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Ce travail présente une étude du comportement des
métaux lourds (ML) pendant Pincinération des déchets
ménagers. Afin de mesurer le role des conditions de
fonctionnement des incinérateurs sur la genése des
vapeurs métalliques, Pétude expérimentale menée
en lit fluidisé bouillonnant a permis de simuler le pro-
cessus de vaporisation des ML. Des méthodes analy-
tiques en phases solide et gazeuse (analyse élémen-
taire des gaz réalisée en ligne par ICP-OES) ont été
développées afin d’établir la cinétique de vaporisation
des ML a partir de différentes matrices modéles. La
modélisation de la dynamique de vaporisation des
ML a été réalisée a PPaide d’une approche de génie
des procédés.

The main objectives of this study are to unders-
tand the physico-chemical phenomena that control
heavy metal (HM) behaviour during municipal
solid waste incineration, and to define the role of
operating conditions on the HM release from the
waste load.

The experimental study, using a bubbling fluidised
bed, addresses the vaporisation of HM included in
a model matrix. The analysis of solid samples and
on-line analysis of the gaseous phase by ICP-OES
have determined experimentally the vaporisation
kinetics of HM. The involved metallic species were
compounds of lead, cadmium and zinc. The diffe-
rent parameters included temperature, residen-
ce time, gas composition (air or synthetic gas
simulating the conditions in the incineration pro-
cess), contents in chlorine and water vapour, sup-
port matrix (mineral and organic), and initial HM
speciation.

A mathematical model allows to predict the HM
vaporisation dynamics from a porous mineral
matrix as long as its physical properties are known.
It takes into account the thermal transfer phe-
nomena, the chemical reactions and the mass
transfer coupled with the adsorption of the metal-
lic vapours inside the pores. Theoretical results
obtained from simulations were satisfyingly com-
pared with experimental vaporisation kinetics.

INTRODUCTION

Une des préoccupations majeures dans le domaine de I'in-
cinération des déchets ménagers est la limitation des émis-
sions de métaux toxiques dans I'environnement. Les
contraintes réglementaires actuelles et les futures normes
européennes sont dans ce sens de plus en plus sévéres. Les
métaux lourds (ML) sont introduits dans la chambre de
combustion sous des formes physiques et chimiques variées.
s sont souvent présents sous la forme de composés inor-
ganiques, mais ils peuvent aussi étre liés chimiquement a
lintérieur de structures organiques (composés organomé-
talliques). Pendant l'incinération, les ML présents dans les
déchets briilés subissent des transformations physico-chi-
miques conduisant a leur dispersion dans les différents rejets
solides (machefers, REFIOM...) et dans l'effluent gazeux. La
répartition des ML dans les effluents (machefers, REFIOM,
fumées) dépend de leur nature (formes physique et chi-
mique), mais aussi de la nature des déchets qui les contien-
nent ainsi que des paramétres opératoires du four d’inci-
nération (température, composition de 'atmosphére et régi-
me hydrodynamique) "

Lorsque le métal est libéré pendant la combustion de la
matrice dans laquelle il était inclus, il peut, en fonction de ses
propriétés physiques et chimiques, soit rester dans les
machefers (présentant ensuite un risque de lixiviation néfas-
te pour I'environnement lors de leur stockage), soit se vapo-
riser puis se condenser sur des particules de cendres
volantes, soit réagir pour former des nouveaux composés,
soit enfin se condenser sous forme de microgouttelettes.
Quelle que soit la forme sous laquelle le métal quitte 'ins-
tallation, sa teneur dans le résidu ou il est le plus concen-
tré est treés supérieure a sa teneur dans les déchets d’origi-
ne. La figure | représente les différentes voies qu’'un métal
est susceptible de suivre.

Les différents résidus résultant de la combustion des déchets
contiennent tous des ML dans des proportions variables, cer-
tains a I'état de traces, et sous des formes potentiellement
toxiques pour I'environnement. Les métaux émis sont sou-
vent concentrés sur des particules de diameétre inférieur au
micron', Une fraction de ces particules peut échapper aux
différents systémes de traitement des gaz, elle se retrouve
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donc dans 'atmosphére et présente un risque potentiel de
toxicité. Les conditions de combustion peuvent avoir une
influence sur la spéciation finale des ML dans les résidus. ||
est donc nécessaire de savoir prédire leur comportement
pendant l'incinération des OM en fonction des conditions
opératoires, et de comprendre les phénomeénes physico-
chimiques qui gouvernent leur largage dans la zone de com-
bustion.

L’objectif de ce travail est d’étudier le role des conditions
de fonctionnement des incinérateurs sur la genése des
vapeurs métalliques issues du lit de déchets. L’étude expé-
rimentale développée a permis de simuler la cinétique de
vaporisation des ML a partir de différentes matrices modeles
(minérales, organiques et dérivées de déchets réels), afin
de déterminer les mécanismes dominants dans des cas sim-
plifiés, puis dans des conditions représentatives de celles
régnant dans les incinérateurs. Le dispositif expérimental
mis au point (lit fluidisé a haute température) est couplé a
un systéme d’analyse des émissions de métaux lourds (en
phases solide et gazeuse) par ICP-OES (Inductively Coupled
Plasma - Optical Emission Spectroscopy). La modélisation de
la dynamique de vaporisation des ML a 'échelle de la parti-
cule a été effectuée. Les résultats théoriques ont été com-
parés aux cinétiques expérimentales.

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA
VAPORISATION DES METAUX
LOURDS

Dispositif expérimental et méthodes

Afin de mettre en évidence le role des divers paramétres opé-
ratoires, mais aussi de mesurer I'importance des phéno-
menes de transferts et cinétiques, nous avons cherché a
simuler le phénomeéne de vaporisation des ML. Le disposi-
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tif expérimental (lit fluidisé a
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les transferts de chaleur et de
matiére sont optimaux), repré-
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fluidisation (air ou mélange de
gaz neutres) est préchauffé par
passage a travers deux élé-
ments résistifs de forte puis-
sance montés en série. Afin de
simuler la composition des gaz
d’'incinérateur, des composés
corrosifs (HCI, H,O et SO,)
sont introduits dans le cone
de distribution, en aval des résistances pour ne pas les
endommager. Le lit constitué de sable (d, = 700 p m) est
chauffé a la température désirée (Tmax = 850 °C). Lorsque
les conditions opératoires sont stables, une quantité donnée
de déchet modeéle est injectée dans le lit.

Les échantillons sont préparés par imprégnation de matrices
poreuses minérales ou organiques dans des solutions
aqueuses contenant un exces du composé métallique étu-
dié. Les particules sont ensuite séchées (2 80 °C pendant
24 heures), puis la concentration élémentaire initiale en ML
(qo) est déterminée par ICP-OES, aprés mise en solution par
attaque acide dans un systéme de minéralisation par micro-
ondes.

Des méthodes et systemes d’analyse complémentaires en
phases solide et gazeuse ont été développées, afin d’établir
les cinétiques de vaporisation des ML en fonction des condi-
tions opératoires. L’analyse élémentaire des échantillons
solides prélevés du réacteur au cours du temps est réalisée
par ICP-OES apreés minéralisation, afin de déterminer I'évo-
lution temporelle de la concentration du métal dans la matri-
ce q (t).

Par ailleurs, un diagnostic en ligne des ML peut étre effec-
tué sur le gaz de sortie du réacteur. La méthode d’analyse
en ligne (en temps réel) consiste a injecter directement le
gaz a analyser dans le plasma inductif d’argon ™. Ce systéme,
représenté sur la figure 3, permet de mesurer en continu
I'évolution temporelle de la concentration du métal dans le
gaz issu du réacteur.

Les différents paramétres étudiés sont la température (650-
850 °C), le temps de séjour du solide, la composition du gaz
de combustion (air ou gaz de synthése simulant les condi-
tions dans les incinérateurs), les teneurs en chlore et vapeur
d’eau, la nature de la matrice support (minérale et orga-
nique) ainsi que la spéciation initiale des ML.

Les expériences ont permis d’étudier la cinétique de vapo-
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Figure 3 : Schéma de principe de PPanalyse en ligne de la phase gazeuse par ICP-OES

risation de trois ML représentatifs (Cd, Pb, Zn) inclus dans
des particules poreuses minérales (alumine, sépiolite, silice),
puis organiques (charbon actif et polyacrylamide).

Résultats et discussion

La vitesse de vaporisation des ML a partir d’'une matrice
minérale décroit de fagon exponentielle. D’aprés nos résul-

tats, la température, le temps de séjour du solide, le type
de matrice contenant le métal, et la composition de I'at-
mosphére gazeuse (conditions réductrices ou oxydantes,
teneur en HCI) sont des paramétres qui ont un effet signi-
ficatif sur la cinétique de vaporisation des ML.

En I'absence de chlore dans le gaz de fluidisation, la vapori-
sation des métaux n’est pas détectée car ils sont stabilisés
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Figure 4 : Dynamiques de vaporisation de CdCl.
et PbCI; a partir d’alumine (130 g) a 850°C

dans la matrice sous forme d’oxydes simples ou binaires.
L’injection de vapeur contenant HCl favorise la formation des
chlorures métalliques et provoque alors la vaporisation par-
tielle du métal.

Les résultats permettent en particulier de mettre en évidence
la forte influence de la matrice support et de proposer glo-
balement un classement des ML suivant leur tendance a la
vaporisation : Cd > Pb >> Zn.

—la vaporisation de Cd est relativement aisée, méme lorsque
le métal est inclus dans une matrice minérale présentant
des interactions chimiques favorables avec Cd (cas de I'alu-
mine),

— le taux de vaporisation de Pb est modéré, comme consta-
té dans les incinérateurs industriels.

—la vaporisation de Zn est trés faible (en raison des inter-
actions fortes qui peuvent potentiellement stabiliser I'en-
semble de Zn sous forme d’aluminates et de silicates ).
Les figures 4 a 6 représentent I'évolution du taux de vapo-
risation (défini par 1-q/qo) en fonction de la durée de trai-
tement pour différentes compositions gazeuses (air + HCI,
N + HCI, et gaz de synthése : 70,8 % N, 4,8 % O, 8,8 %
CO», 400 mg/Nm® SO, 15,6 % H20, HCI). qo désigne la
concentration initiale en ML et CHCI représente la teneur
gazeuse en HCI.
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Figure 5 : Influence de la fraction volumique
d’oxygéne sur le taux de vaporisation de Cd a
partir d’alumine a 850°C

Dans le cas de I'alumine, les taux de vaporisation maximums
obtenus a 850 °C s’élévent a environ 55 % pour Cd, 20 %
pour Pb, et moins de 3 % pour Zn apres 80 min de traite-
ment (fig. 4). La vaporisation des ML est peu sensible a la
teneur du gaz en HCI dans la gamme de concentration étu-
diée. Par contre, lorsque le taux d’oxygene dans le gaz dimi-
nue, la vitesse initiale de vaporisation du métal augmente for-
tement (fig. 5).

Les différences de comportement constatées selon les
matrices indiquent un effet important du type d’adsorption
et de la nature des interactions qui en résulte. Le type de
recouvrement (monocouche ou multicouche) est un para-
métre important & considérer " : les interactions surface-
contaminant sont plus importantes dans le cas d’'une adsorp-
tion en monocouche (adsorption chimique), ce qui ne favo-
rise pas la vaporisation des ML. Par contre, une adsorption
physique multicouche des ML en surface des particules (cas
de la silice du fait de sa faible surface spécifique™) entraine
leur vaporisation élevée (par désorption a haute température).
* Dans le cas de 'alumine, la teneur gazeuse en HCl n’a pas
d’effet apparent. Par contre, I'influence de la température sur
la dynamique de vaporisation des ML est importante (fig. 6).
La variation asymptotique de la vaporisation des ML avec le
temps s’explique en grande partie par le processus d’ad-
sorption chimique qui se développe a haute température
(adsorption activée). Cette adsorption résulte d’une inter-
action chimique qui se traduit par la formation de liaisons
fortes entre le solide et I'adsorbat. Il y a alors formation d’un
composé chimique stable (aluminate de Cd ou Zn) a la sur-
face des pores de 'alumine.

* Dans le cas de la sépiolite, la température n’affecte appa-
remment pas la cinétique de vaporisation des ML sauf pen-
dant les premiéres minutes. Par contre, 'influence de la
teneur du gaz en HCl est trés marquée ™.
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Figure 6 : Influence de la température sur la
dynamique de vaporisation de CdCl, a partir
d’alumine (130 g)

Comme la concentration en métal décroit de la surface
vers le centre des grains de sépiolite (d’aprés des mesures
par microanalyse X ™), une simple adsorption physique (phé-
nomeéne réversible) résultant des forces intermoléculaires
d’attraction entre le solide et I'espéce métallique peut se pro-
duire en périphérie des particules. Une élévation de la tem-
pérature entraine alors la désorption de I'espéce, donc son
largage. C’est pourquoi nous proposons l'interprétation
suivante en deux étapes :

| : Durant les premiéres minutes, la cinétique est dominée
par les phénomeénes de surface : le largage du métal présent
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Figure 7 : Diagnostic en ligne de Cd, Pb et Zn

(20 g de charbon actif pour chaque test ; gaz de
synthése - 850°C ; Cuci = 1425 mg/Nm’)

sur le pourtour des grains (directement en contact avec
l'atmosphére gazeuse) se produit en partie par simple désorp-
tion de I'espece métallique, mais il est également gouverné
par la cinétique de formation du chlorure (régime chimique
expliquant l'influence de la concentration en HCl et de la tem-
pérature) ;

2 : Apreés environ 10 min, la cinétique est controlée par la
diffusion interne (peu sensible a la température).

Dans le cas des matrices organiques, Cd, Pb et Zn se vapo-
risent trés rapidement dés l'injection de I'échantillon (fig. 7).
La figure 7 représente I'évolution de I'intensité nette de la
raie d’émission de Cd, Pb et Zn mesurée en ligne par ICP-
OES. Les cinétiques de vaporisation des ML trées rapides
obtenues avec les matrices organiques sont liées a leur com-
bustion (la libération des ML n’est pas limitée par les trans-
ferts internes) et aux conditions réductrices internes (sta-
bilisation des ML thermodynamiquement défavorable "*'").

MODELISATION DE LA
VAPORISATION DES METAUX
LOURDS

Parallelement a I'étude expérimentale, un modéle mathé-
matique prédictif décrivant la dynamique de vaporisation
des ML a I'échelle d’une particule minérale a été développé™?.
Ce modele de grain permet de simuler la dynamique de
vaporisation des ML (par calcul de I'évolution du taux de

vaporisation en fonction du temps), et de comparer les
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Figure 8 : Cinétiques de vaporisation de CdCl: a
partir d’alumine a 850°C
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résultats avec les cinétiques expérimentales. Il prend en
compte les phénomenes de transferts thermiques (profil de
température dans la particule), les réactions chimiques (com-
position du systéeme a I'équilibre thermodynamique), et les
transferts de matiére (diffusion des vapeurs métalliques dans
la particule, flux de vaporisation en surface) couplés a I'ad-
sorption des vapeurs métalliques dans les pores.

Comme illustré sur la figure 8 (cas de la vaporisation de
CdCl, a partir d’alumine), les tendances de vaporisation
obtenues avec le modéle sont globalement en accord avec
les cinétiques expérimentales. Les résultats des simulations
montrent que la dynamique de vaporisation des ML est
essentiellement controlée par la diffusion des espéces métal-

liques dans les pores et par I'équilibre d’adsorption.

CONCLUSION

Le dispositif expérimental mis au point permet de détermi-
ner des cinétiques de vaporisation des ML a partir de diffé-
rentes matrices et dans des conditions expérimentales
proches de celles existant dans les incinérateurs. Les expé-
riences ont permis de valider un modéle de vaporisation
des ML a partir de matrices minérales : les tendances obte-
nues par le modéle (sans ajustement paramétrique) sont
cohérentes.

Un systéme d’analyse en ligne a été développé et validé. Il
présente un potentiel d’exploitation trés important pour le
futur, en particulier en vue d’étudier les interactions des
ML avec des matrices complexes (organo-minérales) et les
dynamiques de vaporisation associées. L’étude de la vapo-
risation des ML a partir d’'une matrice plus complexe déri-
vée de déchets réels a été entreprise. Les cinétiques de
vaporisation des ML établies expérimentalement pourront
étre intégrées dans un modele global de combustion des OM
dans un four a grille.
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