RMN °C sont plus étendus
que ceux de la RMN 'H. Ces déplacements sont mesurés & partir du méme composé de
référence, le TMS, dont tous les atomes de carbone méthyliques sont équivalents et
produisent un signal bien défini. Les déplacements chimiques du ">C sont aussi mesurés en
unités entre 0 et 200 ppm (au lieu de 0 & 13 ppm pour le 'H). Grace a cette gamme étendue
de déplacements chimiques, les spectres °C sont moins complexes que les spectres 'H

[Chaneliere].

La résonance magnétique nucléaire est souvent utilisée comme technique spectroscopique
en chimie. En revanche, cette technique reste souvent limitée a cause de sa faible sensibilité.

Les spectres RMN obtenus dans ce cas ont un trés faible signal par rapport au bruit de fond.
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Il faut alors utiliser des quantités de produit assez ¢élevées afin d'avoir des signaux
exploitables. L'analyse par RMN de la zéolithe apres l'adsorption de dioxines est donc
limitée a cause de la faible quantité de dioxine adsorbée. Parmi les méthodes permettant
d'augmenter la sensibilité¢, on a utilis¢ la polarisation dynamique nucléaire (DNP comme
« Dynamic Nuclear Polarization »). Cette technique est basée sur un transfert de polarisation
¢lectron-noyau [Abragam1978]. Ainsi, on peut augmenter le signal jusqu’a 660 et 2600 fois
pour, respectivement, le signal RMN 'H et ">C. De nos jours, le développement de nouveaux
radicaux utilisés comme agents de polarisation DNP permet d'augmenter en moyenne le
signal RMN de l'ordre de 100 fois. Ceci conduit a un gain de temps trés important : une
expérience enregistrée pendant une journée avec DNP donne un signal équivalent a une

expérience enregistrée pendant 27 ans sans DNP.

Les protocoles et appareils utilisés pour caractériser les zéolithes et 1’adsorption par la

suite sont maintenant précisés de manicre exhaustive ci-dessous.

> Protocole de la RMN du liquide 'H (zéolithes apreés adsorption des dioxines) :

L'appareil utilisé ici est un Bruker Avance 400. Le protocole de la RMN du liquide 'H
utilisé pour caractériser la zéolithe FAU13X Na aprées adsorption de la 2,3-DCDD (environ
10 mg x g) et la FAU13X La aprés adsorption de la 1,2,3,4-TCDD (environ 8 mg x g”') est

donné par :

Environ 50 mg d’échantillon (zéolithe aprés adsorption de la dioxine) est dissous dans de
I’acide fluorhydrique (1 ml). 400 pl de DMSO-d6 est ajouté a 400 pl de cette solution. Les
spectres obtenus pour ces échantillons sont comparés a ceux réalisés avec les dioxines

correspondantes pures (dissolution de la dioxine dans du DMSO-d6) pour la quantification.

> Protocole de la RMN / DNP du solide >C et "H (dioxine seule et zéolithes aprés

adsorption des dioxines) :

Les spectres RMN solide ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker Avance III en
utilisant un champ magnétique externe de 9,4 Tesla fonctionnant a 100,68 MHz pour RMN
C et 400,13 MHz pour RMN 'H. Les expériences ont été effectuées en utilisant une sonde
a double canal de 4 mm. Pour l'acquisition des spectres RMN 'H, une méthode avec une
durée d'impulsion de 3.2 ps sous un angle de 90 ° et un retard de recyclage de 3s a été

i A 1 Sy . :1: r . .
utilisée. Les spectres RMN "°C ont été mesurés en utilisant une durée d'impulsion de 4 ms
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sous un angle de 90 ° et un retard de recyclage de 5s. Les déplacements chimiques ont été

mentionnés par référence externe par rapport au tétraméthylsilane pour 'H et °C.

La méthode avec polarisation nucléaire (DNP) a été réalisée sur un spectrometre RMN
Bruker. Ce spectrométre est équipé dun gyrotron qui a fourni des micro-ondes a la
fréquence de 263,334 GHz. La puissance estimée du faisceau est d'environ 4 W. La
température de travail est d'environ 108 K avec une vitesse MAS de 10 kHz. Le radical,
utilisé dans cette étude, est un dinitroxide, connu sous le nom AMUPol3. Cet agent

polarisant présente une forte solubilité dans I'eau.

20 mg d'échantillon sont mélangés avec 20 pL d'une solution aqueuse de 16 mM
d’AMUPol. L'échantillon a ensuite ¢été¢ agité avec une baguette en verre pour bien

homogénéiser I'échantillon.

[11-3.3.3. La calorimétrie

Pour caractériser l'aspect thermodynamique de 1'adsorption des dioxines sur les zéolithes,
on a utilisé la calorimétrie afin de déterminer les enthalpies d'adsorption. Le phénomene
d'adsorption est exothermique. La détermination de la chaleur produite lors de 1'adsorption

permet donc de trouver I'enthalpie correspondante.

Le calorimétre utilisé permet la mesure de la variation de la chaleur d’adsorption dQ ainsi
que les quantités adsorbées dn lors du processus d’adsorption [Rouquerol1999]. L'enthalpie

d'adsorption AH est donc donnée par la relation suivante :

AH =dQ/ dn

L'appareil utilisé dans cette partie est le TAM III. Ce systéme de la nouvelle génération de
TA Instruments offre une sensibilité et des performances optimales [UsineNouvelle]. Ce
calorimeétre comporte deux cellules : une cellule de mesure et une cellule de référence, les
deux sont en acier inoxydable. L ’homogénéisation de mélange dans la cellule de mesure est
assurée grace a un systéme d'agitation mi par un moteur électrique. La température des deux
cellules est imposée par un thermostat réglable : ici leur température est maintenue a la
température ambiante (Figure 51) [Murasawa2012]. La cellule de mesure contient au départ

la zéolithe activée en contact avec le solvant. Des faibles volumes de solution standard de
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dioxine sont ensuite injectés dans la cellule de mesure. Lors de 1’adsorption et/ou du
déplacement du solvant, les chaleurs engagées par le systeme sont transmises a 1'aide des
thermocouples au thermostat, puis le systéme retourne a I'équilibre et donc a la température
initiale. On obtient donc des pics correspondant aux chaleurs (donc aux enthalpies)

d'adsorption.

1

1 Cellule de référence

Cellule de mesure

Capteur de température — +«—g AAAAAAAA
1

Thermosat

Figure 51 : Schéma de I'appareil de la calorimétrie utilisé [Murasawa2012]

Les chaleurs d'adsorption de la 2,3-DCDD sur la FAU13X Na et de la 1,2,3,4-TCDD sur

la FAU13X La sont déterminées par le mode opératoire suivant.

Environ 20 mg de zéolithe activée est placée en contact dans la cellule de mesure dans 0,6
ml du solvant (isooctane). Au total, 5 injections de 0,04 ml de solutions standard de dioxines
sont réalisées. Les solutions standard de dioxines sont préparées dans l'isooctane. On
travaille avec une solution de 2 mM pour la 2,3-DCDD et 1.35 mM pour la 1,2,3,4-TCDD.
Aprées avoir placé la zéolithe en contact avec le solvant dans la cellule, I'insertion de cette
derniére dans I'appareil de mesure se fait par étape afin de ne pas trop perturber le systéme et
donc le signal. Pour cela, la tige portant la cellule de mesure comporte plusieurs repéres de

positions (Figure 52).
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Position 4

Position 3

Position 2

Position 1

Figure 52 : Schéma de la tige et cellule de mesure

L'insertion de la cellule de mesure se fait alors selon le protocole suivant :

» Insertion de la tige avec la cellule de référence jusqu'a la position 1 puis attendre la

stabilisation pendant environ 15 minutes.
» Mettre la position 2 en place et attendre environ 15 minutes.

» Mettre la position 3 en place et attendre environ 15 minutes.

» Mettre la position 4 en place et attendre au moins 30 minutes.

Une dilution est réalisée avant titration. On injecte ainsi dans les mémes conditions
décrites précédemment du solvant afin de vérifier une éventuelle perturbation du systéme.
Apres injection des solutions standard de dioxine, I'équilibre est atteint rapidement et toute la
quantit¢ de la dioxine est adsorbée sur la zéolithe (fortes affinités obtenues avec les
isothermes d'adsorption). Un dosage de la solution restante aprés titration est réalisé par
chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse afin de vérifier que toute la

dioxine en solution a été adsorbée. Les résultats de la calorimétrie sont ainsi obtenus en
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présentant l'enthalpie d’adsorption en fonction de la quantité¢ de dioxine adsorbée sur la

zéolithe.

I1I-4. Résultats d’adsorption sur les zéolithes

111-4.1. Cinétiques d'adsorption

La cinétique d'adsorption est représentée en portant la quantité adsorbée ramenée a la
masse de 1’adsorbant en fonction du temps a température ambiante. Les résultats obtenus

pour la 2,3-DCDD adsorbée sur la FAU13X Na sont présentés sur la Figure 53.
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Figure 53 : Cinétique d'adsorption de la 2,3-DCDD sur les zéolithes de type FAU13X Na

La 2,3-DCDD s'adsorbe assez rapidement sur les zéolithes de type FAU : I’équilibre est
atteint apres environ 200 minutes. Ceci confirme les résultats obtenus lors de la thése de

Maud Mercury.

La cinétique d'adsorption de la 1,4-DCDD sur la zéolithe FAU13X Na est donnée sur la
Figure 54. Les résultats montrent que la cinétique d’adsorption de la 1,4-DCDD est
comparable avec celle de la 2,3-DCDD.
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Figure 54 : Cinétique d'adsorption de la 1,4-DCDD sur la zéolithe de type FAU13X Na

De ces études de cinétique d'adsorption, nous définissons un temps minimal de mise en
contact qui, a la fois, nous assure de travailler a I’équilibre, et nous permet d’optimiser les
temps d’expérience lors de la détermination des isothermes d’adsorption. Le temps de mise
en contact utilisé lors des tests d'adsorption est fixé a trois heures environ. En revanche, on

réalisera les tests d’adsorption a une température de 50 °C pour augmenter la cinétique.

111-4.2. Adsorption de la 2,3-DCDD

D'une manicre générale, dans le domaine de concentration étudi€, certaines isothermes
d'adsorption sont établies sans avoir atteint le plateau de saturation. En effet, selon le
protocole utilisé, le volume de solution d’isooctane ne permet pas d'obtenir de plus grandes
concentrations vis-a-vis de la solubilit¢ de la dioxine. De plus, toujours selon ce méme
protocole, réduire d’avantage les quantités de zéolithes induirait une forte incertitude sur la
mesure de la masse. De toute maniére, une quantité de dioxine trés importante doit tre mise
en jeu pour atteindre de telles valeurs de concentration, entrainant un cott financier trop

élevé.

Il a déja été montré que des quantités plus élevées de dioxines (dans des rapports de
I’ordre de 100 mg/g) ne permettaient pas d’atteindre le palier de saturation ([Mercury2010],

figure II1.10). De plus, le domaine de concentration étudié reste largement supérieur aux
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concentrations rencontrées dans les émissions des sources fixes en général et les
incinérateurs en particulier. Ce que 1’on recherche c’est la I’affinité/spécificité et pas la

capacité maximale de I’adsorption.

111-4.2.1. Isothermes d'adsorption de la 2,3-DCDD sur les FAU13X
Na, EMT et *BEA

Les isothermes d'adsorption de la 2,3-DCDD sur les zéolithes FAU13X Na, EMT et

*BEA sont représentées sur la Figure 55.
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Figure 55 : Isothermes d'adsorption de la 2,3-DCDD sur les zéolithes de types FAU13X Na, EMT et *BEA

La 2,3-DCDD a été adsorbée sur les différentes zéolithes avec des quantités et des
affinités différentes. Pour les zéolithes FAU13X Na et EMT, le plateau de saturation de
l'isotherme n'a pas été atteint dans le domaine de concentrations étudié. L’affinité de
l'adsorption de la 2,3-DCDD est trés importante avec la FAU13X Na. Elle est 1égérement
moins importante dans le cas de I'EMT. En revanche dans le méme domaine de
concentration étudi¢, I'adsorption de la 2,3-DCDD sur la *BEA reste faible. Le plateau de
saturation de ’isotherme a été atteint. La capacité d'adsorption est d'environ 4,5 mg x g

Ceci correspond a l'adsorption sur la surface externe [Mercury2010].

Les tailles de pores des zéolithes FAU13X Na et EMT sont supérieures a celle de la

*BEA. Ceci peut expliquer, en partie, les résultats obtenus. En effet, contrairement a la

- 148 -



zéolithe *BEA, I’adsorption de la 2,3-DCDD est aussi réalisée dans les pores des deux autres

zéolithes.

La zéolithe FAU13X Na reste la plus efficace dans I'adsorption de la 2,3-DCDD. Ceci est
d non seulement a la taille des canaux des pores de cette zéolithe, mais aussi a la présence
des "supercages". Les dioxines peuvent étre réorientées et stockées dans les "supercages"
aprés adsorption. C'est donc vers cette zéolithe que vont s'orienter nos études pour

l'adsorption des autres congénéres de dioxines par la suite.

Une estimation de la quantité de 2,3-DCDD adsorbée dans les micropores de la faujasite

(Nasg Algs Sij34 Oszg4; M = 12805.6 g/mol/maille) est calculée de la sorte.
Sachant qu’il y a 4 supercages / maille de zéolite :

» Sion considére qu'il y a une molécule de 2,3-DCDD par supercage : aura environ 80
mg/g de quantité adsorbées dans les micropores.

» Sion considére 1,5 molécule par supercage : aura environ 120 mg/g de quantité
adsorbée dans les micropores.

[11-4.2.2. Influence de la mise en forme et la composition
chimique dans |'adsorption de la 2,3-DCDD sur la *BEA

Le rapport Si/Al est un paramétre spécifique de la structure de la zéolithe. Plus le rapport
Si/Al de la zéolithe augmente plus le pourcentage de son cation de compensation augmente
et par conséquence plus ses propriétés hydrophobes augmentent. Ce parameétre a ét¢ modifié
sur la zéolithe de type *BEA. Le choix de la zéolithe *BEA pour cette étude est justifié par
sa faible capacité d'adsorption. En effet, le plateau de saturation de 1'isotherme a été atteint
lors des tests d'adsorption réalisés précédemment sur cette famille de zéolithe. Ceci nous
permettra d'étudier l'influence du rapport Si/Al (et la présence de H' par rapport a Na') sur la

capacité et l'affinité d’adsorption de la 2,3-DCDD.

L'influence de la mise en forme (taille de grain) de la zéolithe dans l'adsorption de la 2,3-
DCDD est aussi ¢tudiée dans cette partie. Deux mises en forme de *BEA sont testées : la

*BEA microcristaux et la *BEA nanocristaux (voir Chapitre 2).

Au total, 5 différentes *BEA, synthétisées par notre partenaire de 1’Université de Haute-
Alsace, ont été testées dans l'adsorption de la 2,3-DCDD (Tableau 9 du Chapitre 2). Les

isothermes d'adsorption de la 2,3-DCDD sur ces zéolithes sont présentées sur la Figure 56.
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Figure 56 : Isothermes d'adsorption de la 2,3-DCDD sur les différentes *BEA

Plusieurs types de cations monovalents et bivalents ont été déja testés dans des études
précédentes [Mercury2013]. Ces études ont montré que le cation de compensation Na' est

le cation de compensation le plus efficace lors de 'adsorption des dioxines sur les zéolithes.

Tandis que le rapport Si/Al nous donne le nombre total des cations de compensation dans
la structure de la *BEA, le rapport Na/Al nous donne le pourcentage de cation Na' par

rapport au cation H'.

Pour étudier l'influence de Na' dans l'adsorption de la dioxine 2,3-DCDD, on peut
comparer l'efficacité de la zéolithe *BEA SG13T3 (isotherme bleue) avec celle de la *BEA
S13TO (isotherme noire). Ces deux zéolithes ont la méme taille mais des rapports Si/Al et
Na/Al différents. D'aprées les isothermes d'adsorption, on constate que la *BEA SG13T3 est
plus efficace dans I'adsorption de la 2,3-DCDD. Ainsi, on peut conclure que plus le taux de
Na' augmente, plus I'affinité et la capacité d'adsorption de la zéolithe augmentent. En effet,
plus le rapport Si/Al augmente, plus la structure de la zéolithe s'appauvrit en cations de
compensation. Il y a moins d'interactions entre ces cations et les électrons des cycles
aromatiques de la dioxine [Canet2007], [Stavitzi1999]. La sélectivité d'adsorption des

dioxines sur les zéolithes n'est donc pas liée exclusivement a la taille des pores.

Le taux du cation de compensation influe sur l'adsorption des dioxines sur les zéolithes
comme le cas avec le sodium ici. Ce cation de compensation peut favoriser I'accés aux pores

pour la dioxine grace a des interactions spécifiques. La position du cation de compensation
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dans la structure de la zéolithe joue également un réle important dans l'adsorption. Ce

paramétre sera étudié plus tard dans ce chapitre.

La taille des pores de la *BEA est nettement inférieure a la taille de la 2,3-DCDD.
L'adsorption a donc lieu a la surface externe de la zéolithe. L'effet "nanocristaux" permettra,
a priori, d'augmenter les quantités adsorbées en augmentant la surface externe. En revanche,
l'utilisation des nanocristaux en phase liquide est beaucoup plus délicate que celle des
microcristaux. Des agglomérats se forment facilement en présence de l'isooctane. Ce

phénomene affecte directement l'adsorption.

L'efficacité supérieure de la *BEA SG2 (courbe verte) a celle de la *BEA SGI13T0
(courbe noire) peut étre due a 'effet de la taille (nanocristaux / microcristaux) mais aussi a la

faible quantité de Na' sur la *BEA SG13TO0.

111-4.2.3. Influence du liant CMC dans l'adsorption de la 2,3-
DCDD sur la Faujasite

La zéolithe FAU avec liant CMC a ¢été utilisée dans la premicre campagne de
prélévement. L'adsorption en solution de la dioxine 2,3-DCDD sur la FAU avec liant est

comparée a celle sur la FAU sans liant (Figure 57).
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i FAU13X sans liants
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(&)}
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-
o
1

Quantité adsorbée (mg/g)
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L) v L) v L)
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Concentration a I'équilibre C.q ( mmol)

Figure 57 : Isothermes d'adsorption de la 2,3-DCDD sur la FAU avec et sans liant CMC
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Tout comme la FAU sans liant, celle avec liant conserve la méme efficacité dans
l'adsorption de la 2,3-DCDD. En effet, cette étude est réalisée afin de confirmer les résultats
de I’analyse thermogravimétrique qui montrent I’élimination du liant a la température
d’activation de la zéolithe (350 °C). Ce qui est bien confirmé, I’effet du liant n’est pas
observé dans ce cas. Ceci nous permet également de vérifier la non existence de résidus qui

risquent de diminuer I’efficacité de la zéolithe.

111-4.2.4. Influence de I'humidité dans I'adsorption de la 2,3-
DCDD sur la FAU13X Na

Les zéolithes sont sensibles a I'humidité. La présence de 1'eau diminue 1'efficacité de la
zéolithe en occupant des sites spécifiques d'adsorption. L'humidité doit étre bien controlée
lors de l'utilisation de ce type de matériau. Les zéolithes sont complétement activées en
¢liminant toute trace d'eau avant utilisation, pour I'adsorption en phase liquide a I'échelle du
laboratoire, comme lors de prélévement a I'émission des sources fixes en phase gazeuse.
Dans ce dernier cas, I’humidité est plus difficile a contréler. La matrice des gaz est complexe
et contient des traces d'eau. Aussi, l'influence de la présence d'eau dans I'adsorption de la

2,3-DCDD sur la FAU13X Na est étudiée ici.

Quatre échantillons de FAU13X Na ont été activés a des températures différentes : 350,
200, 135 et 25 °C. D'apres le thermogramme de la FAU13X Na (Figure 41 du Chapitre 2),

on a les pertes de masse suivantes :

» 350 °C : Cette température correspond a la température d'activation utilisée
précédemment. Le taux d'humidité dans ce cas est trés proche de 0 %. Toute trace
d'eau a été éliminée.

» 200 °C : Cette température correspond a une activation partielle de la zéolithe.

L'analyse thermogravimétrique montre qu'il reste environ 1,35 % d'eau piégée dans

la structure de la FAU a cette température.

» 135 °C : Cette température correspond également a une activation partielle de la
zéolithe. L'analyse thermogravimétrique montre qu'il reste environ 4,5 % d'eau

piégée dans la structure de la FAU a cette température.
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» 25 °C : 1l s'agit de la température ambiante. La zéolithe est complétement désactivée

dans ce cas.

Les isothermes d'adsorption obtenues pour les quatre températures d'activation sont

données sur la Figure 58.
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Figure 58 : Influence de I'humidité dans I'adsorption de la 2,3-DCDD sur la FAU13X Na

1,6

Ces isothermes montrent des faibles affinités et capacité¢ d'adsorption de la zéolithe

complétement désactivée, comme attendu (courbe bleue). 11 s'agit, a priori, de 'adsorption a

la surface externe de la zéolithe et non dans les pores. L'eau piégée dans la structure de la

FAU occupe tous les sites d'adsorption de la dioxine.

En revanche, les isothermes d'adsorption de la 2,3-DCDD aprés activation a des

températures entre 135 et 350 °C, montrent une grande affinité et capacité d'adsorption.

Cette zéolithe reste trés efficace dans l'adsorption de la dioxine pour ce domaine de

concentration étudié, malgré la présence de 5 % d’eau avant utilisation. Sachant que les

quantités de dioxines a 1'émission des sources fixes sont nettement inférieures aux

concentrations utilisées pour cette étude, une faible teneur en eau ne génera pas, a priori,

l'efficacité de I'adsorption de la zéolithe lors d’un prélévement de fumées.
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111-4.3. Adsorption de la 1,4-DCDD

Les études de l'adsorption en phase liquide de la 2,3-DCDD nous ont permis de
sélectionner la zéolithe ayant la plus grande affinité et capacité d'adsorption : la FAU13X
Na. Cette zéolithe sera testée ici pour l'adsorption d'un autre congénére de dioxine, la 1,4-

DCDD, de taille supérieure a celle de la 2,3-DCDD (respectivement 9,9 et 7,4 angstroms).

Les isothermes d'adsorption de la 2,3-DCDD et la 1,4-DCDD sur la FAU13X Na sont

données sur la Figure 59.

65 L] L] L L

2,3-DCDD @ FAU [NaX]

1,4-DCDD @ FAU [NaX]
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0,4 0,6 0,8 1,0
concentration a I'équilibre c,, (mM)

L]
0,0 0,2

Figure 59 : Isothermes d'adsorption de la 2,3-DCDD et de la 1,4-DCDD sur la FAU13X Na

La FAUI13X Na a une affinité et une capacité d'adsorption assez élevées pour la 1,4-
DCDD. La quantité maximale adsorbée est supérieure 2 60 mg x g'. Cette quantité est

nettement supérieure a la quantité pouvant été adsorbée a la surface externe de la zéolithe.

En conséquence, la 1,4-DCDD a bien été¢ adsorbée dans les pores de la FAU13X Na
méme si sa taille est supérieure a la taille des pores. Ceci est probablement di a la liaison
"dynamique" entre les atomes de carbone et chlore de la dioxine. En effet cette liaison n'est
pas rigide donc la taille de la molécule de la 1,4-DCDD varie légérement en fonction de la
concentration, température et solvant utilisé. La taille des pores de la zéolithe est aussi
"'dynamique" et donc varie légérement permettant ainsi I'adsorption des molécules de tailles

supérieures. En revanche, l'affinité et la capacité d'adsorption de la FAU13X Na restent
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supérieures pour la 2,3-DCDD par rapport a la 1,4-DCDD. Ceci est di a la différence de

taille entre les deux molécules.

11I-4.4. Adsorption de la 1,2,3,4-TCDD

Les campagnes de prélévement qui ont eu lieu sur les sites d'incinération, dans le cadre de
notre projet, ainsi que les études bibliographiques ont montré que les congénéres fortement
chlorées sont rejetées dans I'atmosphére en plus grande quantité que les autres. Il est donc

nécessaire d'étudier 1'adsorption de la 1,2,3,4-TCDD sur des z¢olithes de type FAU.

l11-4.4.1. Isotherme d'adsorption de la 1,2,3,4-TCDD sur la
FAU13X Na

La FAU13X Na a une trés grande affinité et capacité d'adsorption avec la 2,3-DCDD. La
1,4-DCDD a été aussi adsorbée sur cette zéolithe avec une affinité et capacité d'adsorption
assez ¢levées. La performance de cette zéolithe est testée ici avec la 1,2,3,4-TCDD.

L’isotherme d'adsorption obtenue avec la 1,2,3,4-TCDD est comparée avec celles de la 2,3-

DCDD et de la 1,4-DCDD sur la Figure 60.
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quantité adsorbée (mg/q)
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.

1|

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
concentration a I'équilibre c,, (mM)

Figure 60 : Isothermes d'adsorption de la 1,2,3,4-TCDD, la 1,4-DCDD et la 2,3-DCDD sur la zéolithe FAU13X
Na

La FAUI3X Na est beaucoup moins efficace dans l'adsorption de la 1,2,3,4-TCDD que

les deux autres congéneres de dioxines. La taille de cette molécule est égale a la taille de la
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1,4-DCDD (9,9 angstroms). Elle est supérieure a celle des pores de la zéolithe (7,4
angstroms). En effet, la présence d’atomes de chlore sur les quatre positions contigués 1, 2, 3
et 4 cause une géne stérique. Les liaisons carbone-chlore de la molécule 1,2,3,4-TCDD sont
donc beaucoup moins flexibles que celles de la 1,4-DCDD. La quantit¢ maximale de la
1,2,3,4-TCDD adsorbée est environ 8 mg x g'. L’adsorption s’est faite en surface externe de
la zéolithe, car cette quantité adsorbée est du méme ordre que celle estimée adsorbée en

surface pour la FAU13X Na par Mercury et Al. [Mercury2011].

111-4.4.2. Isothermes d'adsorption de la 1,2,3,4-TCDD sur les FAU
modifiées

Il est nécessaire d'augmenter l'affinité et la capacité d'adsorption de la FAU pour

l'adsorption de congénéres de plus grande taille, comme ici la 1,2,3,4-TCDD. Des études

précédentes ont montré que la nature de cation de compensation a une influence sur

l'adsorption des dioxines [Mercury2013] et des furanes [Xi2003]. L'échange cationique est

donc réalisé pour remplacer les cations monovalents Na' par des cations trivalents. Trois

cations sont testés : Ce’", Y et La’". Les zéolithes modifiées sont utilisées pour I'adsorption

dela 1,2,3,4-TCDD.

Les isothermes d'adsorption obtenues sont données sur la Figure 61. La 1,2,3,4-TCDD est
adsorbée sur toutes les zéolithes modifiées avec différentes affinités et capacités
d'adsorption. Les zéolithes modifiées sont nettement plus efficaces dans l'adsorption de cette
dioxine que la FAU13X Na. Le plateau de saturation est atteint pour les faujasites modifiées
avec le Y>" et Ce™'. Les quantités maximales de 1,2,3,4-TCDD adsorbées sur la FAU13X Ce
et la FAU13X Y sont respectivement 13,4 et 15 mg x g"'. Ces quantités restent supérieures a
celle de l'adsorption de la dioxine sur la FAUI3X Na (8 mg x g') et montrent une

adsorption partielle dans les pores.

En comparant les isothermes d'adsorption, on remarque que la FAU13X La est trés
efficace dans 'adsorption de la 1,2,3,4-TCDD. Le plateau de saturation n'est pas atteint dans

le domaine de la concentration étudié.
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Figure 61 : Isothermes d'adsorption de la 1,2,3,4-TCDD sur la FAU13X Na classique et les FAU13X modifiées,
Y, Ce et La.

Les ¢études réalisées par Beauvais et al. [Beauvais2005] ont vérifié par simulation les
positions des cations de compensation dans la structure de la zéolithe. Quatre types de site :
I, I', II et III sont possibles (Figure 19 du Chapitre 2). L'occupation de ces sites dépend du
rapport Si/Al (Figure 20 du Chapitre 2) [Beauvais2005]. La FAU13X Na, utilisée dans cette
¢tude, a un rapport Si/Al de 1,3. On constate que dans ce cas les sites les plus occupés par les
cations de compensation sont les sites I' et II. Les sites III sont occupés en moitié par les
cations. Or, le positionnement de cations sur des sites III semble génant pour l'acces des
dioxines dans les pores. Ainsi, diminuer le nombre des cations situés sur cette position
permettra éventuellement une meilleure adsorption. Aprés échange cationique, on a donc pu
diminuer le nombre de cations situés sur les sites III. Ceci peut expliquer, en partie, les

meilleurs rendements d'adsorption de la 1,2,3,4-TCDD sur les faujasites modifiées.

Les études réalisées par Bennett et al [Bennett1968] ont permis de déterminer les
positions des cations La’" sur la faujasite aprés 1'échange cationique. Les cations La’" sont
placés sur les sites de type I et I' permettant ainsi de dégager les sites de type III tout en
gardant la charge totale. Ceci explique, en partie, les résultats obtenus avec la FAU13X La.
En revanche, la forte affinité et capacité d'adsorption ne peuvent pas étre expliquées

seulement par les positions des cations trivalents. Des méthodes d'analyse complémentaires
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seront utilisées par la suite pour essayer de caractériser 1'adsorption de la 1,2,3,4-TCDD sur

la FAUI3X La.

Les études réalisées par Olson et Al [Olson1968] ont montré que, dans le cas d'une FAU
Y (avec un rapport Si/Al < 2), les cations Ce’" se situent de préférence sur les sites II et/ou
I11. Ceci peut expliquer la différence d’adsorption entre les FAU13X échangées avec La’” et

N
ce*'.

I1I-5. Caractérisations de |'adsorption sur la
FAU

[11-5.1. Caractérisation de I'adsorption de l'isooctane
sur la FAU13X Na

L'adsorption des dioxines en phase liquide peut étre perturbée par la présence du solvant.
En effet, si le solvant est adsorbé aussi par la zéolithe, ceci peut entrainer une compétition
entre 1'isooctane et la dioxine. L'adsorption de l'isooctane sur la FAUI3X Na est étudiée,

dans cette partie, par RMN et thermogravimétrie.

[11-5.1.1. Analyse par thermogravimétrie

L'analyse thermogravimétrique est réalisée sur deux échantillons en utilisant les mémes

conditions de travail :
(1) FAU non activée (eau piégée dans la structure).
(2) FAU complétement activée mise en contact dans une solution d'isooctane.

La comparaison entre les deux thermogrammes nous permettra de comparer les pertes

d'eau et l'isooctane. Les résultats sont donnés sur la Figure 62.

Ces résultats montrent un comportement similaire entre l'eau et I'isooctane piégés dans la
faujasite. Les pertes de masses en fonction de la température sont trés proches dans les deux
cas. En effet, tout comme pour 1'eau, il faut chauffer la zéolithe a des températures élevées
pour éliminer toute trace d'isooctane : les pertes maximales sont obtenues apres chauffage a

environ 350 °C. Ceci montre que l'isooctane a ét¢ adsorbé dans les pores de la zéolithe. Dans
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le cas d'une adsorption a la surface, des plus faibles températures auraient été suffisantes

pour éliminer tout le solvant.
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Figure 62 : Les analyses thermogravimétriques de la FAU13X Na en présence de : (a) I'eau ; (b) I'isooctane

I11-5.1.2. Analyse par résonance magnétique nucléaire (MAS-
RMN)

L'analyse par résonance magnétique nucléaire du proton a été réalisée sur la zéolithe
FAU13X Na non activée, la zéolithe FAU13X Na complétement activée et la zéolithe

FAU13X Na compétemment activée en présence de l'isooctane.

Les spectres MAS-RMN H' sont donnés sur la Figure 63. Le spectre (a) montre la
présence de l'eau dans le cas de la zéolithe non activée (pic a environ 4 ppm). Le pic
correspond a 1'eau disparait dans le cas de la zéolithe complétement activée (spectre (b)).

Ceci prouve que l'activation de la zéolithe a permis d'éliminer toute trace d'eau. Le pic de
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trés faible intensité retrouvé dans le cas de la FAU activé est du a la courte exposition a l'air
libre de 1'échantillon entre la phase de préparation en la phase d'analyse RMN. Le spectre (c)
nous donne les résultats pour la zéolithe complétement activée en présence du solvant
(isooctane). On constate d'abord que le pic de I'eau est plus important. Le solvant utilisé peut

contenir des traces d'eau créant ainsi une compétition entre l'adsorption de I'eau et I'isooctane

sur la zéolithe étudiée.

1H zg 5r10 sample:zeolite NO actived 1H zg $r10 sample zeolite actived 1H 2g 5110 samplezéolite actived « Isoctane
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Figure 63 : Spectres MAS RMN H* de : (a) FAU13X Na non activée ; (b) FAU13X Na activée ; (c) FAU13X Na
activée avec isooctane

—————————————

D'autre part, en comparant les pics de 1'isooctane seul a celui de l'isooctane piégé dans la
zéolithe (Figure 64), on constate un léger déplacement chimique. Ceci montre que

I’isooctane a une mobilité réduite aprés adsorption sur la zéolithe.
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Figure 64 : Spectres MAS RMN H* de I'isooctane seul (haut) et de I'isooctane aprés adsorption sur la
zéolithe FAU13X Na (bas)

111-5.2. La co-adsorption dioxine / isooctane

L'adsorption de l'isooctane dans les pores de la zéolithe FAU13X Na peut créer une
compétition avec la 2,3-DCDD, qui s'adsorbe aussi dans les pores. Pour étudier cette
compétition, une analyse thermogravimétrique de la zéolithe aprés adsorption de 1'isooctane
seul est comparée a celle de la zéolithe aprés adsorption de la 2,3-DCDD dans 1'isooctane en

utilisant le méme programme de température (Figure 65).

On constate que les pertes de masse maximales, dans le cas de l'isooctane seul (courbe
rouge), sont obtenues vers 350 °C. Ceci correspond a 1'élimination totale du solvant piégé
dans la structure de la zéolithe. En revanche, pour éliminer toute la dioxine, il faut atteindre
des températures plus élevées (vers 450 °C, courbe bleu). En effet, I’isooctane est plus
volatil que la dioxine donc il s’évapore a des températures moins élevées. De plus, le solvant
n’a pas, a priori, la méme affinité avec la zéolithe que la dioxine. Ceci peut étre dii aux sites

favoris d’adsorption qui sont différents dans les deux cas.
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Figure 65 : Thermogrammes de désorption de : (rouge) I'isooctane seul, (bleu) I'isooctane et la 2,3-DCDD
sur la zéolithe FAU13X Na

[11-5.3. Caractérisation de I'adsorption de la 2,3-DCDD
sur la FAU13X Na

La 2,3-DCDD a été adsorbée sur la FAU13X Na avec une grande affinité et capacité
d'adsorption. I1 est donc intéressent de caractériser cette adsorption. Un effet catalytique de

la zéolithe reste possible car ce type de matériaux est connu dans le domaine de la catalyse.

Pour caractériser 'adsorption de la 2,3-DCDD sur la FAU13X Na, on a fait appel a la

RMN et la calorimétrie.

I11-5.3.1. Analyse par résonance magnétique nucléaire

Les résultats de la RMN du proton de la zéolithe FAU13X Na aprés adsorption de la 2,3-
DCDD sont donnés sur la Figure 66. Le spectre en bleu est celui de la dioxine seule. On
retrouve les pics caractéristiques de la 2,3-DCDD entre 7,0 et 7,3 ppm. Le spectre en rouge
est celui de la zéolithe aprés adsorption. La sensibilité a la dioxine de cette méthode est tres

faible : ceci ne nous permet pas de distinguer nettement les pics correspondant a la dioxine
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adsorbée. Etant trés faible, ce signal ne permet pas de conclure s’il y a eu ou non une

dégradation de la dioxine aprés adsorption.
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Figure 66 : Spectres RMN H” de : (bleu) 2,3-DCDD dans DMSO-d6 ; (rouge) 2,3-DCDD adsorbé sur FAU13X Na
dissout dans HF (40%) + DMSO-d6

[11-5.3.2. Analyse par calorimétrie

Pour mieux caractériser 1'adsorption de la 2,3-DCDD sur la FAU13X Na, la calorimétrie a
¢été utilisée afin de déterminer les enthalpies d'adsorption. Les résultats obtenus sont donnés

sur la courbe rouge de la Figure 67.

100
80 =
©
£ 1,2,3,ATCDD@FAU13La
< 60
4
IN
<
40
2,3DCDD@FAU13Na
. M
1 2 3 4 5
q,,. /mg/g

ads
Figure 67 : Mesure par calorimétrie des enthalpies d’adsorption : (rouge) de la 2,3-DCDD sur la FAU13X Na ;
(bleu) de la 1,2,3,4-TCDD sur la FAU13X La
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Les enthalpies d'adsorption dans ce cas varient entre 20 et 30 kJ x mol™. Ces valeurs
restent élevées et expliquent la forte affinité entre la FAUI3X Na et la 2,3-DCDD,

information déja déduite des isothermes d’adsorption en phase liquide.

111-5.4. Caractérisation de I'adsorption de la 1,2,3,4-
TCDD sur la FAU13X La

l11-5.4.1. Analyse par résonance magnétique nucléaire

Une analyse RMN H' est réalisée avec 1,2,3,4-TCDD et la FAU13X La, selon le

protocole décrit précédemment. Les résultats sont donnés sur la Figure 68.

Ces résultats montrent que la sensibilité de l'appareil ne permet pas de retrouver les pics
correspondants a la 1,2,3,4-TCDD. Ceci peut étre attribuable a la faible quantité de dioxine.

Egalement, un effet catalytique a pu se produire en présence du cation La’".

Il est donc impératif d'améliorer la sensibilité de la méthode de mesure pour essayer de
retrouver la molécule de la dioxine aprés adsorption. Ainsi, on a fait appel a la RMN C"

(DNP). Cette technique est beaucoup plus sensible que la RMN du proton.

Le spectre RMN C" de la dioxine 1,2,3,4-TCDD seule et celui de la zéolithe FAU13X La
aprés adsorption de la 1,2,3,4-TCDD sont donnés sur la Figure 69.

T

T ———— jU U .,j 'LJ\ |

Figure 68 : Spectres RMN H (bleu) de la 1 2, 3 4 TCDD dans DMSO d6 (rouge) de Ia 1, 2 3 4- TCDD adsorbee
sur FAU13X La dissout dans HF (40%) + DMSO-d6
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Figure 69 : Spectres CP-MAS RMN Be. (rouge) de la 1,2,3,4-TCDD seule ; (noir) de la 1,2,3,4-TCDD adsorbée
sur la FAU13X La (DNP)

Avec cette méthode de mesure, on retrouve les pics correspondants a la dioxine 1,2,3,4-
TCDD apres adsorption sur la FAU13X La. Ceci montre que la dioxine est restée intacte
aprés adsorption. Aucune catalyse n’a eu lieu. D'autre part, vu la quantité de dioxine
adsorbée, l'adsorption de la 1,2,3,4-TCDD a certainement eu lieu dans les pores de la
faujasite modifiée. Sur le spectre noir (1,2,3,4-TCDD adsorbée sur FAU13X La), les pics
entre 10 et 60 ppm sont ceux du solvant, I’isooctane. La bande entre 60 et 80 ppm est

attribuée, quant a elle, au solvant TCE utilisé pour le nettoyage de 1’appareil.

I11-5.4.2. Analyse par calorimétrie

Les chaleurs d’adsorption de la 1,2,3,4-TCDD sur la FAU13X La sont déterminées par
calorimétrie comme pour la 2,3-DCDD sur la FAU13X Na. Les résultats sont donnés sur la

courbe en bleu de la Figure 67. Ils montrent que les enthalpies d'adsorption sont deux fois

plus élevées que celles de la 2,3-DCDD sur la FAU13X Na.

Les isothermes d'adsorption obtenus en phase liquide (Figure 55 et Figure 61) ne

permettent pas de différencier I’affinité de I'adsorption de la 2,3-DCDD sur FAU13X Na de
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celle de la 1,2,3,4-TCDD sur FAUI13X La dans le domaine de concentration étudié. Ces
affinités restent trés élevées dans les deux cas. La détermination des enthalpies d'adsorption,

en revanche, était nécessaire pour faire cette comparaison.

De plus, les résultats montrent que l'enthalpie du premier point qui correspond a la
premiére injection de la solution étalon de 1,2,3,4-TCDD reste plus élevé que le reste des
injections. Puis, les valeurs des enthalpies diminuent légérement au fur et & mesure des

injections. Ce phénomene est plus marqué avec la 1,2,3,4-TCDD qu’avec la 2,3-DCDD.

I1I-6. Résultats d’adsorption sur le MOF CPO-
27-Ni

Autre que les zéolithes, I'efficacité des MOF dans l'adsorption des dioxines a été testée. Il
s’agit ici d’une étude non approfondie pour avoir un premier résultat avec ce type de

matériaux jamais testé pour 1’adsorption des dioxines et furanes.

Un MOF de type CPO-27-Ni est testé ici pour l'adsorption de la 2,3-DCDD et la 1,2,3,4-
TCDD en phase liquide, en utilisant le méme mode opératoire que celui appliqué aux
zéolithes. Les résultats sont donnés sur la Figure 70. Un autre MOF (MIL-101 Cr) sera testé
plus tard lors des campagnes de prélévement pour 1’adsorption des dioxines et furanes en

phase gazeuse.
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Figure 70 : Les isothermes d'adsorption : (vert) de la 1,2,3,4-TCDD ; (noir) et de la 2,3-DCDD sur le MOF
CPO-27-Ni
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L'isotherme d'adsorption montre une efficacité et une sélectivité comparables a celles
trouvées avec la famille de la zéolithe *BEA. Bien qu’ayant des tailles de pores
comparables, 'efficacité de ce MOF reste inférieure a celles des faujasites et EMT. En effet,
ceci peut étre expliqué par le protocole utilisé ici qui n’est pas adapté a ce type de matériau.
En effet, aprés activation les matériaux sont placés dans les vials a I’air libre avant contact
avec la solution de dioxine. La stabilité des structures de MOF actuellement connus est
sensible a I’eau contrairement aux zéolithes. Le moindre contact a 1’air libre, aprés
activation, peut baisser considérablement leur efficacité d’adsorption. Il est donc nécessaire,
pour approfondir les études sur les MOF dans le futur, d’améliorer le mode opératoire pour
les tests d’adsorption en phase liquide (travailler sous une boite a gants par exemple).
Néanmoins, cette étude nous a permis de les tester et vérifier une éventuelle sélectivité grace

a la comparaison de I’isotherme de la 2,3-DCDD a celle de la 1,2,3,4-TCDD.

D'un autre point de vue, le probléme de 'humidité ne sera pas facile a résoudre quant a
l'utilisation des MOF pour I’adsorption de fumées d’incinérateur contenant de la vapeur
d’eau. Leur utilisation, dans cette application, ne parait pas raisonnée sans résoudre ce

probléme avant, en choisissant un autre type de MOF par exemple.

111-7. Conclusion

L'adsorption en phase liquide nous a permis d'étudier les affinités et les capacités
d'adsorption de plusieurs matériaux avec des congénéres de dioxines de différentes tailles.
Cette étude a été concluante et nous a permis d'adsorber de maniére sélective certains
isoméres de dioxines vis-a-vis d'autres en se basant sur la taille des pores, la composition

chimique et la mise en forme des matériaux.

La FAU13X Na a montré une plus forte affinité pour l'adsorption des molécules de petite
taille (comme la 2,3-DCDD) que les autres zéolithes testées. En revanche, l'adsorption des
isomeres fortement chlorés (comme la 1,2,3,4-TCDD), sur ce type de famille sélectionnée, a
nécessité un échange cationique avec des cations de compensations trivalents. La FAU13X
La a montré une affinité et une capacité¢ d'adsorption remarquables pour la 1,2,3,4-TCDD.
Cette efficacité pour l'adsorption des congénéres fortement chlorés a ét¢ montrée pour la

premicre fois.

De plus, les méthodes analytiques pointues et spécifiques ont permis d'étudier le

mécanisme d'adsorption. Les enthalpies d'adsorption ont pu étre déterminées grace a la
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calorimétrie. L'analyse des échantillons aprés adsorption par RMN (DNP) a montré pour la
premicre fois que 1'adsorption des dioxines dans les pores des zéolithes a lieu sans aucune

dégradation.

A partir de ces résultats, le mécanisme d’adsorption sur les FAU13X peut, a priori, étre
expliqué. En effet, les solvants organiques en général, et 1’isooctane en particulier, peuvent
étre polarisables [Bedolla2014]. De plus, les FAU avec un faible rapport Si/Al, comme le
cas des FAU utilisées, sont hydrophiles. De ce fait, I’isooctane peut pénétrer dans la
zéolithe. Ceci a été confirmé par les résultats de thermogravimétrie et RMN. Grace a cette
propriété, 1’accés dans les pores aux isomeres utilisés au laboratoire est favorisé par
I’isooctane. Il faut noter que cette explication est valable pour ces isomeres asymétriques et
peu polaires. Le comportement des isomere symétrique (comme la 2,3,7,8-TCDD) avec ces

mémes matériaux doit étudié.

Le MOF test¢ dans ce chapitre, avec une taille des pores comparable a celle des
faujasites, a montré une affinité et capacité d'adsorption comparables a la *BEA. Ceci est du
certainement au mode opératoire utilisé. En effet, les MOF sont plus sensibles a l'eau et
moins stables a la température que les zéolithes. Il semble donc nécessaire d'adapter le mode

opératoire pour ¢largir 1'étude, a I'échelle de laboratoire, a ce type de matériaux.

Les matériaux étudiés dans ce chapitre seront testés dans le chapitre suivant pour
l'adsorption en phase gazeuse dynamique. IIs seront exposés aux fumées d’un incinérateur de
déchets ménagers, c’est-a-dire a un mélange de congénéres toxiques de dioxine et furane
dans une matrice réelle et complexe de gaz. L'adsorption en phase gazeuse permettra ainsi
d'étudier l'effet de la symétrie des congénéres toxiques non testés au laboratoire, comme la

2,3,7,8-TCDD, lors de l'adsorption sur les zéolithes.
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Chapitre IV : Adsorption des
dioxines en phase gazeuse
dynamique

IV-1. Introduction

Nombreuse techniques d'analyse sont utilisées pour contréler les taux des polluants dans
'atmospheére. Pour les mesures environnementales de composés organiques volatils et semi-
volatils, comme D’acétyléne et les pesticides par exemple, on effectue un prélévement
atmosphérique par adsorption sur des matériaux appropriés a chaque famille de composés.
Ensuite, ces adsorbants sont thermo-désorbés, puis les concentrations sont déterminées par
GC-MS. De nombreux travaux ont ét¢ publiés ; on citera pour exemple [Clément2000] ,

[Gehrke2001] , [Nicholl2006] , [Tobias2007] , [Rowe2009] , [Woolfenden2010].

Pour les mesures a 1’émission des dioxines et PCB, ’adsorption est réalisée sur des
matériaux non sélectifs comme la résine XAD2 selon la norme EN 1948. S’en suit une
extraction par solvant des composés sur le support adsorbant, une purification des extraits et

enfin une identification/quantification des congénéres toxiques par HRGC et HRMS.

Le but de ce chapitre est d’introduire les matériaux adsorbants spécifiques, que nous
avons mis en ceuvre et testés au laboratoire, dans ces méthodes de terrains pour 1’analyse de

la phase gaz.

Nous présentons dans une premicre partie un dispositif de laboratoire qui a été congu lors
d’études précédentes pour réaliser des tests d’adsorption sur les matériaux en phase gaz
dynamique avec une matrice trés simple et contrdlée. Il s’accompagne de la description d’un
systéme de génération de dioxines pour avoir des flux de gaz avec des concentrations stables
de dioxines [Bonvalot2015]. Les résultats d’adsorption de la 2,3-DCDD sur la FAU Na en

flux de gaz sont résumés.
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Ensuite ces matériaux adsorbants spécifiques sont testés en remplacement de la XAD-2
dans un dispositif de prélévement répondant a la norme EN 1948. C’est un dispositif utilisant
la méthode par filtre et condenseur avec division de débit auquel quelques adaptations ont
¢été apportées. Les méthodes analytiques de cette norme ont été¢ appliquées pour obtenir les
concentrations de dioxines. Nous décrivons ainsi les deux campagnes de terrain réalisées
dans le cadre de cette thése, et nous interprétons les résultats obtenus en fonction des

matériaux.

Enfin, prenant en compte les résultats de travaux antérieurs et ceux obtenus dans cette
thése, nous proposons un concept de dispositif de terrain en ligne. Ce dispositif reprend les
fonctionnalités et la structure de celui déja développé au laboratoire pour les études
d’adsorption en phase gaz. Il comporte un étage d'adsorption en ligne et un étage de
désorption thermique couplé a chromatographe en phase gaz et un spectrometre de masse.
L’accent est mis plus particulierement sur 1’étage d’adsorption multi-adsorbants et les

caractéristiques de la thermo-désorption.

IV-2. Etude de |'adsorption en phase gazeuse
au laboratoire

IV-2.1. Le dispositif de laboratoire

Le dispositif de laboratoire pour 1’étude de 1'adsorption en phase gazeuse a fait 1’objet
d’une description précise dans des travaux antérieurs. Ici seulement les grandes lignes sont
reprises, ainsi que certaines parties et leurs résultats associés y ayant contribués

[Bonvalot2013].

Ce dispositif comporte essentiellement trois parties : un générateur de dioxines et furanes
en phase gaz, un ¢étage d’adsorption en ligne, un thermo-désorbeur couplé a un

chromatographe en phase gaz et un spectromeétre de masse (Figure 71).
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Figure 71 : Dispositif de laboratoire pour I’étude de I'adsorption en phase gazeuse : Générateur de dioxines
en phase gaz ; Etage d’adsorption en ligne ; Thermo-désorbeur couplé a un chromatographe en phase gaz
et un spectrométre de masse

IV-2.2. Le générateur de dioxines en phase gazeuse

IV-2.2.1. Fonctionnement

Afin de mener les études d’adsorption en flux gazeux dynamique de dioxine, il est
nécessaire de posséder une source de dioxine en phase gazeuse satisfaisant les critéres

suivants [Gorlo1997] :
» la concentration doit étre constante sur une durée de temps défini.

» le mélange obtenu doit pouvoir fournir une quantité suffisante pour réaliser les

études planifiées.

» la concentration doit pouvoir étre calculée a partir de quantités basiques, comme

la masse dans le cas du générateur de dioxines.

Le systeme de génération mis en place s’appuie sur un régime de fonctionnement
dynamique. Ce type de systéme est le plus adapté a la faible volatilité des dioxines. Il est
constitué d’une cellule de génération composée d’un vial contenant de la dioxine pure sous
forme solide. Ce vial est fermé a son extrémité par une membrane poreuse. Cette cellule est
placée dans une enceinte en verre balayée par 1'azote comme gaz inerte (Figure 72). Le débit
est controlé a I’entrée par un débitmétre massique (Bronkhorst ElFlow Select 0-200 ml %
min"). En sortie de cette enceinte de génération, le flux pollué est mené a une seconde

enceinte en verre, I’enceinte de dilution, ou un deuxiéme flux de gaz inerte contrdlé par un
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débitmétre massique (Bronkhorst EIFlow Select 0-500 ml x min™) est ajouté. Le flux pollué

est splité entre ces deux enceintes pour mieux contrdler la concentration et le débit.

Etuve thermostatée

. Ligne de transfert’ _—
Enceinte ' thermostatée
0-500 mL/min de dilution
F —ﬂqz - Spil
! ™~ F 0-200mLimin
V-3
0-200 mL/min Enceinte
de génération Membrane
V-1 [ Je¥| ___— Cellule de génération
T Dioxine solid
. - __———— Dioxine solide
Cellule de référence—t—2 <

Figure 72 : Schéma du systeme de génération de dioxine

Le controle du débit de split est réalisé par un troisiéme débitmetre massique (Bronkhorst
ElFlow Select 0-200 ml x min™). Afin d’éviter tout reflux, des clapets anti-retour sont placés
entre les deux enceintes en verre et a I’entrée du flux de gaz inerte servant a la dilution.
L’ensemble du dispositif est placé dans une étuve thermostatée (Memmert UFP400) pour
maintenir une température constante. La pression dans les deux enceintes est typiquement

maintenue a 2 bars.

Différents parameétres ont été¢ étudiés, lors de travaux antérieurs, afin de trouver les
conditions optimales pour la génération de la 2,3-DCDD [Bonvalot2015]. L’influence de la
température et le débit ont ainsi été étudiés en utilisant une gamme de température entre 75

°C et 125 °C et des débits entre 20 et 200 ml x min™.

Les résultats ont montré que plus la température augmente plus le taux de génération
augmente. Pour le débit, les expériences réalisées ont montré que pour avoir une génération
stable et constante en concentration de dioxine, le débit de génération doit étre fixé a 50 ml x
min” au minimum. Aussi, plusieurs gaz inertes ont été testés. Les meilleurs taux de
génération ont été obtenus avec I’hélium. Pour des questions de colt, I’azote a été utilisé

préférentiellement.
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IV-2.2.2. Résultat : influence de la pression sur les
concentrations générées

Ces travaux de theése ont contribué a achever 1’étude de I’influence de la pression sur la
génération de la 2,3-DCDD. Cette étude est trés importante. En effet, vu le faible diamétre
des lignes de transfert, la pression du systéme de génération est de 1’ordre de 2 bars. Cette

pression est nécessaire pour assurer le débit sans perte de charge.
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Figure 73 : Génération de la 2,3-DCDD en fonction de la pression

L’influence de la pression dans le systéme de génération est déterminée en comparant les
taux de génération de la dioxine dans ces conditions de travail, puis a la pression
atmosphérique en laissant la sortie du générateur a I’air libre. Le débit est maintenu a 50 ml

x min™ et la température a 95 °C. Les résultats obtenus sont donnés sur la Figure 73.

On remarque que la pression intervient directement sur la diffusivité de la dioxine dans le
vial. Plus la pression est élevée, plus la diffusion de la dioxine est difficile. Avec une
pression de 2 bars, on observe aussi une meilleure linéarité (R proche de 1) et donc un taux
de dioxine générée dans le temps plus stable. Travailler a 2 bars ne va pas a I’encontre aussi
d’avoir une plus faible proportion de dioxines dans le flux d’azote, car les taux générés sont

encore trés importants. Nous cherchons a les diminuer en ajoutant un autre étage de dilution.
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IV-2.3. Le thermo-désorbeur

L'adsorption des dioxines est réalisée sur un tube d’adsorbant (généralement de type
Tenax). La premiere désorption consiste a extraire les dioxines a des hautes températures.
Cette étape peut étre relativement longue dans le cas de fortes interactions entre le congénére

de la dioxine adsorbé et 'adsorbant.

Apres désorption, les dioxines sont focalisées sur un "cold trap" (pie¢ge froid). Ce dernier
est ensuite chauffé trés rapidement sous un courant d'hélium jusqu’a 300 °C pour réaliser
une deuxieme désorption. Ceci représente les conditions d'injection dans le cas d'une
chromatographie gazeuse. Le thermo-désorbeur est lié au chromatographe grace a une ligne

de transfert en silice.

IV-2.4. Le couplage chromatographe en phase
gazeuse - spectrometre de masse

Le chromatographe en phase gaz utilisé¢ est un Clarus 600 couplé avec un spectrometre de

masse de type quadripdle Clarus 600 T (Perkin Elmer, Courtaboeuf France).

L’injecteur split/splitless est équipé d’un liner de diameétre interne 2 mm et peut étre
chauffé jusqu'a 250 °C en mode split. La phase mobile ou le gaz vecteur utilis¢ est I'hélium.
Sa pression est fixée a environ 1,24 bar. Pour la phase stationnaire, on utilise une colonne de
type Elite SMS d’une longueur de 30 métres, de diamétre interne de 0,25 mm et d’épaisseur

de film de 0,25 pum.

Aprées avoir traversées la colonne, les dioxines arrivent au spectrométre de masse grace a
une ligne de transfert maintenue a une température de 250 °C. La source d'ion de
spectrometre est utilisée en mode impact électronique (EI, 70 eV) a 200 °C. On sélectionne
un domaine de balayage de masse entre 50 et 350 m/z et une rapidité d'acquisition de 2,5
scans par seconde. Les ions des congénéres de dioxine étudiés ont des masses mono

isotopiques spécifiques a 184, 252 et 322 m/z.

Ce montage nous permet de séparer, identifier et doser les congéneéres de dioxines utilisés

au laboratoire.
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IV-2.5. Résultats antérieurs d’adsorption en phase
gaz dynamique

Nous rappelons les résultats obtenus en adsorption en phase gaz dynamique avec le

dispositif de laboratoire décrit dans la thése de Lise Bonvalot [Bonvalot2013a].

L’adsorption de la 2,3-DCDD avait été testée sur des billes de FAU13X Na de grands
diamétres : (1) des billes de FAU13X Na sans liant organique, de diamétre moyen de 1,2
mm, synthétisées par I’Université de Haute Alsace (la synthése/mise en forme de plus petite
taille n’étant pas encore possible a cette période-1a) et (2) des billes de FAU13X Na avec

liant organique, de diamétre moyen de 1,8 mm, disponibles chez Sigma Aldrich.
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Figure 74 : Quantité de dioxine piégée sur I’adsorbant selon la quantité de dioxine ayant traversée le tube.
Figure extraite de [Bonvalot2013a]

Plusieurs tubes en verre de %4’’ contenant 200 mg d’adsorbant avaient été préparés, puis
soumis 4 un flux d’azote de 50 ml x min™ (ou bien de 0,3 1 x h™") contenant 139 pg de 2,3-

DCDD par métre cube d’azote. Différents temps de prélévement avaient été choisis.

Un pergage de la cartouche d’adsorbant a lieu si elle ne permet pas d'adsorber la quantité
totale de dioxine. Des dioxines dans ce cas restent dans la phase gazeuse aprés passage dans
la cartouche. Un percage avait été toujours observé méme a des temps de prélévement trés
courts de I’ordre de la dizaine de seconde (Figure 74). 0,2 pg de 2,3-DCDD sont adsorbés
pour 5 pug de 2,3-DCDD émise dans 1’azote, c’est a dire un rendement d’adsorption (ou

rapport quantité adsorbée/émise) de 0,04, quel que soit le temps d’exposition de 1’adsorbant.

-179 -



Sur un prélévement de 3 litres d’azote, on avait obtenu une quantité de 1 pg de 2,3-DCDD

adsorbée sur la FAU13X Na.

De plus, bien qu’ayant aussi percé, le Tenax TA a montré un plus fort rendement
d’adsorption que les billes de FAUI3X lors de ces expériences. Ceci étant dii a une

différence de tailles de particule et de pores entre les deux matériaux.

Ces résultats montrent un trés mauvais rendement d’adsorption de la 2,3-DCDD sur la
FAU13X en phase gaz dynamique. Ceci avait été¢ imputé a des conditions d’accessibilité aux
micropores défavorables dues, entre autre, a la grande taille des billes de zéolithe et aux

concentrations ¢élevées en dioxine dans le flux de gaz.

Dans le chapitre 3, I’adsorption en phase liquide a permis de sélectionner des nouveaux
matériaux et de caractériser I’adsorption des dioxines. Toutefois, ces matériaux doivent aussi
étre testés pour 1’adsorption en phase gazeuse. Le dispositif de laboratoire décrit
précédemment a montré des résultats peu probants. De plus, sa mise oeuvre est complexe, et
il est difficile d’obtenir des concentrations en dioxine a la fois faibles et stables. De ce fait,
les matériaux ont été utilisés pour ’adsorption en phase gazeuse dynamique lors de
campagnes de prélévement sur un site d’incinération. Travailler dans des conditions de
terrain permet d’appréhender les conditions réelles de prélévement pour mieux définir des

concepts d’appareil de terrain, présentés a la fin de ce chapitre.

IV-3. Campagnes de prélevement sur site

IV-3.1. Introduction

Deux campagnes de prélévement sur un site d'incinération ont été réalisées dans le cadre
de ce travail de theése. Le but de la campagne de prélévement est de comparer les résultats de
l'adsorption des dioxines sur les zéolithes en phase liquide réalisée au laboratoire avec
l'adsorption en phase gazeuse. Il est important de noter qu’en laboratoire les composés
adsorbés sont parfaitement maitrisés (une, voire deux dioxines dans un solvant isooctane
relativement pur avec seulement des traces d’eau) tandis que sur le terrain un ensemble de
polluants ainsi que de nombreux éléments des effluents sont présents. Deux familles de
zéolithes ont été testées avec différentes compositions chimiques et tailles de billes. En

outre, un matériau de type MOF a été aussi testé pour la premicére fois.
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IV-3.2. Matériel et méthodes

IV-3.2.1. Le préleveur

La technique de prélévement utilisée est basée sur la norme EN 1948-1 [CEN1948]. La
base du dispositif utilis¢é est un préleveur de poussiére de Cleanair Europe
[CleanairEurope] qui répond aux normes US EPA 5 [USEPAMS|, EN 13284
[CEN13284], ISO 9096, ISO 12141 [ISO9096]. La sonde d’échantillonnage, placée dans le
conduit de la cheminée, est chauffée. Elle est équipée d’un tube de Pitot et d’un
thermocouple de type K. Les particules sont collectées sur un filtre placé dans un boitier
chauffé a une température inférieure a 125 °C. Un débit constant est assuré par aspiration a

I’aide d’une pompe principale et d’un compteur volumétrique (Figure 75).

Pour répondre a la norme EN 1948-1, ce train est complété par un ensemble de verrerie
standard pour 1’analyse de dioxines et furanes comprenant : un condenseur, un ballon a

condensat, un porte cartouche pour la résine XAD-2 et différents connecteurs et lignes.

La méthode de prélévement utilisée est la méthode avec filtre et condenseur avec division
de flux et un adsorbant solide en amont du condenseur. Le filtre utilisé pour recueillir les
poussieres est en fibre de verre. Le ballon recueille une partie des gaz de prélévement pré
refroidis en amont par le condenseur. Le flux de gaz passe par la suite dans la cartouche
d’adsorbant refroidie. Cette ligne secondaire est aspirée par une pompe secondaire selon un
débit moindre au principal mesuré par un deuxiéme débitmeétre volumétrique. Cette méthode
utilise une circulation d’eau réfrigérée a 2-4 °C pour alimenter le condenseur et I’enveloppe

extérieure de la cartouche d’adsorbant.

L’avantage de la méthode par division de flux est de conserver, sur une plus grande
période temporelle, un flux constant dans la cartouche d’adsorbant lorsqu’un colmatage du

filtre s’amplifie au cours du temps.
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Figure 75: (Haut) Schéma du train de prélevement adapté intégrant deux cartouches C11 et C21 pour tester
deux matériaux en paralléle, en amont de deux cartouches de garde C12 et C22. (Bas) Modification de la
verrerie (a) Verrerie standard selon la norme [CEN1948], (b) Verrerie modifiée

IV-3.2.2. Adaptation du préleveur

Le préleveur de poussiere de Cleanair Europe se révele trés intéressant pour notre
application car, étant de conception simple sans automatisme (sans aucune critique a son
¢gard, répondant parfaitement a la norme et étant fiable), il est par conséquence facilement

modifiable.

Les tests d’adsorption sur divers matériaux réclament la modification du jeu de verrerie.
Une deuxiéme ligne secondaire comprenant une cartouche d’adsorbant est ajoutée en
paralléle en sortie du ballon a condensat, le ballon original bi-col ayant été remplacé par un

tri-col. Cette deuxieéme ligne secondaire posséde aussi un systéme d’aspiration propre, une
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pompe et un débitmeétre. I1 est ainsi possible de réaliser des tests comparatifs d’adsorption en

parall¢le sur deux matériaux différents avec un méme flux gazeux (Figure 75).

En outre, une éventuelle percée de ’adsorbant testé doit étre mesurée. Pour cela, une
deuxieéme cartouche dite de garde, qui sera toujours remplie de résine XAD-2, est placée en

série et en amont de celle contenant 1’adsorbant testé.

La verrerie spécifique et les adaptations/connections associées ont été fabriquées sur

mesure par l'entreprise "La Verrerie Villeurbannaise".

Un deuxiéme dispositif de refroidissement est utilisable afin de pouvoir choisir une
température d’adsorption sur la deuxiéme ligne secondaire différente de celle de la premicre

ligne.

Pour référencer chaque cartouche d’adsorbant, nous adopterons par la suite la notation
suivante. Le premier chiffre indique le jour; il est suivi d’un tiret, puis de deux chiffres
représentant la ligne pour le premier et la place dans la ligne pour le second. Un exemple de
montage est donné dans la Figure 76 pour le jour 1 de la campagne. Les références de
cartouche se terminant par 1 désigneront 1’adsorbant testé, celles se terminant par 2 seront

toujours remplies de résine XAD-2, la cartouche dite de garde.

Jour 1 i
o 1 1-11 1-12
! Ballon :| o
- 1-21 1-22 bt

Figure 76 : Montage utilisé pour le premier jour de la campagne. Les deux cartouches en amont contiennent
deux adsorbants testés différents, les deux suivantes contiennent dans tous les cas de la résine XAD-2 pour
la mesure de la percée.

IV-3.2.3. Dispositifs de mesures complémentaires

Les quantités d’autres gaz émis dans les effluents (comme O,, CO, CO,, Ny, NOx ...) sont
contrdlées a l'aide d’analyseurs automatiques en ligne utilisant différentes techniques de
mesure. Outre le caractére polluant de certains gaz, la connaissance des quantités rejetées est
aussi nécessaire vis-a-vis de calculs imposés par la norme. Par exemple, le débit de

prélévement de dioxine est ramené a 11% de O,.
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Le taux d’oxygeéne est mesuré au moyen d’un appareil portable utilisant une sonde
paramagnétique, a partir d’un prélevement préalable. Cette sonde utilise les propriétés
paramagnétiques uniques de 1’oxygéne. Contrairement aux autres gaz, les molécules
d’oxygene froides sont attirées par un fort champ magnétique, puis elles le quittent
lorsqu’elles ont été chauffées. Ceci donne naissance a un courant générant une mesure du

contenu d’oxygene.

Placés en bout de la sonde de prélévement, le capteur de température et le tube de Pitot
permettent d’obtenir respectivement la température et les pressions statique, dynamique et

totale du flux gazeux dans la conduite pour en déduire la vitesse.

Le tube de Pitot (de type S) posséde deux orifices de prise de pression opposés. Ces
orifices doivent étre parfaitement alignés mécaniquement. Lorsque les deux orifices sont
dans un plan perpendiculaire a I'axe transversal du tube, c’est a dire perpendiculaire a la
direction du flux dans la conduite, on mesure la pression statique avec le manomeétre
connecté entre une des deux prises de pression et la pression ambiante. L’autre prise de
pression du tube est bouchée (Figure 77). Lorsque les deux orifices sont alignés dans I'axe
transversal du tube, c’est a dire dans la direction du flux dans la conduite, on mesure la
pression totale avec le manomeétre connecté entre les deux prises de pression (pour plus de
précision sur les mesures de vitesse voir, par exemple, la référence [ENVCA]). Dans cette
derniére mesure, le raccrochement a 1'instrument de mesure est effectué de la fagon suivante
: I’orifice en face du flux de gaz est relié au signe positif de I'instrument, I’autre au négatif

(Figure 77).

, % Pression totale
‘@)

» Pression statique
7) q

=

Figure 77 : Schéma de principe de fonctionnement du tube de Pitot. Mesure de la pression statique en
orientant les orifices dans un sens perpendiculaire au flux. Mesure de la pression totale en orientant les
orifices dans le sens du flux (C’est ce dernier positionnement qui est représenté sur la figure)
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La détermination de la vitesse nécessite aussi la connaissance de la masse volumique du
fluide. Cette masse dépend de la température, la pression et la masse molaire du gaz sec.
Pour les procédés de combustion, on considére qu’ils émettent essentiellement : O, CO,

CO, et N».

Le débit volumique est ensuite calculé a partir de la vitesse et la section de la conduite. Il

est considéré comme étant le débit de gaz humide, noté Qnumide.

Pour la mesure de I'humidité, les gaz chauds sont conditionnés dans une série de
barboteurs froids (trois impacteurs, généralement) pour é&tre amenés ensuite sur une
cartouche de gel de silice. En sortie, le volume de gaz sec est déterminé a l'aide d'un
compteur. La quantité d'eau piégée est calculée a partir d’une pesée de la cartouche en tenant

compte de la pression et la température ambiantes.

Le pourcentage d'humidité est ensuite calculé a l'aide de la relation suivante :

%HZO =100 x Vvapeur / ( Vvapeur + Vsec)

Avec :

- %H,0 : La teneur en eau.
Vyapeur : Le volume de vapeur d'eau dans les gaz de prélévement [m3 ].

- Ve : Le volume d'air sec [m3].

Selon la norme, les quantités de dioxines prélevées s’expriment en ng par m® de gaz sec
selon des conditions de prélévement imposées en température et pression. Pour cela, le
calcul du débit de gaz sec est réalisé dans les conditions normales de température et pression

(respectivement a 0° C et 101325 Pa) en utilisant la relation :
Qsec = (Qnumide X 273 X Presurée X (100 - %H20)) / (Timesuree X 101 325 x 100)
Avec :

- Pmesurce : La pression relevée lors du prélévement en Pascal.
- Tmesurée : La température relevée lors du prélévement en Kelvin.

- %H,0 : Le pourcentage d'humidité mesuré.
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De plus, afin d’effectuer des comparaisons issues de prélevements différents selon la
norme, le débit de prélévement de dioxine est toujours ramené a 11 % de O, dans les

résultats d'analyse par la relation :
Qsec.11%02= Qsec X (20.9 - %0,) / (20.9 - 11)

C’est cette dernicre quantité qui est utilisée comme volume de gaz prélevé pour le calcul

des quantités de dioxine émises exprimées en nano gramme par normaux metres cubes.

IV-3.2.4. Choix du point d’échantillonnage

Les deux campagnes de prélévement ont été effectuées dans la méme usine de
valorisation ~ comportant un incinérateur de déchets ménager dont SITA/SUEZ
Environnement est le propriétaire exploitant par délégation. Cette unité¢ d'incinération avec
récupération d'énergie est équipée d’une ligne comprenant un systéme de filtrage par
précipitateur électrostatique, filtre a manche et catalyseur DeNOx dénitrification (par

exemple, voir la référence [Everaert2002a]).

Le point de prélévement choisi pour les deux campagnes est situé a la sortie du
précipitateur électrostatique et avant le filtre a manche dans le but d’avoir des niveaux de
dioxines plus importants (attendus supérieurs & 1 ng x Nm™). Ce choix de point de
prélévement est inhabituel, il ne se situe pas en sortie de cheminée. L’écoulement dans notre
cas est turbulent et la mesure par conséquent n’est pas représentative de la phase particulaire
et des quantités totales de dioxines contenues dans le flux de fumées passant par ce conduit

[Wilcox1956].

Cependant, les niveaux importants de dioxines doivent nous permettre de révéler les
propriétés d’adsorption sélectives des matériaux en fonction de la percée (s’il y a) de
I’adsorbant mesurée selon les isoméres des dioxines. Plus précisément, avoir de forte
concentration doit provoquer le percage sélectif (selon les congénéres) de la cartouche de
I’adsorbant en test (la premicre cartouche de la série). Ce percage est mesuré par la
cartouche de garde (la deuxie¢me cartouche de la série en XAD-2). Le profil des congénéres

obtenu avec le percage est I’image directe de la sélectivité du matériau testé.
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Ceci représente une situation idéale pour tester la spécificité des matériaux proposés si

I’on conserve les méthodes d’analyse de la norme EN 1948-2 et 1948-3 [CEN1948].

IV-3.2.5. Choix des matériaux adsorbants

Les zéolithes utilisées sont synthétisées puis mises en forme sous forme de billes par
I’Université de Haute-Alsace. Cette mise en forme suffisamment reproductible et robuste
permet d’intégrer les matériaux dans une cartouche et de les soumettre a un flux de gaz sans

trop de perte de charge.

Premiére campagne de prélévement

Pour le premier jour de la premiére campagne, les propriétés d’adsorption d’une zéolithe
de type FAU CMC de diamétres de bille 0,5-0,8 mm, avec 5 % de liant
Carboxyméthylcellulose (CMC) sont comparées a celles de 1’adsorbant standard, la résine

XAD-2 de tailles de particule 0,25-0,84 mm.

Le deuxiéme jour de la campagne, deux FAU13X Na (liant 5 % Na,SiO3) possédant des
billes de diamétres différents, 0,5-0,8 et 0,25-0,4 mm, sont testées en paralléle. D’aprés des
pistes données dans la thése de Lise Bonvalot [Bonvalot2013a], on s’attend a ce que

I’adsorption en flux gazeux soit plus efficace avec les billes de plus petite taille.

Le troisiéme jour, deux zéolithes de type structural différent, FAU13X Na et *BEA avec
la méme composition chimique, le méme liant (5 % Na,SiOs) et la méme taille de bille
(diameétres 0,25-0,4 mm) sont testées pour comparaison avec les résultats obtenus en phase

liquide au laboratoire.

Deuxi€éme campagne de prélévement

Le choix des matériaux dans cette deuxiéme campagne de prélévement est un choix
complémentaire a celui de la premiére campagne qui prend en compte les résultats obtenus
lors de la premiere campagne. Outre des matériaux nouveaux, il a été décidé de mesurer les
taux de trois dioxines asymétriques : 1,4-DCDD, 2,3-DCDD et 1,2,3,4-TCDD, utilisées

dissoutes dans 1’isooctane pour les tests d’adsorption au laboratoire.

Pour le premier jour de la deuxiéme campagne, nous avons repris les zéolithes FAU et
*BEA avec la méme composition chimique et la méme taille de bille pour tester I’adsorption

des dioxines asymétriques.

- 187 -



L’adsorption sélective des dioxines asymétriques précitées ci-dessus sur de la FAU
modifiée avec La’" a été montrée lors de tests d’adsorption en laboratoire [BenAbda2015].
Le deuxiéme jour nous avons donc choisi de comparer I’adsorption sur la FAU13X La et la

FAU13X Na, matériau initial utilisé pour I’échange de cation.

Pendant le troisiéme jour, un échantillon de MOF MIL-101(Cr) sous forme de poudre est
testé en parallele avec la FAU13X Na. Vu la difficulté actuelle de mettre en forme ce type de
MOF et afin de ne pas provoquer de perte de charge dans la cartouche, nous avons mélangé

de la poudre de MOF a de la faujasite mise en forme.

Enfin, l'influence de la température dans les cartouches de prélévement est testée le

quatriéme jour avec la faujasite standard mise en forme.

Le Tableau 13 donne le récapitulatif des adsorbants utilisés lors des deux campagnes qui

ont nécessité respectivement trois jours et quatre jours de prélévement.

Tableau 13 : Répartition des adsorbants selon la campagne et le jour avec les volumes prélevés
CP# D# C# Adsorbant et quantité dans les cartouches V (m°)
1 1 11 30 g FAU13X Na; liant 5% CMC ; 0,5-0.8 mm 2.621
1 1 21 30 g XAD-2; 0.25-0.84 mm 2.803
1 2 11 30 g FAU13X Na ; liant 5 % Na,SiO3 ; 0.25-0.4 mm 2.555
1 2 21 30 g FAU13X Na (0.5-0.8 mm) 2.683
1 3 11 30 g FAU13X Na 0.25-0.4 mm) 2.523
1 3 21 30 g *“BEA Na (0.25-0.4 mm) 2.672
2 1 11 30 g FAU13X Na ; liant 5 % Na,SiO3 ; 0.25-0.4 mm 2.521
2 1 21 30 g *BEA Na ; liant 5 % NaySiO3 ; 0.25-0.4 mm 2.627
2 2 11 30 g FAU13X Na ; liant 5 % Na,SiO3 ; 0.25-0.4 mm 2.605
2 2 21 30 g FAU13X La ; liant 5 % Na,SiO3 ; 0.25-0.4 mm 2.798
2 3 11 30 g FAU13X Na ; liant 5 % Na,SiO3 ; 0.25-0.4 mm 2.409
2 3 21 25 g FAU13X Na ; liant 5 % Na,SiO3 ; 0.25-0.4 mm 2.617

+ 5 g MOF MIL-101(Cr) poudre
2 4 11 25 g FAU13X Na ; liant 5 % Na,SiO3 ; 0.25-0.4 mm 2.137
2 4 21 25 g FAU13X Na ; liant 5 % Na,SiO3 ; 0.25-0.4 mm 1.917

IV-3.2.6. Préparation du systeme de prélevement

On appellera « systéme de prélévement » 1’ensemble de composants qui sont mis en jeu
lors du prélévement sur site puis dans la procédure d’extraction au laboratoire. Le systéme
de prélévement comprend la verrerie du préleveur et les supports de prélévement. La verrerie

du systéme de prélévement est composée essentiellement de :

- Une canne de prélévement

- Un porte-filtre
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Un condenseur

Un ballon a condensat tricol

Deux cartouches de prélévement pour étre remplies avec les adsorbants a tester

Ligne en L pour passer du dérivateur au condenseur

Deux cartouches de prélévement pour étre remplies avec de la XAD-2
Les supports de prélévement sont :

- Un filtre pour les particules
- Des adsorbants a tester de deux cartouches et de la XAD-2 des deux cartouches dites

de garde

Un systéme est utilis€ par jour de prélévement. Un systéme de prélévement
supplémentaire est utilisé pour le blanc analytique. Ce systéme nous permet, non seulement
de vérifier que la verrerie n'est pas contaminée avec la dioxine hors prélévement, mais aussi

de faire le test de fuite. Il ne comprend qu’une cartouche remplie de XAD-2.

Le systeme de prélévement (la verrerie) est lavé afin de s'affranchir de toutes traces de
polluants par le groupe CARSO. Les cartouches de résine XAD-2 sont remplies et marquées

par le groupe CARSO selon les modes opératoires suivants.

Le mode opératoire pour remplir les cartouches de XAD-2 se détaille de la sorte :

- S'assurer que la cartouche est propre, sinon, la nettoyer selon la procédure en
vigueur.

- Mettre un tampon de laine de verre dans le fond de la cartouche.

- Verser 30 g de résine XAD-2 d'un lot contrdlé.

- Bloquer la résine dans la cartouche avec un nouveau tampon de laine de verre (mettre
suffisamment de laine de verre afin que la résine ne se répande pas hors de la
cartouche).

- Identifier sur la cartouche le numéro de lot de la résine.

Le mode opératoire pour déposer les marqueurs au prélévement se résume selon :

- Prélever la totalité de la solution a l'aide d'une pipette pasteur non cotonnée et d'une

poire d'aspiration.
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- Injecter délicatement la solution au cceur du support adsorbant (résine XAD-2).
- Maintenir appuyer sur la poire quelques secondes afin d'injecter le maximum de
solution.

- Identifier sur le support le numéro de la solution de marqueur (not¢ ENxxx).

Les solutions de marqueurs avant prélévement sont composés de PCDD/PCDF
chlorosubstitués en position 2,3,7,8 et marqués au B (Voir le tableau des marqueurs et
¢talon interne de la norme EN 1948-2) : 1,2,3,7,8-PCDF* = 800 pg ; 1,2,3,7,8,9-HCDF* =
800 pg ; et 1,2,3,4,7,8-HCDF* = 1600 pg, en solution dans de 100 pl de toluéne [CEN1948].

La date de péremption est de 1 an minimum apres la date de préparation.

Les solutions sont conservées entre 1 et 9 °C a l'abri de la lumiére. Dans le cas d'un
transport de 48 heures, les solutions sont expédiées a température ambiante, a 'abri de la

lumiére.

L’ensemble des étapes de la préparation suit la norme EN 1948.

IV-3.2.7. Préparation des cartouches d’adsorbants a tester

Les cartouches ont été nettoyées et séchées par le laboratoire dioxines du groupe CARSO.
Puis, elles sont remplies dans notre laboratoire. Environ 30 g de zéolithes et MOF activés
sont utilisés pour chaque cartouche afin de garder les mémes conditions de travail que celles
avec 1'XAD-2. Pour satisfaire le choix des matériaux précédemment décrits, les quantités
nécessaires de zéolithes et de MOF sont calculées dans le Tableau 14 pour la synthése et la
mise en forme.

Tableau 14 : Quantités totales de matériaux (Zéolithes et MOF) nécessaires pour la premiére (premier
block) et la seconde (second block) campagne de prélevement.

Matériau Diameétre de bille Quantité
FAU avec liant CMC 5% 0.5-0.8 mm 30g
FAU Na 5% 0.5-0.8 mm 30g
FAU Na 5% 0.25-0.4 mm 60g
*BEA Na 5% 0.25-0.4 mm 30g
XAD-2 0.25-0.84 mm 210g
FAU Na 0,25-0.4 mm 175g
*BEA Na 0,25-0.4 mm 30g
FAU La 0,25-0.4 mm 30g

MIL-101 (Cr) poudre 5g

XAD-2 0.25-0.84 mm 240 g
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D’autre part, les adsorbants zéolithe/MOF doivent étre activés avant toute utilisation,
pour éliminer les traces d'eau piégées a l'intérieure des pores et pouvoir ainsi libérer 1'acces
aux pores. Les résultats issus d’analyse thermogravimétrique sous flux d'azote montrent que
trois heures de chauffage a 350 °C sont suffisantes pour ¢liminer toute trace d'eau dans les
zéolithes de type FAU Na. Pour des raisons pratiques, les zéolithes sont activées a 350 °C
pendant 48 heures. Les MOF sont moins stables thermiquement que les zéolithes. Comme
pour les tests d'adsorption en phase liquide réalisés au laboratoire, le MOF MIL-101 est
activé a une température de 200 °C. Aprés activation, les matériaux sont placés dans les
cartouches. La laine de verre est utilisée pour assurer le maintient des matériaux dans les

cartouches.

Pour la cartouche contenant le MOF MIL-101, ce dernier est mélangé avec la zéolithe de
type FAU Na dans un grand bécher sous agitation pour assurer 1'homogénéité. Cette
préparation est réalisée a 1’air libre avec risque que I’humidité soit & nouveau piégée, comme

pour le remplissage de la cartouche.

La solution de marqueur avant prélévement est déposée par la suite comme pour la résine

XAD-2. Un septum est placé ensuite afin d'isoler hermétiquement les zéolithes.

Afin de protéger les marqueurs de la lumicre, les cartouches sont entourées de papier
aluminium. Elles sont identifiées par un numéro qui indique le jour et la position. Elles sont
ensuite placées individuellement dans des sacs thermosoudés. Le sac est lui-méme placé
dans un autre sac thermosoudé qui contient un déssicant permettant de contrdler le taux
d'humidité. Les cartouches sont alors prétes a étre utilisées pour le prélévement. Elles sont

replacées dans les cartons et emballées de fagon a ne pas étre endommagées.

Des marqueurs supplémentaires sont rajoutés dans la seconde campagne, par rapport au
standards utilisés dans la premiére, pour déterminer les quantités de 2,3-DCDD, 1,4-DCDD
et 1,2,3,4-TCDD.

IV-3.2.8. Déroulement des campagnes de prélevement

Le point de prélévement choisi posséde une bride inclinée vers le haut. De plus, la place
disponible autour du point de prélévement est réduite (Figure 78). Ceci a imposé une

disposition spécifique de la verrerie de prélevement. Lors de la premiére campagne, un jour
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a été nécessaire pour définir cette installation. Elle a été reprise a 1’identique lors de la

seconde campagne.

Le point de prélevement a été choisi pour avoir a priori une forte concentration en
dioxines mais il pourrait aussi présenter un risque d’une forte concentration en poussiéres et

humidité. De plus, la température est plus élevée qu’en sortie de cheminée : elle est environ
de 200 °C.

Une forte concentration des gaz en poussicres peut entrainer le colmatage du filtre. Il a
fallu surveiller le filtre pendant le premier jour de prélévements pour le changer en cas de

besoin. Cela n’a pas été nécessaire pour I’ensemble des prélévements.

Figure 78 : Choix du point de prélevement et installation du train de prélevement

Le taux d’humidité dans les gaz doit étre aussi contrdlé. Le passage de l'eau dans les
cartouches absorbantes risque non seulement de baisser I'efficacité¢ de la zéolithe sensible a
I'humidité mais aussi d’endommager les pompes. Le taux d’humidité a donc été mesuré avec

une attention particuliere lors des mesures complémentaires réalisées avant les prélévements.

Le montage du blanc analytique est réalisé le premier jour aussi ainsi que le test

d'étanchéité avec toute la verrerie et les cartouches associées au blanc.
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La durée de prélévement a été fixée a six heures conformément a la norme EN 1948-1. A
chaque jour de prélévement est associée une valise contenant le systéme de prélévement

(verrerie, filtre et adsorbants).

IV-3.2.9. Extraction, purification et analyse HR en laboratoire

Les valises de transports sont par la suite déposées chez CARSO pour analyse.

L'extraction du systéme de prélévement est réalisée selon la norme EN 1948-2. Des
marqueurs sont introduits au systéme de prélévement avant la procédure d’extraction. Les
solutions de marqueurs avant extraction sont composés de PCDD/PCDF chlorosubstitués en
position 2,3,7,8 et marqués au "C (Voir le tableau des marqueurs et étalon interne de la

norme EN 1948-2) [CEN1948].

Les cartouches de zéolithes sont extraites de la méme manicére que les cartouches de
résine XAD-2 par une méthode de type Soxhlet. Cette méthode est applicable aux zéolithes.
En effet, le laboratoire CARSO avait testé 1’extraction Soxhlet sur la FAU Na en poudre
ayant adsorbée de la 2,3-DCDD en utilisant différents solvants et temps [Mercury2011a].
Les meilleurs rendements d’extraction avaient été obtenus avec la technique prescrite par la

norme, c’est a dire, deux extractions de 20 heures avec du toluéne comme solvant.
Outre cette extraction des supports de prélévement, la verrerie est rincée avec le solvant.

Trois types de solution existent a 1’issue des extractions et ringages selon la répartition

suivante :

- Leringage de la verrerie avant le filtre et I’extraction du filtre sont associés a la phase
particulaire.

- Le ringage de la verrerie jusqu’aux premieres cartouches et le contenu du ballon a
condensat sont associés a la phase condensat.

- Le ringage de la verrerie de la cartouche (appelée aussi dans la norme porte résine) et

I’extraction de I’adsorbant sont associés a la phase gaz.

Il existe une phase gaz pour chaque cartouche d’adsorbant, donc quatre solutions de type
phase gaz sont présentes chaque jour de prélévement. Ceci représente six solutions par jour
de prélévement a analyser. Pour le blanc analytique, les trois solutions sont mélangées. En

conséquence, une seule analyse de tout le montage est réalisée.
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Une solution étalon interne de récupération est introduite aux différents extraits a l'issue
des étapes de purification, avant les étapes d’identification et quantification, selon la norme
EN 1948-2. L’étalon interne est composés de PCDD/PCDF chlorosubstitués en position
2,3,7,8 et marqués au °C (Voir le tableau des marqueurs et étalon interne de la norme EN
1948-2) : 2,3,7,8-TCDD* = 400 pg ; et 1,2,3,7,8,9-HCDD* = 400 pg, en solution dans de
100 pL de toluéne [CEN1948].

L'analyse (identification et quantification) est réalisée selon la norme EN 1948-3 par
HRGC et HRMS [CEN1948]. L'instrument de mesure utilisé est un Autospec ULTIME de
Waters [Worrall2007]. Il intégre un chromatographe équipé d’une colonne capillaire DB-

SMS et un analyseur en masse de type secteur magnétique

Les conditions opératoires du chromatographe sont :

» Colonne : longueur = 60 m, diamétre interne = 0,25 mm, épaisseur de film = 0,25
um

> Flux de gaz He : constant = 1 ml x min
Gradient de température du four : 140 °C pendant 4 min ; 9 °C x min™' jusqu’a 220
°C; 1,4 °C x min™ jusqu’a 260 °C ; 4 °C x min™' jusqu’a 310 °C maintenu
pendant 6 min.

» Volume d’injection : 1 pl splitless

» Température d’injection : 280 °C

Les conditions opératoires du spectromeétre de masse sont :

» lonisation : par impact électronique a 30 eV

» Mode d’acquisition : Voltage Selected Ion Recording (VSIR)

» Résolution : 10.000

L’énergie des ¢lectrons a 30 eV permet d’optimiser 1’intensité des fragments principaux.
Avec le mode d’acquisition VSIR, I’identification de I’isomere est réalisée sur plusieurs
fragments parmi les plus majoritaires. La résolution est calculée a 5% de la hauteur et a 10%

de la base du pic.

Cet appareil doit posséder, a la fois, une extréme sensibilité, une réponse linéaire et une
reproductibilité des résultats pour étre en accord avec les standards d’analyses des dioxines

et pour que le laboratoire bénéficie de I’accréditation.
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Comme pour les congénéres toxiques, les analyses des congénéres non toxiques de
dioxine (2,3-DCDD, 1,4-DCDD et 1,2,3,4-TCDD) sont réalisées a part par HRGC-HRMS
par CARSO et uniquement pour la campagne 2. Un tableau a part des rapports standard

contenant les quantités de chaque isomere non toxiques nous a été fourni par CARSO.

IV-3.3. Résultats

IV-3.3.1. Conditions de prélevement

Les conditions de prélévement mesurées lors de la deuxiéme campagne sont données en

exemple dans le Tableau 15 pour une durée de prélévement toujours fixée a 6 heures.

Au point de prélévement, les fumées sont a une température d’environ 200 °C. Au niveau
du filtre, le flux de gaz est a environ 110 °C. Pour refroidir le condenseur et les cartouches
d’adsorbant, ’eau utilisée est a environ 2-3 °C. La mesure de la température de la surface
externe d’une cartouche non refroidie donne une valeur de 31,6 °C, qui est de ’ordre de la

température des gaz en sortie de ballon a condensat.

Le débit de prélévement est de ’ordre de : 3-3,1 m® x h™' dans la ligne principale et 2-2,7
m’ x h' dans les lignes secondaires. Le taux d’humidité est de 13-15 %, ce qui correspond a

des valeurs standard mesurées dans la matrice des gaz d’incinération (voir Chapitre 1).

Les conditions de prélévement sont communiquées par le CETIAT au laboratoire
CARSO, notamment les débits prélevés pour le calcul des quantités de congénéres de

dioxines normalisées a des normaux meétres cubes.

Tableau 15 : Conditions de prélevement lors de la deuxieme campagne

Jour 1 Jour 2 Jour 3 Jour 4

Ligne 1 | Ligne 2 | Ligne 1 | Ligne 2 | Ligne 1 | Ligne 2 | Ligne 1 | Ligne 2
Température fumée (°C) 197,7 197,9 197,7 198
Température de filtration 104.2 110.9 1127 106.7
(OC) ’ ’ El )
Température de . 2.4 22 2.4 2,0 2,3 2,1 2,6 31,6
refroidissement (°C)
Debit prélévementligne | 5 501 | 2627 | 2,605 | 2,798 | 2,409 | 2,617 | 2,137 | 1,917
secondaire (m“/h)
Débit prélevement ligne 3,0942 3,1208 3,1632 2,999
principale (m”/h)
Humidité (%) 141 13,1 14,7 15,2
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IV-3.3.2. Recouvrement des isomeres

La premicre information analytique a vérifier est le taux de recouvrement de chaque
isomere obtenu avec les matériaux utilisés. Il est comparé avec celui obtenu avec la XAD-2,
I’adsorbant utilis¢ dans la norme EN 1948. Les taux de recouvrements observés aprés
adsorption sur la FAU (avec liant de type CMC et de taille de bille 0,5-0,8 mm) et la XAD-2
(de taille de bille 0,25-0,84 mm) sont du méme ordre pour chaque isomére (Figure 79). Il en
est de méme pour les autres matériaux utilisés dans les campagnes et pour lesquels nous ne
présentons pas les résultats des taux de recouvrement. Le protocole d'activation des zéolithes

et la méthode analytique sont ainsi validés pour ce type de matériaux.
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Figure 79 : Taux de recouvrement apres adsorption sur (a gauche) la FAU (avec liant de type CMC et de
tailles de bille 0,5-0,8 mm) et (a droite) la XAD-2 (de tailles de bille 0,25-0,84 mm).

L’incertitude sur la mesure est calculée essentiellement a partir de ces taux de

recouvrement obtenus par isomere. Cette incertitude sera estimée de 1’ordre de 15% sur les

quantités TEQ des différentes phases.

IV-3.3.3. Analyse des phases en TEQ

Aprés extraction et purification, les quantités de dioxines des phases particulaire, gaz et
condensat sont déterminées par CARSO par HRGC-HRMS selon la norme EN 1948-3. Les
résultats sont donnés en ng TEQ x Nm™ (en TEF OMS 1998) pour les différentes phases
particulaires, condensat et gaz. Nous donnons, a titre d’exemple, ces résultats pour la
premicre campagne dans cette section. Pour qualifier 1’adsorption dans les matériaux testés,

nous utiliserons les résultats en ng x Nm™ dans les paragraphes suivants.
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Tableau 16 : Quantités TEQ dans les phases particulaire et condensat, et le blanc analytique pour la

premiére campagne

Jour Phase Quantité totale PCDI%/PCDF Incertitude 4
(ng TEQ x Nm™) (ng TEQ x Nm™)
1 Particulaire 0.0020 0.0003
Condensat 0.27 0.04
2 Particulaire 0.0018 0.0003
Condensat 0.32 0.05
3 Particulaire 0.0045 0.0007
Condensat 0.45 0.07
X Blanc analytique 0.000051 0.000008

Tableau 17 : Quantités TEQ dans les phases gaz (cartouches d’adsorbant) pour la premiére campagne

Jour Phase gazeuse / Quantité totale PCDI%/PCDF Incertitude 5
Cartouche+Adsorbant (ng TEQ x Nm™) (ng TEQ x Nm™)
1 1-11 0.29 0.04
1-12 0.00 0.00
1-21 0.23 0.03
1-22 0.00024 0.00004
2 2-11 0.17 0.03
2-12 0.000062 0.000009
2-21 0.15 0.02
2-22 0.015 0.002
3 3-11 0.55 0.08
3-12 0.000030 0.000005
3-21 0.49 0.07
3-22 0.026 0.004

En outre, lors de la deuxiéme campagne de prélévement, les congénéres non toxiques de
dioxine (2,3-DCDD, 1,4-DCDD et 1,2,3,4-TCDD) utilisés pour l'adsorption en phase liquide
au laboratoire, ont aussi été dosés. Pour cela, des marqueurs supplémentaires ont été rajoutés
par rapport a la premiére campagne et une feuille de résultats non standardisée

supplémentaire a été remise par le laboratoire CARSO.

Les taux de dioxine dans le blanc analytique et les phases particulaire et condensat sont
donnés, en exemple pour la premiére campagne de prélevement, dans le Tableau 16. Comme
attendu, les quantités des congénéres de dioxines (comme pour la seconde) sont supérieures

40,1 ng TEQ x Nm™ en général.

Les quantités de dioxine de la phase particulaire par rapport a la phase condensat ainsi

que la phase gaz (voir Tableau 17 et Tableau 18) sont relativement trés faibles. Il semblerait
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que la plus grande partie des dioxines soit restée dans la phase gaz du fait de la température
des fumées au point de prélevement. De plus, le point de prélévement ne permet pas
d’assurer un échantillonnage représentatif des différentes phases. Les quantités mesurées
proches de zéro (a la limite du seuil de détection) dans les cartouches dites de garde

montrent qu’il n’y a pas eu de pergage.

La limite de détection est du méme ordre que les quantités obtenues avec l'analyse du
blanc analytique. Ce résultat montre qu'il n'y a pas eu une contamination de la verrerie et les

cartouches lors du transport ou l'installation sur le site d’incinération.

Les concentrations TEQ des congénéres toxiques de dioxine dans les différentes phases
sont trés variables selon le jour de prélévement. Par exemple, ces valeurs ont presque doublé
pour la phase condensat si I’on compare le jour 1 et le jour 3 de la premiére campagne (entre
0,27 et 0,45 ng TEQ x Nm™) (Tableau 16). Pour la phase gaz, on retrouve dans les deux
lignes secondaires (en paralléle) les mémes quantités TEQ a I’incertitude pres (voir Tableau
17 et Tableau 18). En revanche, comme pour les autres phases, il existe les mémes écarts

entre les jours de prélévement

Tableau 18 : Quantités TEQ dans les phases gaz (cartouches d’adsorbant) pour la deuxieme campagne
Jour Phase gazeuse / Quantité totale PCDI%/PCDF Incertitude 4
Cartouche+Adsorbant (ng TEQ x Nm™) (ng TEQ x Nm™)
1 1-11 0.11 0.02
1-12 0.000036 0.000005
1-21 0.14 0.02
1-22 0.000047 0.000007
2 2-11 0.10 0.02
2-12 0.00018 0.00003
2-21 0.10 0.02
2-22 0.00014 0.00002
3 3-11 0.64 0.10
3-12 0.0044 0.0007
3-21 0.68 0.10
3-22 0.00058 0.00009
4 4-11 0.53 0.08
4-12 0.00073 0.00011
4-21 0.52 0.08
4-22 0.19 0.03
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IV-3.3.4. Comparaison de |'adsorption entre la XAD-2 et la FAU

Nous avons comparé en paralléle la FAU (avec liant de type CMC et de tailles de bille
0,5-0,8 mm) avec la XAD-2 (de tailles de bille 0,25-0,84 mm) (Figure 80). On remarque que
les profils de concentration des différents congénéres sont identiques pour la FAU

(Cartouche 1-11) et la XAD-2 (cartouche 1-21).
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Figure 80 : Profils de concentration pour les congénéres toxiques de PCDD/PCDF. (Haut) ligne 1 comportant
une cartouche test de FAU (avec liant de type CMC et de tailles de bille 0,5-0,8 mm), suivie de la cartouche
de garde de XAD-2. (Bas) ligne 2 comportant une cartouche test de XAD-2 (de tailles de bille 0,25-0,84 mm),
suivie de la cartouche de garde de XAD-2

Les quantités des congénéres de dioxines sur les cartouches de garde sont trés faibles, a la
limite de détection, voire nulles. On estime qu'aucun pergage n’a eu lieu avec la FAU et la
XAD2. La comparaison de l'adsorption des congénéres de dioxine entre ces deux supports
n'est donc pas possible dans ces conditions. Ces premiers résultats ne permettent pas de
conclure sur une éventuelle adsorption de certains congénéres toxiques dans les micropores

de la FAU.

IV-3.3.5. Comparaison de I'adsorption entre la FAU et la *BEA

Nous avons comparé en paralléle la FAUI3X Na (de tailles de bille 0,25-0,4 mm) et la
*BEA Na (de tailles de bille 0,25-0,4 mm) (Figure 81).
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Les quantités totales mesurées par isomere sont comparables dans les deux lignes. En
revanche, on remarque un percage de la *BEA alors que la FAU a adsorbé la totalité des

congéneres.

Le percage concerne les trois congéneres : 2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF et 1,2,3,7,8-
PCDF. 1l se produit de maniére privilégiée pour les plus petits ou les plus volatils (2,3,7,8-
TCDD vis-a-vis des autres dioxines plus chlorées et 2,3,7,8-TCDF vis-a-vis des autres

furanes plus chlorés).
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Figure 81 : Profils de concentration pour les congénéres toxiques de PCDD/PCDF. (Haut) ligne 1 comportant
une cartouche test de FAU13X Na (de tailles de bille 0,25-0,4 mm), suivie de la cartouche de garde de XAD-
2. (Bas) ligne 2 comportant une cartouche test de *BEA Na (de tailles de bille 0,25-0,4 mm), suivie de la
cartouche de garde de XAD-2

Les surfaces externes des deux zéolithes sont quasiment équivalentes du point de vue
géométrique et des propriétés physico-chimiques. Ceci a été¢ confirmé par la caractérisation
des matériaux apres syntheése par notre partenaire de Haute-Alsace. De plus, dans le cadre
d’une adsorption en phase gaz dynamique, nous pouvons limiter la description du matériau a
un aspect macroscopique, donc a la taille des billes. On estime donc que les deux matériaux
(FAU13X Na et *BEA) répondent de la méme manicre a I’adsorption en surface externe.
Ainsi les quantités adsorbées uniquement en surface externe par la FAU13X et la *BEA sont

les mémes pour chaque congénere.
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Outre les quantités adsorbées en surface externe, le pergage observé avec les 3 congénéres
indiqués (2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF et 1,2,3,7,8-PCDF) dans le cas de la *BEA
correspond a une partie des congéneres adsorbée spécifiquement dans les micropores de la
FAU13X Na. Ces résultats en phase gaz dynamique confirment ceux obtenus en phase

liquide au laboratoire avec la 2,3-DCDD de taille équivalent.

IV-3.3.6. Influence de la taille de billes de FAU sur I’adsorption

Deux tailles de billes ont été comparées pour la FAU13X Na : 0,25-0,4 mm et 0,5-0,8 mm
(Figure 82).

Les quantités totales mesurées par isomere sont comparables dans les deux lignes. On
remarque un percage pour les billes de grandes tailles (0,5-0,8 mm) alors que pour celles de

petites tailles (0,25-0,4 mm) il n’est pas significatif.

Le percage concerne principalement les trois congéneres : 2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF
et 1,2,3,7,8-PCDF. 1l se produit de manicre privilégiée pour les plus petits ou les plus
volatils (2,3,7,8-TCDD vis-a-vis des autres dioxines plus chlorées et 2,3,7,8-TCDF vis-a-vis

des autres furanes plus chlorés).
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Figure 82 : Profils de concentration pour les congénéres toxiques de PCDD/PCDF. (Haut) ligne 1 comportant
une cartouche test de FAU13X Na (de tailles de bille 0,25-0,4 mm), suivie de la cartouche de garde de XAD-
2. (Bas) ligne 2 comportant une cartouche test de FAU13X Na (de tailles de bille 0,5-0,8 mm), suivie de la
cartouche de garde de XAD-2
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En reprenant la méme supposition que précédemment, les billes de petites tailles offrent
une surface externe estimée a deux fois plus importante que celle des billes de plus grandes
tailles. Outre I’augmentation de la surface externe, les billes de petites tailles favorisent

I’accessibilité des dioxines aux micropores.

De ce fait, deux hypothéses peuvent étre émises. Si I’on privilégie 1’accessibilité aux
micropores, les quantités de dioxines non adsorbées avec les billes de grandes tailles peuvent
étre attribuées a des dioxines adsorbées dans les micropores avec les billes de petites tailles.

Ceci est confirmé par le percage observé avec les congénéres de plus petites tailles.

Si I’on privilégie maintenant 1’augmentation de la surface, les quantités de dioxines non
adsorbées avec les billes de grandes tailles peuvent étre attribuées a des dioxines adsorbées
sur la surface plus importante dans le cas des billes de petites tailles. En effet, les congénéres

ayant percés sont les plus volatils, donc les moins soumis a une condensation en surface.

Etant donné les résultats obtenus entre la FAU et la *BEA, I’hypothese de privilégier

I’accessibilité aux micropores en réduisant la taille des billes est la plus probable.

IV-3.3.7. Influence de I’échange cationique de |la FAU sur
I’adsorption

L’échange du cation Na' par un cation trivalent La’" a permis d’étendre 1’accessibilité des
micropores de la FAU aux dioxines fortement chlorées, ce qui a ét€ montré en phase liquide
(voir le Chapitre 3). Ainsi la FAU13X Na et la FAU13X La de tailles de bille 0,25-0,4 mm

ont été testées le méme jour (Figure 83).

Aucun percage significatif n’a eu lieu. Il aurait fallu observer déja un pergage des
isomeres fortement chlorés avec la FAU13X Na afin de confirmer les résultats obtenus au
laboratoire. Il n’est pas possible de conclure quant a 1’adsorption de congénéres fortement
chlorés dans les micropores de la FAU13X La a cause de leur faible quantité présente ce jour

de prélévement.
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Figure 83 : Profils de concentration pour les congénéres toxiques de PCDD/PCDF. (Haut) ligne 1 comportant
une cartouche test de FAU13X Na (de tailles de bille 0,25-0,4 mm), suivie de la cartouche de garde de XAD-
2. (Bas) ligne 2 comportant une cartouche test de FAU13X La (de tailles de bille 0,25-0,4), suivie de la
cartouche de garde de XAD-2

IV-3.3.8. Influence du MOF MIL-101 sur I'adsorption

Pour étudier le comportement des MOF lors de 1’adsorption de dioxines en phase gaz
dynamique, le MIL-101 a été utilisé sous forme de poudre mélangé avec de la FAUI3X Na
et testé en paralléle avec de la FAU13X Na seule (Figure 84).

Avec la FAU Na, on observe un percage pour les isoméres de petites tailles (2,3,7,8-
TCDD, 2,3,7,8-TCDF et 1,2,3,7,8-PCDF). Les quantités mesurées sur les cartouches de

gardes pour les autres isomeres n’ont pas des valeurs significatives.

Bien qu’ayant des quantités similaires pour ces isomeres (2,3,7,8-TCDD, 2,3,7,8-TCDF
et 1,2,3,7,8-PCDF), nous n’avons jamais observé de percage avec la FAU13X Na dans les
résultats présentés précédemment (Figure 81). Toutefois, les quantités d’isoméres fortement
chlorés sont beaucoup plus importantes ce jour-ci de prélevement. Ces isomeres de trés
faibles tensions de vapeur saturante, sont adsorbés uniquement en surface externe de la
zéolithe préférenticllement aux isoméres de petites tailles. Ils peuvent ainsi géner
I’accessibilité aux micropores pour les isomeres faiblement chlorés. Il en va de méme pour
d’autres composés, présents dans les fumées, qui s’adsorbent sur la zéolithe et limitent sa

capacité d’adsorption.
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Figure 84 : Profils de concentration pour les congénéres toxiques de PCDD/PCDF. (Haut) ligne 1 comportant
une cartouche test de FAU13X Na (30g, de tailles de bille 0,25-0,4 mm), suivie de la cartouche de garde de
XAD-2. (Bas) ligne 2 comportant une cartouche test de FAU13X Na (25 g, de tailles de bille 0,25-0,4 mm) +

MIL-101 (5 g de poudre), suivie de la cartouche de garde de XAD-2

Avec le MIL-101 mélangé a la FAU Na, le per¢age ne s’est pas produit avec la méme
composition des fumées. Une explication peut étre donnée au travers de deux hypothéeses
possibles. D’une part, le fait de remplacer 5 g de FAU conditionnée sous forme de bille par 5
g de poudre de MIL-101 augmente la surface externe, d’ou une augmentation de la capacité
d’adsorption. D’autre part, les MOF, en général et le MIL-101 en particulier, ont déja montré
des capacités intrinséques d’adsorption trés importantes en phase gaz dynamique vis-a-vis de
composés assimilés a certains isomeres de dioxines comme le di- et tri-chlorobenzeéne (voir

les travaux du partenaire 2).

Ceci permet de privilégier I’hypothése que le MIL-101 possede de plus grande capacité
d’adsorption pour les dioxines. Toutefois, ce type de matériau est actuellement difficilement

synthétisable en quantité avec une mise en forme adéquate pour satisfaire notre application.

IV-3.3.9. Influence de la température d’adsorption

L’influence de la température d’adsorption a été étudiée en comparant deux cartouches de
FAU13X Na : une normalement refroidie (avec une circulation d’eau refroidie a 2,6 °C) et

I’autre non refroidie (avec I’enveloppe a I’air libre a une température mesurée de 31,6 °C). 1l
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aurait été intéressant de pouvoir mesurer le gradient de température dans I’adsorbant contenu

dans la cartouche.

Les résultats (Figure 85) montrent un per¢age des isoméres faiblement chlorés (donc ceux

de plus fortes pressions de vapeur saturante) pour la cartouche non refroidie.

1,00

0,80

0,60

PCDD/F (ng/m?)

0,40

PCDDJF (ng/m?)
o
>
2

C2-D4-C11

PCDD/F (ng/m?)

0,40

o
w
&

e
w
3

o
N
a

o
N
S

e
o

L L Ooo Ooo M
<@ g@
R

&
&

C2-D4-C12

S S R R S R A
5 Qoo oo Oo Oo 90 S &S
&8

e
U @ R o
o ‘3 F ¥ £ R ~e~ d

%,
"n
3y %,

LA,

C2-D4-C21

PCDD/F (ng/m?)

0,25

C2-D4-C22

|| ll, -
«

oooo««« « & & &
ooooooooooooooo & & &K &K S

W o S R <\+° R
b < /\ b A
¥ “@ h@,f\ o> 'L h@ﬁ A? h@,‘\ bﬁ“b
N R R

N

Figure 85 : Profils de concentration pour les congénéres toxiques de PCDD/PCDF. (Haut) ligne 1 comportant
une cartouche test de FAU13X Na (de tailles de bille 0,25-0,4 mm), suivie de la cartouche de garde de XAD-
2, avec les cartouches normalement refroidi. (Bas) lighe 2 comportant une cartouche test de FAU13X Na (de
tailles de bille 0,25-0,4 mm), suivie de la cartouche de garde de XAD-2, avec la cartouche test non refroidie

Cette température ne favorise pas 1’adsorption de maniére générale. De plus, on constate

que les quantités totales d’isoméres adsorbées présentent un déséquilibre entre les deux

lignes de prélévement en paralléle : les composés présents dans le flux ne se répartissent pas

de maniere identique a priori a cause de la différence de température entre les deux cols de

sortie du ballon.

IV-3.3.10. Analyse de dioxines dissymétriques testées au

laboratoire

Les trois congénéres dissymétriques et non toxiques, utilisés au laboratoire pour les tests

d’adsorption en phase liquide (la 2,3-DCDD, la 1,4-DCDD et la 1,2,3,4-TCDD), ont été

identifiés et quantifiés en supplément des 17 toxiques lors de la deuxiéme campagne de

prélevement. Ces analyses supplémentaires visent

a comparer directement 1’adsorption en
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phase liquide et en phase gazeuse dynamique et étudier, outre que 1’influence de la taille,
I’effet de la symétrie des molécules. En effet, il faut vérifier que les résultats obtenus au

laboratoire, par exemple avec la 2,3-DCDD, soient similaires a ceux de la 2,3,7,8-TCDD.
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Figure 86 : Quantités des congéneéres 2,3-DCDD, 1,4-DCDD et 1,2,3,4-TCDD (de haut en bas) adsorbés
pendant la seconde campagne de préléevement. En abscisse figurent les adsorbants des lignes 1 et 2 du jour
1 au jour 4, selon la description donnée au Tableau 13. En profondeur, rangée A : cartouche de test, rangée

X : cartouche de garde et rangée S : la somme des deux cartouches

- 206 -



Contrairement aux quantités mesurées des 17 congénéres toxiques de dioxines/furanes
lors des deux campagnes de terrain, la 2,3-DCDD, la 1,4-DCDD et la 1,2,3,4-TCDD sont
présentes dans les fumées en trop faibles quantités (Figure 86). Ces résultats ne permettent
pas de confirmer les résultats obtenus en phase liquide au laboratoire. De plus, il n’a pas été

possible de comparer 1’adsorption entre molécules symétriques et dissymétriques.

IV-4. Vers un dispositif de terrain

IV-4.1. Introduction

L’objectif final du programme est de proposer un concept d’appareil de terrain
permettant, a la fois, le prélévement, I'adsorption, I’extraction et I’analyse des différents
congénéres de dioxines et furanes. Cette mesure s’adresse plus précisément a la phase gaz

des fumées a I'émission de sources fixes, en général, et d’incinérateurs en particulier.

La méthode décrite dans la norme EN 1948-1 peut étre conservée pour le préleévement
isocinétique de fumées en sortie de cheminée. Actuellement, les dioxines sont accumulées
sur de la résine XAD-2 afin d’obtenir des quantités mesurables. Une premiére modification
apportée concerne 1’adsorbant qui doit étre spécifique permettant une adsorption ciblant
certains isomeres toxiques de dioxines. Cette sélectivité d’adsorption doit permettre de
réduire la matrice d’autres composés adsorbés présents dans les fumées, et plus
particulierement les interférents. En outre, 1'extraction des dioxines se basera sur une thermo-
désorption de I’adsorbant. Cette méthode pourrait aussi étre sélective au regard des
composés ciblés. Le dernier étage du dispositif permettra l'analyse des différents
PCDD/PCDF en incluant une séparation par chromatographie gazeuse, et une
identification/quantification par spectrométrie de masse. Cette combinaison de méthodes
d’adsorption/thermo-désorption sélectives permettrait de réduire fortement les étapes de

purification et donc le temps d'analyse et conduire a un appareil de terrain.

Dans un premier temps, on prend en compte les résultats, obtenus précédemment et dans
cette thése, en phase liquide au laboratoire, en phase gaz au laboratoire et en campagnes de
terrain afin d’avoir la meilleure spécificité des adsorbants pour les introduire dans un
appareil de terrain. A partir de 1a, on va privilégier I’adsorption en phase liquide, sans
exclure celle en phase gaz. Dans un second temps, en se basant sur différentes techniques de

prélévement existantes, on propose uniquement des concepts d’appareil de terrain les plus
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simples possibles malgré la difficulté de la mesure en ligne (prélévement de traces dans une
matrice extrémement complexe et identification/quantification de ces composés). Ces
concepts permettront par la suite d’assurer si possible un transfert de technologie pour
I’industrialisation. Il faut noter que, dans le cadre du programme de travail METERDIOX+,
le partenaire Environnement SA a la charge d’étudier de plus prés les concepts proposés en

vu de ce transfert technologique.

IV-4.2. Adsorption en cascade

Les résultats d’adsorption obtenus a ce jour permettent de dégager des matériaux
intéressants pour le dispositif de terrain. Ces matériaux adsorbent différemment selon les
congeres toxiques ciblés de dioxine. On peut proposer deux types d’adsorbants: (1) un
premier type pour filtrer des interférents comme les congéneéres de dioxines non-ciblés, et (2)
un deuxiéme type pour adsorber spécifiquement des congénéres toxiques ciblés par la

mesure.

Afin d’obtenir une meilleure sélectivité lors du prélévement, on propose ainsi une mise en
cascade d’un ensemble de cartouches d’adsorbant. Une seule cartouche multi adsorbant ne
peut suffire car il faut réaliser une extraction puis une analyse de chaque adsorbant

séparément.

Par exemple, ’utilisation d’une premiére cartouche de *BEA peut se révéler intéressante
pour filtrer certains congénéres de dioxines et d’autres composés de plus petites tailles que la
2,3,7,8-TCDD. De méme, pour adsorber spécifiquement des congénéres toxiques ciblés, la
FAU13X Na permet d’adsorber les dioxines de tailles inférieures ou égales a la 2,3,7,8-
TCDD [Mercury2011]. La FAU13X La, quant a elle, doit permettre d’adsorber tous les
PCDD/PCDF jusqu’aux OCDD et OCDF [BenAbda2015].

IV-4.3. Choix des phases d’adsorption

Au laboratoire, la meilleure efficacité¢ d’adsorption a été obtenue en phase liquide en

comparaison a celle obtenue précédemment sous flux de gaz [Bonvalot2013a].

Les zéolithes possédent une grande surface interne spécifique pour 1’adsorption des
dioxines mais aussi une surface externe non sélective. Il est important de noter que la

présence du solvant limite 1’adsorption en surface externe a une seule couche, alors qu’en
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phase gaz une adsorption multicouche peut survenir. La présence du solvant est aussi
intéressante pour de meilleures maitrise et reproductibilité des quantités adsorbées lors de la

mesure.

Pour ces raisons nous privilégions un premier concept de dispositif qui utilise une
adsorption en phase liquide avec solvant. Toutefois, bien qu’il soit peu efficace, nous
proposons aussi un concept de dispositif de terrain basé sur une adsorption en phase gaz

dynamique pour des raisons historiques.

IV-4.4. Désorption thermique

La désorption thermique n’est pas une méthode analytique reconnue dans la mesure des
dioxines. En effet, en fonction des températures, soit le taux de désorption des PCDD/PCDF
est trés faible, soit une synthése et/ou une destruction des PCDD/PCDF se produit. Cette
derniére observation se traduit par une modification de la répartition des congénéres et ainsi

la représentativité et la toxicité de I’échantillon s'en trouvent modifiées.

Seule la 2,3,7,8-TCDD se dégrade a partir de 500-700 °C, selon les auteurs [Keith1995] ,
[Eisler2007]. Cependant, dans les fumées, de nombreux phénomeénes conduisent a la
synthése et a la destruction a plus basse température lies a la fois a la composition des
déchets brulés et aux additifs de traitement des fumées. On peut citer de nombreux travaux
qui montrent la difficulté a déterminer 1’origine de ces phénomeénes dans les références
suivantes [Voggl1987] , [Hagenmaier1987] , [Weber1999] , [Lundin2005]. Pour ces
raisons, la désorption thermique n’est jusqu'a présent pas validée en tant qu’alternative a la

méthode d’extraction par solvant pour une application de terrain.

Une température de désorption, si possible inférieure a 300 °C, semblerait convenir pour
étre stir d’éviter a la fois la formation et la dégradation des dioxines lors de 1’extraction d’un
support solide. Des travaux de recherche présentent une possible application de la thermo-
désorption pour 1’analyse de la 2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin issue de procédés de
combustion [Donaldson2003]. Dans ces travaux, il a ét¢ montré la possibilité de thermo-
désorber sans dégradation cette dioxine du Carbotrap C (sachant que cet adsorbant se

dégrade a partir de 400 °C).
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Pour ce qui concerne le dispositif de terrain proposé, nous avons décidé d’utiliser la
thermo-désorption pour extraire les dioxines des zéolithes. Ces derniéres supportent trés bien
les hautes températures. La thermo-désorption permet, d’autant plus avec les zéolithes, la

réutilisation du méme adsorbant de nombreuses fois.

Différents auteurs ont estimé les températures de désorption de couples zéolithe/dioxine

en utilisant la méthode TPD (Température Programmed Desorption).

Yang et al. ont étudié I’adsorption de la Dibenzo-p-dioxine (sans chlore) sur 12
adsorbants dont les zéolithes et ont déterminé entre autre 1’énergie d’activation de la
désorption par la méthode de TPD [Yang1999]. Pour une modification d’alumine y-Al,O3,
la température maximale de désorption est de 353 °C, tandis que pour la zéolithe FAU Y
(Si/Al = 195) elle est de 241 °C. Comme autres exemples, on peut citer les températures de

désorption de : bentonite (275 °C) > laponite (202 °C) = clinoptilolite (200 °C).

Xi et al. ont étudié les températures de désorption du dibenzo-p-furanne (sans chlore) de
sept sortes de zéolithes siliciques avec des cations Ag®, Fe’, Cu®’, AI*", Ca®" et Na' par la
méthode TPD [Xi2003]. Les énergies de désorption du dibenzo-p-furanne sur les zéolithes

Ag', Fe’", Cu”et AI’ sont plus élevées que celles des zéolithes Ca®" et Na™.

Guan et al. ont étudié 1’adsorption et la désorption de la Dibenzo-p-dioxine sur différents
matériaux inorganiques dont les zéolithes de type mordenite et NaY [Guan2005]. Pour les
zéolithes, ’adsorption est bien due au confinement dans les pores et les températures de

désorption sont de 450-470 °C selon les zéolithes.

Les résultats obtenus en thermogravimétrie (résultats présentés précédemment dans le
Chapitre 3 de ce mémoire) montrent, aprés 250 °C, deux pertes de masse distinctes
attribuables a la désorption de la 2,3-DCDD. On peut supposer que la premicre perte, qui se
produit a partir de 280 °C, correspondrait a la libération de la surface externe, et la seconde a

partir de 370 °C, a la désorption des micropores.

La désorption thermique de zéolithes ayant adsorbé des fumées d’incinérateur peut
conduire a des résultats différents concernant une possible dégradation des dioxines liée a la
température et a la présence d’autres composés. Aussi des travaux complémentaires sont
nécessaires pour mieux cibler les températures de thermo-désorption des différents

congénéres pour avoir une désorption sélective et sans dégradation des dioxines, si possible.
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IV-4.5. Design du dispositif

IV-4.5.1. Concept de base

Le dispositif utilise la méme base que celui décrit dans la norme EN 1948-1, c’est a dire
le systeme de prélévement modifié utilisé¢ pour les campagnes de prélévement sur terrain. Il
vise I’adsorption des dioxines et les furanes, directement en phase gazeuse ou en présence de

solvant, sur des zéolithes contenues dans des cartouches.

Un schéma simplifié¢ de fonctionnement de ce type d'appareil est donné sur la Figure 87.
Il faut que le dispositif permette la thermo-désorption des cartouches utilisées lors de
I’adsorption. Aprés la désorption a hautes températures, les dioxines sont transportées a
travers les lignes de transfert vers le systéme d'analyse. La condensation des dioxines est
minimisée en choisissant un matériel, une température et un diameétre interne appropriés pour
les lignes de transfert. On propose, par exemple, de la silice et de maintenir ces lignes a des
températures entre 200 et 300 °C. L’utilisation de I’Hélium comme gaz vecteur pour assurer
le transport des dioxines est recommandé. L’analyse (identification et quantification) en
ligne des composés pourrait se composer d’un chromatographe en phase gaz et d’un

spectrometre de masse.

Préleveur Adsorption
Phase gaz

Thermo-
désorption

A

\ 4

GC/MS

He

Figure 87 : Schéma général de fonctionnement du dispositif de terrain

Pour répondre a la demande des autorités (controle des émissions) et des besoins de
I’exploitant (conduite et réglage du procéd¢), il est prévu que le dispositif de terrain produise
une information toutes les 24-48 heures. La plus grande partie de ce temps, le dispositif est
en mode prélévement alors que la désorption et 1’analyse ne dure que 1-2 heures au

maximum.

-211 -



IV-4.5.2. Dispositif adapté a I'adsorption en phase gaz

Dans ce paragraphe, nous proposons un dispositif de terrain bas¢ sur une adsorption en

phase gaz, bien que ce type d’adsorption des dioxines sur les zéolithes de type FAU13X Na

soit peu efficace. Ce dispositif vient en substitution de la cartouche de XAD-2 (Figure 88). I

comporte une adsorption en cascade sur deux cartouches contenant deux zéolithes

différentes, comme décrit précédemment.

» I

He
Zéolithe 1 % Zéolithe 2

Phase gaz du
préleveur
| |_ |

Adsorption = 50 1/min max

T Désorption 1, zéolithe 1 = 20-50 ml/min
enax

Désorption 1, zéolithe 2 = 20-50 ml/min

Flash désorption, tenax = 20-50 ml/min

| He

Figure 88 : Dispositif de mesure proposé pour I’adsorption en phase gaz

Ce dispositif permet les fonctions :

>
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Adsorption de la phase gazeuse dynamique dans une premicre cartouche de
zéolithe notée zéolithe 1 (durée maximale de 24-48 heures).

Adsorption dans une seconde cartouche de zéolithe, notée zéolithe 2, de la phase
gazeuse dynamique résultant du passage dans la premicre (en méme temps que
I’étape précédente).

Premiere désorption de la cartouche zéolithe 1 vers le pi¢ge Tenax refroidi (durée
maximale de 20 min).

« Flash » désorption du piege Tenax vers le GC/MS et analyse (durée maximale
de 20 min, pour séparation par GC).

Premiere désorption de la cartouche zéolithe 2 vers le pi¢ge Tenax refroidi (durée
maximale de 20 min).

« Flash » désorption du piege Tenax vers le GC/MS et analyse (durée maximale
de 20 min, pour séparation par GC).



Le flux gazeux de prélévement passe au travers des deux cartouches d’adsorbant placées
en série. Lors de la premicre désorption, le flux d’He est distribué successivement aux
cartouches grace a une vanne multivoie et des lignes de transfert chauffées. De plus, trois
¢lectrovannes placées sur la ligne de prélévement sont nécessaires pour répartir le flux d’He
entre les diverses cartouches et diriger le flux désorbé vers le piege « cold trap ». Une autre
vanne multivoie est nécessaire pour que le flux de « flash » désorption du piége « cold trap »
soit dirigé vers le GC/MS. La « flash » désorption du piége « cold trap » utilise un module a
effet Peltier, contrairement aux cartouches de zéolithes pour lesquelles un dispositif de

chauffage classique est suffisant.

Deux entrées/sorties au niveau des cartouches d’adsorbant permettent de séparer: (1)
I’entrée et la sortie du flux de prélévement pour 1’adsorption et (2) I’entrée en contre-flux
d’He et la sortie du flux de premiére thermo-désorption (Figure 88). En effet, ces deux flux
possédent des caractéristiques différentes (le débit et le type de la ligne de transfert). Pour
assurer un grand débit (de ’ordre de 50 1 x min™), la ligne de prélévement conserve la méme
verrerie que celle du préleveur standard. Par contre, pour les flux des premiéres et « flash »
désorptions des lignes chauffées en silice, comme celles utilisées pour liaison entre un
thermo-desorbeur et un chromatographe en phase gaz, sont utilisées. Trois vannes d’isolation
sont nécessaires sur la ligne d’adsorption. Pour les flux de premiéres et « flash » désorptions,

le nombre d’électrovannes est de deux au total.

Les débits a assurer (voir Figure 88) sont donnés a titre indicatif en se basant sur la
norme EN 1948-1 pour la fonction d’adsorption et sur les caractéristiques typiques d’un

thermo-désorbeur pour les fonctions de thermo-désorption.

Ce schéma n’intégre pas une possible cartouche de type filtre (dont les adsorbants ne sont
pas analysés) placée en entrée. De plus, ce dispositif peut étre étendu a plus de deux

cartouches en cascade afin d’augmenter la spécificité d’adsorption.

IV-4.5.3. Dispositif adapté a I'adsorption en phase liquide

Dans le cadre de I’adsorption en phase liquide, qui a montré de trés bons résultats au

laboratoire sur les zéolithes de type FAU13X, une solution relativement simple a mettre en
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ceuvre doit étre trouvée. Dans ce dispositif, du solvant doit étre utilisé. Le flux de gaz dans le
solvant doit voir successivement plusieurs adsorbants différents. Il semblerait plus judicieux

que le solvant soit renouvelé a chaque prélévement.

Les PCDD/PCDF sont trés peu solubles dans 1’eau, cependant ils possédent une haute
solubilité dans les huiles et les solvants organiques de faible polarit¢ [Crummett1973].
Cette solubilité dans le solvant est différente selon I’isomeére. On donne en exemple dans le
Tableau 19 les solubilités de la 2,3,7,8-TCDD et I'OCDD dans quelques solvants
[Esposito1980].

Tableau 19 : Solubilité de la 2,3,7,8-TCDD et de I'OCDD dans divers solvants a 25 °C [Esposito1980],
[INSERM2000]

TS TS
Solvant Sazsteon. | o ocon
o-Di chlorobenzéne 1.8 1.83
Chlorobenzéne 0.8 -
Anisole - 1,73
Xyléne - 3,58
Tétrachloroéthyléne 0.68
Chloroforme 0.55 0.56
Benzéne 0.47 -
Acétone 0.09 -
n-Octanol 0.048 -
Méthanol 0.01 -
Dioxane - 0.38

En général les dioxines sont trés stables. Toutefois elles changent chimiquement
lorsqu’elles se trouvent en solution dans de I’isooctane ou du n-éthanol exposées aux UV :
elles subissent une perchlorination catalytique [Keith1995]. Il faudra en tenir compte dans le

dispositif de terrain.

La méthode de prélévement par barbotage (absorption dans un solvant) a montré
d’excellents rendements de capture pour les PCDD/PCDF et surtout les PCB, en
comparaison aux adsorbants XAD-2 et PUF (mousse de polyuréthane). Il a été prouvé que
I’isooctane présente a 0 °C une meilleure efficacité de piégeage que 1’heptane et I’hexane

[Fiani2006].
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Nous proposons donc un prélévement de ’effluent gazeux par barbotage dans un solvant.

Puis, ce solvant de prélévement est mis successivement en contact avec les différents

adsorbants.

Phase gaz du  —»
préleveur

GC/MS <_T Oﬁ Solvant 4
l

Zéolithe 1
—— ]
Tenax He

Zéolithe 2

{F

He

Figure 89 : Dispositif de mesure proposé pour I’adsorption en phase liquide

Le dispositif, schématisé dans la Figure 89, permet les fonctions :

>

Barbotage dans un solvant (isooctane) avec dissolution des dioxines (durée
maximale de 24-48 heures).

Passage du solvant du barboteur dans la premiere cartouche de zéolithe notée
zéolithe 1.

Adsorption par la zéolithe 1 (durée maximale de 3 heures pour atteindre
I’équilibre d’adsorption, en se basant sur les expériences d’adsorption au
laboratoire).

Passage du solvant de la premiére cartouche de zéolithe dans la seconde notée
zéolithe 2.

Adsorption par la zéolithe 2 (durée maximale de 3 heures pour atteindre
I’équilibre d’adsorption, en se basant sur les expériences d’adsorption au
laboratoire).

Evacuation du solvant de la seconde cartouche.
Premiére désorption de la cartouche zéolithe 1 vers le piege Tenax refroidi.

« Flash » désorption du piege Tenax vers le GC/MS et analyse (durée maximale
de 20 min, pour séparation par GC).

Premiére désorption de la cartouche zéolithe 2 vers le piege Tenax refroidi.

« Flash » désorption du piege Tenax vers le GC/MS et analyse (durée maximale

de 20 min, pour séparation par GC).
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Le flux gazeux de prélévement passe dans le solvant. Puis, le solvant se transfére du
barboteur vers les différentes cartouches par gravité grace a des électrovannes. Ensuite,
pendant les étapes de thermo-désorption, les flux de premiére désorption sont dirigés vers le

« cold trap » grace a une vanne multivoie et des lignes de transfert en silice chauffées.

Les organes utilisés pour la « flash » désorption du « cold trap » sont identiques a ceux

utilisés pour 1’adsorption en phase gaz.

Ce dispositif sépare naturellement le flux d’adsorption du flux de désorption (Figure 89).
Mécaniquement, il est plus simple que le précédent proposé pour 1’adsorption en phase gaz.
On conserve le méme type de ligne de prélévement en verre et assurant un grand débit. Pour
la premiére thermo-désorption, le nombre d’électrovannes est aussi réduit et ne concerne que
la connexion d’un méme type de lignes, des lignes chauffées en silice. Trois vannes tout ou

rien sont nécessaire pour la distribution par gravité du solvant.

Les températures et temps pour I’adsorption par barbotage et le temps de contact entre
solvant et zéolithe pour I’adsorption sont a optimiser. Dans le cadre de la premiére
désorption des cartouches de zéolithe, il faudra choisir une rampe avec des paliers de
température adaptés pour éliminer en premier le solvant et d’autres composés plus volatils

que les dioxines.

IV-5. Conclusions

Sur les résultats des campagnes de terrain

L’utilisation des matériaux sélectifs dans les méthodes de la norme EN 1948 doit étre
poursuivit. Les propriétés d’adsorption peuvent étre comparées en provoquant un percage de
la cartouche contenant les adsorbants testés. C’est la seule méthode qui permette d’obtenir
des informations sur la spécificité des matériaux vis-a-vis des congéneres. Cependant, il est
impératif de se placer dans des conditions systématiques de percage en diminuant, par

exemple, les quantités d’adsorbant dans les cartouches tests.

Sur le concept d’un appareil de terrain
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Les concepts de design d’appareil proposés permettent facilement I’extension du nombre
de cartouches d’adsorption ainsi que la possibilité de placer en téte une cartouche de type

filtre.

La compilation des résultats obtenus a 1’heure actuelle nous fait tendre vers un dispositif
d’adsorption en présence de solvant. Cette adsorption en phase liquide est privilégiée car
I’adsorption en surface est limitée a une monocouche et le solvant tendrait a favoriser
I’accessibilité aux micropores des dioxines. Ceci apporte une amélioration sur la spécificité

d’adsorption micropores/surface et la maitrise/reproductibilité des quantités adsorbées.

En plus des températures d’adsorption et de thermo-désorption, un dimensionnement du
dispositif doit étre réalisé pour déterminer les volumes de fumée a prélever, les quantités de

zéolithes dans les cartouches et la quantité de solvant nécessaire.

Sur la désorption thermique des dioxines

I1 est important de déterminer 1’existence ou non de deux paliers distincts de température
imputables a la désorption des dioxines de la surface externe et des micropores. Des travaux
expérimentaux sont en cours utilisant le dispositif de laboratoire pour 1’étude de I'adsorption
en phase gazeuse décrit en début de chapitre. Apres la mise au point du protocole, il faudra
tester au moins deux a trois congéneres de dioxines adsorbés sur les deux types de zéolithe,
la FAU13X Na et La. Outre les températures de désorption a déterminer, il faudra s’assurer

de I’intégrité des isomeéres apres désorption thermique.
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Conclusion et perspectives

Force est de constater que les taux des dioxines et furanes a I'émission des sources fixes,
en général, et des incinérateurs, en particulier, ont considérablement diminué de nos jours.
Ce changement est di non seulement a la stricte réglementation, mais aussi aux progres
technologiques permettant de fortement réduire la formation des PCDD/PCDF lors de
procédés de combustion. Malgré cela, un dispositif de terrain permettant de mesurer en
temps réel des quantités des PCDD/PCDF dans les fumées est d’un trés grand intérét d’un
point de vue sociétal et pour I’exploitant de 1’unité d’incinération. Les matériaux utilisés
dans ce dispositif doivent montrer une spécificité¢ d’adsorption, contrairement aux adsorbants

classiques utilisés dans les normes pour le prélévement.

Le but de cette thése était d'étudier I'efficacité de plusieurs types de matériaux pour
l'adsorption spécifique d’isomeres toxiques de dioxines et furanes. Dans les expériences
d’adsorption en phase liquide au laboratoire, il avait ét¢ montré que la FAUI3X Na
permettait 1’adsorption d’isomeres de dioxines de petite tailles jusqu’a la 2,3,7,8-TCDD. En
effectuant ’échanges du cation Na™ par le cation La’", nous avons « ouvert la porte » de
cette zéolithe aux isomeres de PCDD/PCDF les plus substitués, c’est a dire jusqu’a ’OCDD,
avec des affinités et capacités d’adsorption aussi importantes. Cette sélectivité n'est pas
limitée a la géométrie. La nature et le positionnement des cations de compensation jouent
aussi un role trés important dans l'adsorption. Le rapport Si/Al, et donc la composition
chimique, ainsi que la mise en forme, interviennent également dans I'efficacité d’adsorption
des zéolithes. Ces résultats et conclusions ont été tirés de I’interprétation d’isothermes

d’adsorption.

Des méthodes de caractérisation poussées nous ont apporté de nombreuses informations
trés intéressantes sur les mécanismes d’adsorption. La RMN du proton nous a montré que le
solvant, I’isooctane, est bien adsorbé dans les pores de la zéolithe de type FAU13X. En effet,
bien que les surfaces de la zéolithe soient polaires et I’isooctane trés peu polaire, ce dernier

est polarisable : il peut donc rentrer dans les pores en entrainant la dioxine. Méme avec de
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trés faibles quantités adsorbées de dioxines, la RMN DNP a permis de s’assurer que
I’adsorption de la 1,2,3,4-TCDD s’est réalisée dans les pores de la FAU13X La sans
dégradation de la molécule. Les enthalpies d’adsorption ont été mesurées en augmentant au
fur et & mesure la quantité d’adsorbat. Outre les fortes affinités expliquées par les valeurs
mesurées (pour la 2,3-DCDD et la 1,2,3,4-TCDD sur la FAU13X Na et la FAU13X Na,
respectivement), ceci a permis de montrer que le solvant se déplace dans les pores pour

laisser la place aux dioxines.

L’effet de I’humidité sur I’efficacité de la FAU13X Na dans 1’adsorption de dioxines a été
aussi étudi¢ en phase liquide. Les résultats ont montré qu’une faible présence d’eau dans la
FAU avant utilisation ne modifie pas 1’affinité et la capacité d’adsorption dans le domaine de
concentration étudié. Ceci est trés intéressant quant a leur utilisation pour le prélévement de

fumées contenant de 1’eau.

Seules des études préliminaires avec des matériaux de type MOF ont été menées. En
appliquant le méme protocole que celui utilisé avec les zéolithes, les résultats montrent une
efficacité comparable a celle de la *BEA. Cependant, leur utilisation nécessitera d’adapter le

protocole aux MOF, du fait de leur sensibilité a la température et surtout a 1’eau.

Les matériaux sélectionnés lors de ces études en phase liquide, ont aussi été testés en
phase gazeuse dynamique, lors de campagnes de prélévement sur une unité d’incinération.
Dans le contexte de terrain, la matrice des gaz est complexe : elle contient, non seulement,
tous les congénéres toxiques et non toxiques de dioxines et furanes mais aussi un large

ensemble de composés non maitrisés.

Nous avons voulu conserver les méthodes de la norme EN 1948 et les appliquer dans
cette étude. La seule possibilité d’étudier 1’adsorption spécifique de congénéres est (1) de
provoquer le pergage de la cartouche d’adsorbant a tester et (2) mesurer les quantités de
congéneres adsorbés et de ceux non adsorbés. Pour cela, nous avons choisi un point de
prélevement situé¢ entre deux unités de filtrage. Ceci a permis d’obtenir des quantités de
congénéres toxiques plus élevées qu’en sortie de cheminée, mais pas suffisantes pour
provoquer systématiquement un pergcage. Grace aux deux lignes de cartouches d’adsorbant
en paralléle, nous avons pu comparer deux adsorbants avec un méme flux d’émission.
Cependant, des comparaisons n’ont pas pu étre faites entre deux prélévements, du fait de

profils de congénére différents.
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Les résultats des campagnes de terrain ont été difficiles a interpréter. Cependant, ils ont
permis de confirmer une partie de ceux obtenus en phase liquide concernant la sélectivité de
certains matériaux. Ainsi, la sélectivité de la FAU13X Na par rapport a la *BEA, vis a vis
d’isomeéres de petites tailles (inferieures ou égales a la celle de la 2,3,7,8-TCDD), a été

confirmée en phase gaz dynamique.

Le protocole utilisé devra étre conservé pour des campagnes futures. En revanche, il sera

impératif de d’assurer le pergcage systématique de la cartouche d’adsorbant a tester.

Les perspectives de cette thése concernent la conception d’un dispositif de terrain pour la
mesure en ligne des PCDD/PCDF a I’émission des sources fixes. Deux concepts ont été
proposés a la fin de cette thése. Ils intégrent un étage d’adsorption et de thermo-désorption,
suivit d’un étage d’analyse GC/MS. De nombreuses études devront encore étre menées au
laboratoire pour valider ces étages. A ce jour, le concept d’adsorption par barbotage avec un
solvant semble le plus efficace pour ’adsorption spécifique des dioxines. Il convient donc
d’effectuer une étude technique de faisabilit¢ plus approfondie, pour une éventuelle

industrialisation d’un tel dispositif.

-225 -



