2

Mécanismes de formation, sources
de production

Afin de mieux prévenir la production des PCDF et des PCDE il apparait
essentiel de comprendre leurs processus de synthése. Or, de nombreux para-
metres influencent la synthése de ces composés toxiques et peu d’entre eux
ont aujourd’hui un rdle bien défini (Doute et coll., 1999). Ainsi, malgré les
nombreuses études expérimentales sur ce sujet, les mécanismes réactionnels
mis en jeu restent encore de nos jours peu connus.

Deux voies majeures sont néanmoins retenues : la voie dite des précurseurs
qui correspond 2 une synthése a partir de petites molécules organiques chlo-
rées et la voie dite syntheése de novo qui correspond a une synthése a partir de
structures macromoléculaires présentes dans les cendres d’incinération (Lus-
tenhouwer et coll., 1980).

Source de Chlore Voie
[C1] ) de la Synthese

macromoléculaires

[ Structures carbonées

de novo

PCDD

e

Clx) + Clly)
PCDF

=

law

Source de Dioxygene
[0,] Voie

des Précurseurs

2= —

},
Y
S

Dérivés
Aromatiques i
= : (Réaction de
! Ullman)

Dérivés Aliphatiques ) . C02 '
Chlorés s \co/
Source de Chlore
[C1]

Figure 2.1 : Voies de synthése des PCDF et des PCDF

Les PCDD et les PCDF ont une faible probabilité de se former a trés hautes
températures en phase gazeuse. Ces molécules sont majoritairement produites
sur les cendres d’incinération lors du refroidissement des fumées dans les zones
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de postcombustion (Shaub et Tsang, 1983). La température influence donc
fortement la synthese et la dégradation des PCDF et des PCDE La synthese se
déroule entre 250 et 450 °C avec un optimum a 300-325 °C, alors que la
dégradation totale se fait a partir de 1 300 °C (Shaub et Tsang, 1985 ; Mariani
et coll., 1990 ; Unsworth et Dorans, 1993 ; Townsend et coll., 1995).

Cendres d’incinération : sources de précurseurs,
de catalyseurs et surfaces actives

Le role des cendres d’incinération en tant que telles n’est pas encore précisé.
Cependant, elles sont supposées intervenir a plusieurs niveaux dans la syn-
these de novo.

Dans un premier temps, elles apportent les éléments, essentiels a la synthese,
que sont les structures carbonées (carbone résiduel et précurseurs adsorbés)
ainsi que différents éléments comme les sources de chlore et les catalyseurs.

Dans un second temps, les cendres d’incinération semblent se comporter
comme des surfaces actives sur lesquelles la synthese des dioxines prendrait
place. De nombreuses études ont en effet montré que la synthése des PCDF et
des PCDF se réalisait majoritairement sur les cendres volantes. Dans la phase
gazeuse, le taux de dioxines n’excéde jamais 10 ng/nm’, mais peut atteindre
300 ng/nm’ sur les cendres (McKee, 1970, 1981 ; Mariani et coll., 1990 ; De
Graaf et coll., 1993 ; Huang et Buekens, 1995).

Il est aussi expérimentalement possible de mimer I’action physique de ces
cendres en utilisant des structures minérales artificielles comme la silice,
I’alumine, la laine de verre ou la magnésie (Addink et coll., 1991). L’effet de
« rapprochement » des différents éléments nécessaires a la synthese semble ici
évident. De plus, la forte production qui apparait durant la phase de refroidis-
sement des cendres plaide aussi en faveur de cette hypothese puisque ’abais-
sement de la température conduit trés certainement 2 une « condensation »
des différents précurseurs sur les cendres.

Structures carbonées : bases de la syntheése des PCDF et des PCDF

Les structures carbonées résiduelles sont des éléments essentiels a la synthese
de novo. Elles sont apportées par les cendres d’incinération qui peuvent en
contenir jusqu'a 7 % (Milligan et Altwicker, 1993).

La synthese de PCDD et de PCDF a partir du carbone résiduel des cendres

d’incinération a été vérifiée expérimentalement (Vogg et coll., 1987).

Il apparait que la nature méme de ces structures carbonées influence fortement
les rendements de synthése. Certaines structures graphitiques déformées
(suies, charbon, tourbe..) sont des sources préférentielles de PCDD et de
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PCDF alors que les structures graphitiques régulieres comme le graphite en
produisent peu (Huang et Buekens, 1996 ; Stieglitz et coll., 1991a, 1994)
(figure 2.2).

SEspS

<
<

—

= S

Figure 2.2 : Structures carbonées prégraphitiques régulieres (gauche)
et irrégulieres (droite)

La synthese de composés aromatiques a de ce fait rapidement été corrélée au
processus de combustion incompléte des structures carbonées. La régularité
des structures carbonées est un facteur essentiel dans la vitesse de dégradation
de ces structures (vitesse de gazéification). Il existe ainsi une bonne corréla-
tion entre la vitesse de gazéification des structures carbonées et les taux de
syntheése des PCDF et des PCDE, avec en plus les températures réactionnelles
optimales qui coincident parfaitement (Milligan et Altwicker, 1993).

Le mécanisme de gazéification des structures carbonées met en jeu la forma-
tion d’'un complexe métastable entre les structures carbonées et le dioxygene.
Les réactions « hypothétiques » qui peuvent intervenir sont résumées dans la

figure 2.3.

[C]+ 0O, — [C](0,)*
[C] (O)*+ O, —— [C] (O) + CO,>>CO
[C)(O)*  —— [C](0)+CO,+CO

[C] (0) — [C]+C0,+CO

Figure 2.3 : Réactions hypothétiques de gazéification des structures carbonées

Les structures carbonées régulieres sont principalement dégradées a partir de
la périphérie des couches graphitiques libérant du CO, (65-75 %) et du CO,
alors que les structures irrégulieres peuvent étre agressées de toutes parts,
libérant ainsi des sous-unités cycliques. Néanmoins, seule une faible part des
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structures prégraphitiques (1 %) conduit a la synthese de chlorobenzénes, de
chlorophénols et seulement 0,01 % a 0,04 % donne naissance a des PCDF et
des PCDF (Milligan et Altwicker, 1993 ; Stieglitz et coll., 1993). D’autres
structures aromatiques sont également produites en moindre quantité, par

exemple les biphényles (a), les naphtalenes (b), les benzothiophénes (c) et les
xanthones (d) (Stieglitz et coll., 1989a, 1991a, 1993 ; Albrecht et coll., 1992 ;
Townsend et coll., 1995) (figure 2.4).

O O o QL0

Figure 2.4 : Structures aromatiques

L’influence de la nature méme des structures carbonées, ajoutée a celle des
nombreux autres paramétres entrant en jeu dans la synthése des PCDF et des
PCDEFE, pourrait expliquer les difficultés & obtenir des mesures comparables
dans les incinérateurs et dans les expériences de laboratoire.

En tant que molécules hautement chlorées, les PCDD et les PCDF ont une
synthese fortement dépendante de la présence de sources de chlore dans le
milieu réactionnel.

Sources de chlore

En théorie, le remplacement d’un hydrogéne sur une structure carbonée peut
se faire par des halogenes sous forme de chlore, de brome ou d’iode (Puri,
1970 ; Stieglitz et coll., 1991b ; Altwicker et coll., 1994). Ce mécanisme, qui
est une étape essentielle de la syntheése des dérivés polyhalogénés, a bien stir

été observé avec les PCDD et les PCDF (Lujik et coll., 1992 ; Addink et coll.,

1995). Dans la synthese de novo, 'origine du chlore reste néanmoins a préciser.

Réaction de Deacon

Selon Giriffin, la réaction de Deacon, source de chlore trés connue, serait une
bonne candidate pour la synthése de PCDD et de PCDF (Griffin, 1986). Cette
réaction fait intervenir une étape de formation de dichlore a partir de I'acide
chlorhydrique et du dioxygene (figure 2.5).

Il a cependant été montré avec un courant d’acide chlorhydrique passé sur des
cendres d’incinération, que seulement 1,3 % d’acide chlorhydrique est
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2HCl+120, — H,0+Cl,

Figure 2.5 : Réaction de Deacon

converti en dichlore, alors que le taux de chloration mesuré avec I'éthyléne
comme modele de structure insaturée est 60 fois plus élevé. Cette constatation
laisse supposer que d’autres sources de chlore interviennent dans les étapes de
chloration.

Parmi les autres sources de chlore potentielles, les dérivés métallochlorés sont
les plus souvent cités. La réaction de Deacon est par ailleurs efficacement
catalysée par le CuCl, qui se présente alors sous des formes plus ou moins
réactives comme 'oxychlorure cuivreux (Cu,OCl,) et le chlorure cuivreux

(Cu,Cl,) (Tilly, 1981 ; Stieglitz et coll., 1989a).

Dérivés chlorés des métaux

Le role des dérivés chlorés du cuivre dans la synthese des PCDF et des PCDF
est maintenant bien établi (Addink et Altwicker, 1998). Ainsi ’addition de
chlorure cuivreux (Cu,Cl,) et de chlorure cuivrique (CuCl,) augmente forte-
ment leur synthése a partir des cendres d’incinération. L’augmentation de la
concentration en Cu,Cl,, et en CuCl, est également corrélée a une augmen-
tation du degré de chloration des différents congénéres.

Le cuivre lié au chlore est en mesure de transférer directement des atomes de
chlore sur les structures carbonées des couches graphitiques (Stieglitz et coll.,

1991b) (figure 2.6).

[CIH+ CuCl, —— [CIHCI + 1/2 Cu,Cl,

[CIHCl + CuCl, — [CICI + 1/2 Cu,Cl, + HCI

Figure 2.6 : Transfert d’atomes de chlore

Le mécanisme de chloration commence dés le début de la dégradation des
structures carbonées et il se poursuit durant les étapes de syntheése des PCDF et
des PCDE Le CuCl, ayant aussi une activité catalytique dans les étapes de
déchloration (Hagenmaier et coll., 1987), il est fort probable que les réactions
de chloration et de déchloration sont des processus concomitants.

L’abaissement du rendement dans la synthése est corrélé avec la diminution
de la concentration en chlorure cuivrique dans le milieu réactionnel, avec de
plus une absence totale de formation de dérivés polychlorés des dioxines a
partir de dérivés non chlorés du cuivre, ce qui laisse penser que le cuivre au
cours des étapes de chloration intervient plus comme un donneur de chlore
que comme un pur catalyseur.
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Catalyseurs

Le cuivre est néanmoins reconnu comme I'un des catalyseurs les plus efficaces
des réactions d’halogénation des composés aromatiques (Paquette, 1995 ;
Carey et Sundberg, 1990 ; March, 1992). Son intervention sous la forme de
chlorure cuivrique (CuCl,), dans la synthese de novo a été décrite pour la

premiere fois en 1987 (Stieglitz et coll., 1994) et a été largement étudiée
depuis (Lujik et coll., 1992 ; Albrecht et coll., 1992 ; Addink et Olie 1995a).

Le trichlorure de fer (FeCl;) est également proposé comme élément catalyti-
que dans la synthése de novo mais il est environ 25 fois moins efficace dans les
réactions de chloration.

Outre les effets sur la chloration des structures aromatiques, les ions Cu®*
catalysent fortement les réactions d’oxydation/gazéification des structures car-

bonées a des températures de 350-450 °C (McKee, 1970, 1981) (figure 2.7).

0,+ 2Cu¥* —— 2CuO
C(n) (structure prégraphitique) + CuO —— CO + Cu + C (n-1) (structure prégraphitique)

Figure 2.7 : Catalyse des réactions d’oxydation/gazéification par les ions Cu**

Dioxygene

L’oxygene est, bien entendu, un élément indispensable au processus de com-
bustion des structures carbonées. Il est également essentiel a la synthese des
PCDF et des PCDF et plus particulierement lors de la synthése de novo
(Stieglitz et Vogg, 1987 ; Vogg et coll.,, 1987 ; Stieglitz et coll., 1989b ;
Altwicker et coll., 1994 ; Addink et Olie, 1995b).

Ainsi, sous un courant de diazote pur, peu de PCDD et de PCDF sont
synthétisés alors que I'ajout de 1 % de dioxygéne dans le courant gazeux
augmente fortement leur production. En général, le ratio PCDD/PCDF aug-
mente avec le taux de dioxygeéne mais le degré de chloration des congénéres
n’est pas changé. La synthése des PCDD qui demande deux atomes d’oxygene
serait logiquement plus sensible au taux de dioxygene que celle des PCDF
correspondants (Tilly, 1981).

Le dioxygene libre est important pour la réaction de gazéification mais son
intégration dans les PCDD et les PCDF n’est pas prouvée (Milligan et Altwic-
ker, 1993, 1995 ; Addink et Olie, 1995a), d’autant que la synthese de dioxines
pourrait se faire directement a partir des structures carbonées qui peuvent
contenir jusqu’a 20 % d’oxygene (Anderson, 1975). La syntheése a partir de
précurseurs selon une étape de condensation d’intermédiaires de type chloro-
phénol (molécule déja oxydée) peut également se faire méme en absence de
dioxygene, confortant ’hypothese d’une seconde voie de synthése a partir de
précurseurs.
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Voie des précurseurs : une voie minoritaire

Les nombreux travaux effectués en phase gazeuse montrent qu'il est possible
de synthétiser des PCDF et des PCDF a partir de molécules organiques ayant
des structures voisines et parfois méme tres éloignées (Addink et Olie, 1995a).
C’est le cas des composés aromatiques halogénés et/ou hydroxylés comme le
chlorobenzéne et le chlorophénol (Karasek et Dickson, 1987 ; Dickson et
coll., 1992 ; Gullet et coll., 1992). Ces molécules peuvent, dans une réaction
de condensation/cyclisation, former des PCDF et des PCDF (Lujik et coll.,
1994).

Selon la réaction dite de Ullmann, réaction également catalysée par le cuivre,
un dérivé aromatique halogéné peut se coupler avec un phénol sous la forme
de phénate, conduisant a un diaryléther (figure 2.8).

IO = 00 -

Figure 2.8 : Réaction d’Ullmann

Ainsi, le 2,4,6-trichlorophénol, par condensation/cyclisation, peut donner
naissance a la 1,3,6,8-tétrachlorodibenzo-p-dioxine (a) et a la 1,3,7,9-
tétrachlorodibenzo-p-dioxine (b) aprés un réarrangement dit de Smiles (Ree
et coll., 1988 ; Lujik et coll., 1994) (figure 2.9).

réamngement Cl Cl

« E‘Cl réaction d'Ullmann f ;):Qr f ZQ
Snules al Cl

- ZHCl
(b)

Figure 2.9 : Réarrangement d’Ullmann appllque au 2,4,6-trichlorophénol

Selon un procédé similaire, le 2,4,5-trichlorophénol, entrant dans la synthese
de I'herbicide a base d’acide phénoxyacétique (2,4,5-T) et d’un bactéricide
tristement célebre, ’hexachlorophéne, ainsi que le pentachlorophénol utilisé
dans la conservation du bois sont 2 méme de produire des dioxines polychlo-
rées. Certains polychlorobiphényles (PCB) utilisés dans les transformateurs
électriques sont pour leur part capables de produire principalement des PCDE

Aujourd’hui, il est difficile de dire si la synthése de novo et la voie des
précurseurs passent par un intermédiaire commun du type chlorophénol.

Deux études sur ce sujet ont rapporté des résultats contradictoires. En utilisant
du carbone radiomarqué (>C) mélangé a des cendres contenant l'isotope
stable (*2C), une synthése séparée de précurseurs de PCDD et de PCDF est
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obtenue a partir des deux sources de carbone (Milligan et Altwicker, 1995).
L’absence de mélange semble montrer que malgré la synthese de précurseurs
potentiellement volatils (chlorobenzénes) soit ils ne peuvent donner nais-
sance a des PCDF et des PCDE, soit ils ne peuvent changer de particule. Cette
observation conforte le role de surfaces actives des cendres d’incinération.

Au cours d’'une expérience plus récente, a partir de cendres d’incinération
débarrassées de toutes structures carbonées, I'ajout de carbone marqué et de
carbone natif conduit 2 la synthese de PCDD et de PCDF mixtes (Stieglitz et
coll., 1997). Cependant, dans cette étude les deux sources de carbone sont
mélangées et les fractions volatiles et résiduelles sont analysées en méme
temps. Seuls les PCDF ne montrent pas de double marquage, laissant supposer
que la liaison C-C entre les deux cycles n’est jamais coupée et que ceux-ci
proviennent de la méme structure carbonée d’oti la formation exclusive de
PCDEF a partir de polychlorobiphényles.

La synthese de dioxines a partir de petites molécules comme les hydrocarbures
aliphatiques est également réalisable au laboratoire (De Graff et coll., 1993).
L’hypothese de Stromberg (1993) permettant la réutilisation du CO, et du
CO issus de la gazéification des structures carbonées, via la synthese de dérivés
aliphatiques chlorés puis de chlorobenzénes par un mécanisme réactionnel de
type Fischer-Tropsch, n’est actuellement pas prouvée (Milligan et Altwicker,

1995).

En conclusion, la synthese dite de novo est aujourd’hui reconnue comme la
principale voie de production des PCDF et des PCDF lors du refroidissement
des fumées dans les zones de post-combustion des incinérateurs. Cependant,
leur synthése ne doit pas se restreindre au seul processus d’incinération, mais
doit étre généralisée 2 tous les procédés industriels faisant intervenir une étape
de combustion. Les parameétres qui influencent la synthése de novo, comme la
température, les catalyseurs, le dioxygene, les sources de chlore et de carbone
restent a préciser. Seule une parfaite connaissance des mécanismes réaction-
nels mis en jeu permettra de prévenir et de lutter efficacement contre la

production des PCDF et des PCDE
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