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VI.F Les procédés spécifiques de production de
substances chimiques entrainant des rejets de
substances inscrites a I’Annexe C

Résumé

Cette section est focalisée sur les procédés utilisés pour la fabrication de produits
chimiques industriels qui sont susceptibles de mener a la formation de polluant
organiques persistants (en particulier ceux inscrits a I’Annexe C de la Convention de
Stockholm). La plupart des procédés décrits partagent des étapes communes, y compris la
chloration de matiéres premicres organiques ou minérales, la purification des produits, la
séparation des produits (normalement par distillation), la destruction de sous-produits a
haut poids moléculaire et le recyclage ou la vente de I’acide chlorhydrique. La clef aux
meilleures techniques disponibles est la séparation et la destruction efficaces des sous-
produits organo-chlorés, qui pourraient contenir des polluants organiques persistants, tout
comme les conseils au sujet de tous procédé d’incinération qui pourrait étre utilisé. Pour
certains produits, on présente aussi des procédés de fabrication améliorés qui réduisent la
formation de polluants organiques persistants. On fournit également une gamme de
normes de performance associées aux meilleurs techniques disponibles pour chaque
procédé individuellement.

1. Description de procédé

1.1 Introduction aux procédés chimiques organiques

Cette section est focalisée sur les procédés pour la fabrication de produits chimiques industriels
qui pourraient théoriquement donner naissance aux substances inscrites ¢ 1’Annexe C de la
Convention de Stockholm. La chloration est utilisée pour la synthése de centaines de produits
chimiques industriels et de spécialités (Wiley Interscience 2000; World Chlorine Council 2002).
On peut également utiliser la chimie du chlore dans des procédés ou le produit final ne contient
pas d’atomes de chlore. Dans des conditions modernes opératoire cependant ces procédés ne
représentent pas normalement une source majeure d’émission de produits chimiques inscrits a
I’ Annexe C (UNEP 2003; EPA 2001).

Beaucoup de principes généraux présentés ici — y compris 1’utilisation efficace de maticres
premiéres et la minimisation de sous-produits et de déchets — sont des principes qui vont dans le
sens d’une meilleure performance économique et écologique, en ligne avec les principes
modernes de ce qui est connu sous le terme chimie et ingénierie vertes. On peut les appliquer
aussi a un nombre beaucoup plus grand de procédés de fabrication utilisés pour faire une large
gamme de produits chimiques fins (spécialités, faibles volumes), y compris des pesticides et
produits pharmaceutiques. La fabrication de tels produits peut dépendre des propriétés uniques
du chlore, qui est fait un outil indispensable dans la synthése chimique.

On donne dans I’Annexe 1 de cette section une liste de quelques-uns des procédés menant a des
produits chimiques industriels (Wiley Interscience 2000). Il ne tombe pas dans le cadre de cette
section d’essayer de définir les meilleures techniques disponibles et les meilleures pratiques
environnementales pour chacun de ces procédés individuellement; on examinera plutot les
procédés pour mettre en évidence ceux qu’ils ont en commun, et comment ces pratiques
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communes peuvent &tre exploitées pour réduire la formation, et en particulier le rejet, de
produits inscrits a I’Annexe C de la Convention de Stockholm.

La plupart des procédés concernent un hydrocarbure, saturé ou non saturé, qui est mis en contact
avec du chlore élémentaire, et aussi un catalyseur dans la majorité des procédés. Les réactions
peuvent étre des additions électrophiles a des oléfines, des chlorations d’aromatiques ou des
scissions homolytiques de liaisons carbone-hydrogéne avec la formation ensuite du chlorure
aliphatique. Dans de nombreux cas, des atomes de chlore sont présents dans le produit final ;
dans d’autres, par exemple 1’addition d’un alcool ou amine au phosgeéne pour obtenir des
plastiques polycarbonate et polyuréthane, il n’y a pas d’atomes de chlore présents dans le produit
final. En plus, la plupart des procédés générent de 1’acide chlorhydrique (HCI) en tant que co-
produit, a la suite d’une déshalogénation ou d’une réaction de radicaux libres entre le chlore et
I’hydrogéne aliphatique (Figures 1 et 2).

Les produits bruts de ces réactions peuvent &tre variables en ce qui concerne le rendement global
et la pureté, et comme dans tous les procédés de chimie industrielle, une purification du produit
final est nécessaire avant que 1’on puisse utiliser le produit sur place ou le vendre. La
purification peut impliquer la séparation d’un mélange de produits ayant une valeur marchande —
dans beaucoup de cas une gamme de produits utiles a partir d’une seule réaction — ou la
séparation de produits vendables résultant de la formation inévitable de sous-produits a haute
masse moléculaire. Pour la plupart des produits organiques, et pour quelques produits
inorganiques, cette étape de purification implique une distillation.

En général, on ne peut vendre les produits a haute masse moléculaire en tant que tels. Dans
certains cas ils peuvent étre oxydés thermiquement, avec le HCI, le monoxyde de carbone (CO)
et le dioxyde de carbone (CO,) comme produits de cette oxydation. Le HCI est récupéré et
réutilisé comme partie intégrale du procédé. Dans certains cas, ces produits sont considérés
comme des déchets a détruire, normalement par une incinération de produits toxiques, bien que
le recyclage du HCI soit assez courant.

What the processes have in common:

HCI as coproduct; Need for purification

Organie,
Inorganie : :

¥ Organics: Allyl Chioride;
Matsrisls K._ Chloranil; Chleroprene;
Chierine — . | Chemical | _Products  oparinated benzenes;

Processes Epichlorohydrin; Isocyanurates;
Phosgene; Chlorophenols;
Vinylidene Chloride; Vinyl

By- Co-Product Chloride, eic.
Products HCI Solvents: Chloromethanes;
Chiorinated Ethanes,
Perchlorethylene;
Trichlerethylene
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Figure 1. Schéma général du procédé

Ce que les procédés ont en commun: le HCI en tant que co-produit; Nécessité de
purification

Matériaux organiques, inorganiques
Chlore Procédés chimiques Produits Produits organiques : chlorure
allylique ; chloranile ; chloropréne ;
benzeénes chlorés ; épichlorhydrine ;
isocyanurates ; phosgeéne ; chlorophénols ;
chlorure de vinylidéne ; chlorure de
vinyle ; chlorure, etc.

Sous-produits HCI1 comme co-produit Solvants : chlorométhanes ; éthanes
chlorés ; perchloréthyleéne ;
trichloréthyléne
1.2 Le co-produit : le chlorure d’hydrogene (HCI)

L’acide chlorhydrique (HCI) est traité par une ou plusieurs des méthodes suivantes. Il peut étre
simplement neutralisé et rejeté en tant que sel (chlorure de sodium). Dans certains procédés
cependant, le HCI peut représenter une partie importante de la quantité de chlore introduit au
départ ; la neutralisation et le rejet peut alors constituer un manque a gagner significatif au
niveau des pertes en matic¢res premicres.

Le HCI peut étre récupéré, hydraté, puis vendu comme produit commercial, I’acide muriatique (acide
chlorhydrique), ou utilisé pour I’ajustement de pH dans des cellules chlor-alcali. Il y a donc un
recyclage électrolytique du HCI en chlore. Aux Etats-Unis, on a procédé a l’analyse de 1’acide
muriatique, provenant comme sous-produit de la fabrication du chlorure de vinyle, pour détecter la
présence de dibenzo-p-dioxines polychlorés (PCDD) et de dibenzofuranes polychlorés (PCDF); des
concentrations d’environ 20 pg I-TEQ/L ont été trouvées (0,004 g I-TEQ/an pour la production
commerciale aux Etats Unis) (Carroll et al. 1997).!

On peut aussi sécherr le HCIL, 1’oxyder sur catalyseur et, en présence de matiére premiéres organiques,
I’utiliser comme un réactif a base de chlore élémentaire pour fabriquer encore plus du sous-produit
désiré. Le procédé utiliser pour faire ceci s’appelle 1’oxychloration et représente un moyen pour
réaliser une récupération in situ d’une source intéressante de chlore.

1.3 Chloration directe

L’addition de chlore, par une réaction utilisant des radicaux libres, aux hydrocarbures aliphatiques,
typiquement le méthane, et 1’addition électrophile directe d’un halogene a un alkyléne sont bien
connues comme procédés de base de la chimique organique. Industriellement, le premier procédé est
catalysé par la lumiére et le second est normalement une réaction a basse température catalysée par le
chlorure ferrique (FeCl;) (site Internet : OxyVinyls). Pour le premier, on cherche un mécanisme a
radical libre. Par contre, pour le second, il se produit des réactions secondaires indésirables a cause
des radicaux libres, ce qui peut étre inhibé par de faibles concentrations d’oxygeéne.

Il n’existe que peu de chances qu’il se forme des polluants organiques persistants en tant que sous-
produits dans les procédés de chloration directe d’hydrocarbures aliphatiques purs. Des matiéres
premicres aromatiques peuvent aussi étre chlorées directement a 1’aide d’un catalyseur acide de

I Pour des informations sur les mesures de toxicité, voir la Section I.C, sous-section 3 du present document
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Lewis. La présence de chlorures aromatiques, produits par le procédé, ouvre la possibilit¢ de
formation de polluants organiques persistants dans certaines conditions.

1.4 Oxychloration

Dans les procédés d’oxychloration, une substance organique telle que 1’éthyléne réagit avec du HCl
sec, et de I’air ou de I’oxygeéne pur dans une réaction a catalyse hétérogéne (Figure 3). Un exemple
est la réaction entre le HCI, I’oxygéne et 1’éthyléne pour donner le dichloréthyléne et de 1’eau.

C,H, + 2HCI + o, —» C2H4C12 + H,0

Bien qu’il y ait plusieurs procédés différents commerciaux d’oxychloration, la réaction se fait dans
chaque cas en phase gazeuse sur un catalyseur Deacon modifi¢. Au contraire du procédé Deacon (qui
utilise de 1’air ou de I"oxygéne pour oxyder le HCI en chlore (Cly) et H;O en chauffant avec un
catalyseur) I’oxychloration de 1’éthyléne se produit facilement a des températures bien plus faibles
que celles nécessaires pour 1’oxydation directe du HCI per se. Le catalyseur contient généralement du
chlorure cuivrique (CuCl,) comme matiére premicre principale, imprégné dans un support poreux
comme |’alumine, et peut aussi contenir de nombreux autres additifs.

La réaction d’oxychloration génére de la chaleur et demande donc un refroidissement pour contrdler
la température, ce qui est essentiel pour une fabrication efficace du dichloréthyléne. Bien qu’il existe
une température minimale effective pour les réactions, des températures excessivement élevées dans
les réacteurs meénent a la production de davantage de sous-produits, surtout a travers une oxydation
accrue de I’éthyléne en oxydes de carbone et une augmentation du craquage du dichloréthyléne. Le
craquage du dichloroéthyléne méne au monomere de chlorure de vinyle (VCM) puis a une
oxychloration, ainsi progressivement a des sous-produits a haute masse moléculaire avec des taux de
substitution avec du chlore plus élevés. Des températures excessives (> 300° C) peuvent aussi
désactiver le catalyseur a cause d’une sublimation plus forte du CuCl,. Il y a une forte pression
commerciale pour éviter ces conditions de réaction (surchauffe) qui sont susceptibles de mener a la
production de sous-produits polychlorés.

On utilise deux types de systémes catalytiques en oxychloration : lit fixe et lit fluidisé. Les deux
peuvent étre considérés comme des meilleures techniques disponibles (European Commission 2003).

L’utilisation de certaines matiéres premieres dans un procédé¢ d’oxychloration peut mener a une
formation plus importante de polluants organiques persistants. Par exemple 1’oxychloration de résidus
de distillation dans une unité de chlorure de vinyle peut produire des quantités significatives de
PCDD/PCDF (UK Environment Agency 1997).
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Figure 2. Procédés C; et C,

(Wiley Interscience 2000)

HCI, O, Cat
CIL=CH, (Oxychloration)
Ethyléne
HCI. AICIa Cl. FeClx CH,CICH,C1
> 1,2-Dichloréthane
50°C (dichloréthyléne)
CH,CH,Cl
Chlorure d’éthyle
Cl, en exceés,
chalaur
i ,,
CCIZZCCb CC14
Tétrachlorethyléne Tétrachlorure de carbone
T Cl,
CHCls
Chloroforme
T Cl,
CH,Cl,
Chlorure de méthyléne
T Cl,
Méthanol HCI. AL,Os > CH;C1
Méthane Ch Chlorure de méthyle

Chaleur ou

CHZZCHC1 HCL FeCIz CH3CHC12
Chlorure de vinyle 50° C 1,1-Dichloréthane
400° C Ch,
CH,CICHCI, Cl
1,1,2-Trichloréthane
Cl, l
v
1,1,1,2-and 1,1,2,2-
Tetrachloréthane CH;CCl;,
& pentachloréthane 1,1,1-Trichloréthane
) HCl v Chaleu
425°C FeCll
NaOH ou
chaux
cL.=C(]

Chlorure de vinylidéne

l

CHCI=CCl,
Trichloréthyléne

CCIQZCCb
Tétrachloréthyléne




Figure 3. Schéma d’un procédé d’oxychloration
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Source: Site Internet Vinnolit.
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Ethyléne
traitement des eaux usées
14.1 Oxychloration en lit fixe

Les réacteurs a lit fixe ressemblent a des échangeurs de chaleur multitubes, avec le catalyseur
placé dans des tubes verticaux tenu par une plaque tubulaire en haut et en bas. Il est important
que le catalyseur soit tassé de maniére réguliére dans les tubes afin de garantir une uniformité
pour les pertes de pression, 1’écoulement et le temps de résidence dans chaque tube. La
chaleur de réaction est évacuée en générant de la vapeur sur le coté coquille du réacteur, ou
bien en faisant y passer un autre liquide caloporteur.

Le contréle de température dans ces réactions est important. On peut réduire les chances de
création de points chauds en garnissant les tubes du réacteur avec un catalyseur actif et des
mélanges diluants dans des proportions qui varient le long des tubes pour qu’il y ait une
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activité faible du catalyseur a I’entrée du tube, et une activité augmentant réguliérement
jusqu’a un maximum a la sortie.

Autrement, les tubes peuvent étre garnis avec un catalyseur formulé pour avoir un gradient
d’activité le long des tubes. On peut aussi utiliser des réacteurs multiples en série pour
I’oxychloration en lit fixe, fournissant ainsi un gradient similaire d’activité. L’utilisation
d’oxygene pur comme alimentation a la place de I’air permet de réduire la température et
donc de diminuer la formation de sous-produits chlorés; cependant il faut évaluer cette
approche en tenant compte de 1’énergie nécessaire pour obtenir de 1’oxygéne pur. En adaptant
les apports d’air et d’oxygene, et en modulant 1’activité du catalyseur, on aplatit le profil de
température, ce qui permet un meilleur contréle de la température (site internet : OxyVinyls).

1.4.2 Oxychloration en lit fluidisé

Les réacteurs a lit fluidisé pour I’oxychloration sont normalement des chambres verticales
cylindriques équipées d’une grille et un distributeur des maticres entrantes congu pour donner
une bonne fluidisation et une bonne distribution des matériaux. Ils comprennent des
serpentins de refroidissement interne pour évacuer la chaleur, et utilisent des cyclones
intérieurs ou extérieurs pour minimiser 1’entrailnement du catalyseur. La fluidisation du
catalyseur assure un trés bon contact entre les matieres entrantes et les vapeurs des matiéres
produites, le catalyseur et les surfaces de transfert de chaleur, et permet d’obtenir une
répartition uniforme de la température a I’intérieur du réacteur. La chaleur de réaction est
évacuée en générant de la vapeur dans les serpentins de refroidissement, ou en y faisant
circuler un autre milieu de transfert.

Des températures opératoires entre 220°-245° C et une pression mesurée de 150-500 kPa
(22-73 psig) sont typiques pour l’oxychloration dans un réacteur a lit fluidisé. Les
oxychloration en lit fixe se font normalement a des températures plus ¢élevées (230°-300° C)
et des pressions mesurées de 150-1°400 kPa (22-203 psig). Les sous-produits chlorés de
I’oxychloration de I’éthyléne comprennent normalement 1,1,2-trichloréthane, chloroforme,
tétrachlorure de carbone, chlorure d’éthyle, chloral, 2-chloroéthanol, tous les congénéres du
chlorure vinylique, et des produits a plus haut point d’ébullition (site Internet OxyVinyls).

15 Isolation du produit principal

Un autre aspect commun & tous ces procédés est la nécessité de purifier les produits qui
seront soit vendus ou utilisés dans d’autres étapes en aval du procédé. Dans presque tous les
cas, les produits organiques de la réaction seront distillés. Une distillation fractionnée sépare
les différents flux de produits recherchés, et sépare aussi les produits recherchés de matériaux
non voulus a haut poids moléculaire, appelés aprés-coulants ou goudrons.

Dans I’Union Européenne, la Directive sur la Prévention et Réduction Intégrées de la
Pollution (Integrated Pollution Prevention and Control : IPPC) exige 1’utilisation des
meilleures techniques disponibles dans la préparation d’une demande d’autorisation pour une
nouvelle unité de production. Pour rendre ceci plus facile, des documents de référence sur les
meilleures techniques disponibles (BREF) sont produits, dans le cadre de la Directive, par le
Bureau Européen de I’'IPPC. Plusieurs d’entre eux sont pertinents pour la mise en ceuvre des
meilleures techniques disponibles aux procédés utilisant la chloration : par exemple, le BREF
relatif aux procédés de chimie organique a grand volume, préparés dans le cadre de la
Directive, contient des considérations sur la distillation (European Commission 2003).

La distillation est une opération standard d’ingénierie. Elle est basée sur des vaporisations et
condensations cycliques de liquide dans une colonne, qui est typiquement constituée de
garnissages ou de plateaux afin de maximiser la surface de contact. La vapeur qui atteint le
haut de la colonne est enrichie en matériaux ayant le point d’ébullition le plus faible dans le
mélange de distillation.
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La conception et I’opération d’unités de distillation sont bien comprises, a la fois du point de
vue de la théorie de séparation, et dans la pratique. Pour les matériaux non azéotropes et
ayant des points d’ébullition bien séparés -— par exemple le chlorure de vinyle et
PCDD/PCDF -— on peut effectuer des séparations virtuellement complétes dans une colonne
qui est bien congue et bien utilisée (site Internet : ChEResources).

Les produits recherchés sont isolés et transportés comme liquides. Pour des produits qui ont
des points d’ébullition supérieurs a la température ambiante (par ex. le dichloréthane) on
utilise des récipients fermés, mais non pressurisés. Pour des produits avec des points
d’¢ébullition en dessous de 1’ambiant (par ex., chlorure de vinyle, chlore) des récipients
pressurisés sont utilisés.

Certaines isolations de produits ne sont pas adaptées a la distillation. En principe, on peut
utiliser des techniques similaires et rigoureuses (par ex., la recristallisation) pour des produits
spécifiques. Dans la mesure ou ces pratiques sont capables de produire un résultat similaire,
par exemple une isolation de sous-produits dans un flux séparé, celles-ci pourraient étre
qualifiées dans certaines circonstances comme meilleures techniques disponibles.

1.6 Destruction de sous-produits

Des matériaux non désirés, comme des fractions lourdes, sont généralement détruits par des
traitements thermiques, avec ou sans oxygene. La Figure 4 montre une unité prototype de
destruction de produits non désirables avec récupération du HCI.

La gestion écologiquement rationnelle de sous-produits et divers déchets provenant de
procédés chimiques est cruciale pour éviter le rejet de substances inscrites a I’ Annexe C dans
I’environnement. Cette gestion comprend a la fois la destruction efficace et performante des
déchets générés par un procédé, et des méthodes en fin de chaine (end of pipe) pour éviter de
tels rejets. Ces méthodes de destruction et de traitement en fin de chaine pour les industries
chimiques et autres sont normalement bien définies par la réglementation, et devront étre
suivies de prés par les opérateurs et autorités.

Les émissions dans I’air et I’eau, ainsi que rejets de solides résultant de ces procédés peuvent
étre analysés pour les produits chimiques inscrits a ’Annexe C, et traités de manicre
appropriée. Des informations complémentaires sont disponibles dans les BREF de 1’Union
Européenne sur les procédés chimiques organiques a grand volume, et sur le traitement des
émissions aqueuses et gazeuses dans le secteur chimique. Une revue des technologies pour le
traitement de 1’air, I’eau et des solides se trouve dans les considérations d’ensemble de la
Section (I11.C) du présent document.

En général, les meilleures techniques disponibles pour les rejets dans 1’air peuvent
comprendre la récupération et le recyclage du HCI, la combustion des volatiles a 1’état de
traces, le lavage des émissions d’incinérateurs avec de 1’eau, des solutions alcalines ou de
I’alcali sec, et I’addition de charbon actif et filtres & manche pour 1’élimination de matiére
particulaire. Ceux-ci peuvent étre utilisés seuls ou en combinaison. Le traitement des
effluents aqueux peut comprendre un stripping et la récupération (condensation ou
absorption) de matiere volatiles de 1’eau.

La purification biologique des eaux en aval avec élimination des solides est effectuée dans
des unités spéciales de traitement des eaux. On tiendra compte des meilleures techniques
disponibles pour les deux (air et eaux) dans le processus d’attribution de permis pour les
installations ot I’on incinére des résidus lourds du procédé.

Figure 4. Destruction de sous-produits
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HCI to Oxychlorination

Off-gas
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#bsorption/ Scrubber
Q Desorption
Waste Gas
Low Boilers
. . Furnace
High Boilers
Waste Water
HCI vers I’oxychloration
Chaudiere absorption/désorption épurateur
Gaz de procédé
Produits a bas et a haut points d’ébullition  four eaux usées
1.7 Résumé: Les points communs des procédés organiques

La Figure 5 résume de mani¢re générique plusieurs des procédés décrits, y compris la
chloration de matiéres premiéres organiques ou inorganiques, la purification des produits, la
séparation des divers flux pour étre recyclés (HCI, produits a point d’ébullition moyen),
destruction de sous-produits (produits organiques a haut point d’ébullition) et la vente des
produits (a bas point d’ébullition, HCI, produits finaux).

L’EPA des Etats-Unis note :

“Quatre mécanismes majeurs ont été proposés pour expliquer la formation de furanes
et dioxines halogénés dans la fabrication de substances organiques chlorés: (1)
I’halogénation directe de dioxines ou de furanes ;(2) la réaction d’un halogéne ortho
avec un phénate; (3) la perte de 1’halogéne (par ex., chlore ou brome) d’un phénate
halogéné pour donner des furanes halogénés ; et (4) des réactions entre halogénes
substitués en ortho- et méta-" (EPA 1997).

Le mécanisme (1) suppose l’existence d’une structure cyclique PCDD ou PCDF déja
formée, peut-Etre non-halogénée. Les mécanismes 2 a 4 décrivent des réactions de produits
aromatiques halogénés ou de phénols halogénés. Un certain nombre de facteurs influence la
quantit¢ de PCDD et de PCDF qui peut se formée dans un procédé de fabrication donné,
parmi lesquels la température, le pH, le catalyseur, et les cinétiques de réaction (EPA 1997).
L’influence de ces facteurs peut étre affectée par la chimie particuliére, par exemple la
présence de matériaux organiques aromatiques ou aliphatiques.
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De la méme maniére, Fiedler et al.(2000) ont noté que la possibilité de formation de
PCDD/PCDF dans des procédés chimiques pour la fabrication de matériaux contenant du
chlore décroit généralement dans 1’ordre : chlorophénols > chlorobenzénes > chlorures
aliphatiques > chlorures inorganiques. Cette tendance peut encore étre modulée par d’autres
conditions de réaction. La production totale sera affectée a la fois par la facilité de
formation, et le volume concerné, de telle maniére a ce qu'un procédé a grand volume tel
que la fabrication de chlore peut donner un plus grand flux massique qu’un procédé a haute
concentration et haut rendement, mais avec un petit volume.

Figure 5. Schéma fonctionnel d’un procédé organique générique
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1.8 Procédés chimiques inorganiques

Le chlore est utilisé pour la production de produits inorganique, qu’il reste dans le produit
final (NaOCl, ClO,, FeCl;, AICl;, ZnCl,, etc.) ou qu’il soit simplement utilis¢é dans le
procédé (TiO,, Si). Ces produits inorganiques peuvent étre utilisés soit de manicre
stoechiométrique (NaOCIl, ClO,) ou en tant que catalyseurs (FeCl;, AICl;, ZnCl,, etc.). 1l
existe deux procédés de fabrication de produits minéraux qui sont en relation avec quelques
substances inscrites a I’ Annexe C. : le procédé au chlorure pour la fabrication du dioxyde de
titane (TiO,) exploité par certain producteurs, la fabrication du chlorure de magnésium
anhydre (MgCl,), un intermédiaire dans la fabrication du magnésium métallique. D’autres
procédés de carbochloration de métaux pour le traitement de minerais peuvent se faire dans
des conditions similaires

18.1 Le chlore et I’hydroxyde de sodium ou potassium

Le chlore et ’hydroxyde de sodium ou de potassium sont produits par 1’¢électrolyse de
solutions aqueuses de chlorure de sodium et de potassium respectivement. Il existe de
nombreuses technologies associées a ce procédé, et bien qu’un traitement complet sorte du
cadre de ce document, un survol en est fourni par plusieurs références générales (European
Commission 2001, Annexe 1; Wiley Interscience 2000).

On sait de maniére anecdotique, ce qui est confirmé par des rapports sur des rejets de
polluants organiques persistants dans des installations modernes de chlor-alcali, qu’il existe
une possibilité de formation de dioxines et de furanes a un point quelconque dans le procédé
chlor-alcali.

On sait que I’utilisation d’électrode en graphite dans ce procédé peut étre une source de
produits chimiques inscrits a I’Annexe C. On considére généralement que ce procédé est
obsoléte dans des installations modernes (voir le sous-section 4.2.2 ci-dessous). Par rapport
a d’autres sources dans le procédé, on ne dispose pas d’une bonne compréhension du
mécanisme de la formation ; on pense cependant que le contact entre du chlore élémentaire
et des structures préformées apparentées au furane, présentes dans les joints organiques,
pourraient en étre une source (voir sous-section 2.2). Méme dans des procédés modernes on
a mesuré la présence de PCDD/PCDF dans les rejets, et ils sont donc produits dans ces
procédés.

1.8.2 Dioxyde de titane

Deux procédés sont utilisés pour la fabrication du dioxyde de titane (TiO,): le procédé au
chlore et le procédé au sulfate. Ils représentent un cas d’école intéressant: le procédé au
chlore produit bien moins de déchets mais peut étre une source de polluants organiques
persistants. Le procédé au sulfate implique beaucoup plus de déchets dans d’autres
catégories, ce qui est un probléme car le dioxyde de titane est un produit chimique & haut
volume.

La fabrication du dioxyde de titane avec le procédé au sulfate méne a des quantités
importantes d’acides épuisés contaminés, de concentrations variables. Dans le passée, on ne
pouvait pas recycler de tels acides ou les utiliser dans d’autres procédés de fabrication. Au
cours des derniéres années, des méthodes ont été développées et sont maintenant
couramment utilisées pour la fabrication du dioxyde de titane dans les pays développés.

On utilise de plus en plus le procédé au chlore pendant ces trente derniéres années comme
un alternatif au procédé au sulfate générant des quantités importantes d’acides usés.
L’option au chlore est un procédé relativement compact, permettant le recyclage de
matériaux du procédé directement, sans de produits secondaires, et avec des produits d’une
meilleure qualité et bien moins de déchets. Le minerai TiO,, par exemple le rutile ou
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I’ilménite — contenant d’autres oxydes métalliques — est chloré¢ a haute température pour
donner du tétrachlorure de titane (TiCly), un liquide qui est stable et qu’on peut distiller.
D’autres halogénures métalliques sont éliminés aprées refroidissement. Le TiCly est ensuite
purifié et oxydé avec de I’oxygene libérant du chlore qui est recyclé dans le procédé. Ce
procédé d’oxydation est favorisé thermodynamiquement a des températures supérieures a
600° C. Un schéma simplifi¢ du procédé au chlore est présenté dans la Figure 6 et une
description plus détaillée de procédé au sulfate concurrentiel se trouve au paragraphe 3.1 ci-
dessous.

Figure 6. Le procédé au chlore pour la fabrication du dioxyde
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1.8.3 Chlorure de magnésium anhydre

Le chlorure de magnésium (MgCl,) peut étre fabriqué par la réaction entre I’oxyde de magnésium
(MgO), du coke et du chlore élémentaire a 700—800° C. Des détails sur ce procédé ainsi que ses rejets
sont présentés a la Section VIL.B (iii) de ce présent document (fabrication du magnésium).
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2. Sources potentielles de produits chimiques inscrits a
I’Annexe C

La présence ou la production de substances aromatiques est primordiale pour la formation
de la structure de base des PCDD, PCDF, polychlorobiphényles (PCB) et
I’hexachlorobenzeéne (HCB). Ces matériaux doivent, a un moment ou un autre, étre chlorés.
UNEP 2003 note que pour les procédés chimiques, la génération de PCDD/PCDF pourrait
étre favorisée dans ceux des procédés qui utilisent, seuls ou ensemble, le chlore élémentaire,
des températures élevées, des conditions alcalines et une source de radicaux libres.

Pour la formation de PCDD/PCDF il faut qu’il y ait une source d’oxygeéne ou des
PCDD/PCDF (ou structure analogues) non-chlorés. Bien qu’il soit difficile d’imaginer des
situations ou les PCDD/PCDF sont générés sans la possibilité de générer les PCB ou HCB,
les PCDD/PCDF sont favorisés en tant que sous-produits dans les procédés ou les phénols
chlorés constituent le support sur lequel on fait réagir des phénols avec du chlore, surtout si
’on utilise des alcalis (voir les sous-sections 4.2.3, 4.2.4 et 4.2.5 ci-dessous). La combustion
est une source trés probable pour tous ces matériaux; la formation de sous-produits dépend
de la technologie précise utilisée dans les procédés de combustion, surtout ceux qui
impliquent des combustions non contrdlées. Les réactions de carbochlorination (par ex.,
MgO transformé en MgCl,) peuvent également représenter une source (voir sous-section 1.8
ci-dessus).

Le HCB peut se former de maniére préférentielle dans des réactions du méme type que
celles citées plus haut, si I’oxygéne ou des matériaux oxygénés sont exclus. Des réactions
¢lectrolytiques avec des électrodes en graphite tombent dans cette catégorie. On peut obtenir
un résultat similaire lorsque des composés aliphatiques cycliques chlorés sont présents et
qu'une déshalogénation peut se produire, comme dans des réactions ou I’hexachloro-
cyclohexane est la matiére premicre.

Dans certains cas, la source du carbone aromatique peut étre fortuite. Le benzéne, présent
comme une impureté dans les matiéres premiéres de presque toute réaction de chloration,
pourrait mener au HCB comme sous-produit, méme si on ne s’y attendrait pas d’aprés la
chimie de la réaction mise en ceuvre. Quelques brevets se référent & une réduction des
aromatiques dans les matieres premiéres dans d’autres produits, comme moyen pour réduire
la production par inadvertance de polluants organiques persistants comme sous-produits
(voir la sous-section 4.2.8). Finalement, si le HCB est la matiére premiére dans un procédé,
I’entrainement de cette substance dans le produit final provoquera une contamination (voir
la sous-section 4.2.5).

Plusieurs inventaires nationaux présentent des estimations des émissions concernant les
PCDD/PCDF et PCB. Pour les PCDD/PCDF, les inventaires couvrent généralement la
génération non-intentionnelle de produits. Ce sujet est traité dans le Toolkit du PNUE
(UNEP 2003). Dans le cas des PCB, les inventaires, s’ils existent, couvrent surtout des
produits anciens encore en service, des déchets stockés ou des productions récentes. Tres
peu de données sur la génération de PCB par inadvertance existent.

Il est important de noter qu’il existe des sources de tous ces sous-produits qui ne sont pas
liés a des procédés chimiques, mais leur rejet ne peut étre évité que par la mise en place de
technologies de haute performances, par la fermeture des cycles et par I’installation de
contréles internes et externes des flux de produits et de déchets, et des émissions, ces
contrdles étant liés a leur destruction.
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Pour le HCB, qui peut étre a la fois un produit et un sous-produit, la situation est similaire a
celle des PCB ; cependant il existe quelques inventaires pour le HCB en tant que sous-
produit. Le pic de production mondiale et des émissions du HCB s’est produit a la fin des
années ’70 et tot dans les années ’80. La production se trouvait & un niveau d’environ
10’000 tons par an entre 1978 et 1981 (Rippen and Frank 1986) dont 80% était
vraisemblablement en Europe. Un apport important dans 1’environnement de ce produit était
son utilisation en tant que pesticide, surtout comme fongicide pour les graines des oignons
et le grand millet, et aussi pour des cultures telles que le blé, [’orge, I’avoine et le seigle, et
comme fongicide pour contrdler la carie du blé.

Depuis lors, a cause de plusieurs réglementations et interdictions, la production et les
émissions se sont réduites de maniére significative. Bailey (2001) a publié une étude sur les
sources et émissions du HCB a travers le monde au milieu des années ‘90. Les émissions
totales pour cette période ont été estimées a 10-90 tonnes par an. Dans les années *90 la
contribution de diverses sources aux émissions mondiales totales était : combustion de fuel
3,7%; I’industrie du fer et de 1’acier 0,3%; I’industrie des non-ferreux 36%; I’industrie de
chimie organique 5,8%; autres usages de solvant 0,004%; incinération des déchets 26%; et
utilisation comme pesticide 28%. Il y avait des différences considérables entre 1’Europe, les
Etats-Unis et le Canada.

Une analyse détaillée récente des publications sur les émissions de HCB a été préparée sous
forme du Euro Chlor Science Dossier (Barber, Sweetman and Jones 2005). Ce dossier
fournit une vue d’ensemble assez compléte de toute les informations pertinentes publi¢es
jusqu’en 2004. Il donne des détails sur la fabrication et les émissions pendant différentes
périodes, pour des pays et régions différents et pour des utilisations différentes ; il traite
¢galement des sources secondaires et historiques. Une version plus courte de ce dossier a été
publiée dans la littérature a examen collégial (Barber et al. 2005).

2.1 Le procédé d’oxychloration

La présence de chaleur, de chlore élémentaire, de cuivre d’un catalyseur comme le chlorure
de cuivre et des matiéres organiques fait que le procédé d’oxychloration présente un
potenticl de génération de substances inscrites & 1I’Annexe C, en particulier les
PCDD/PCDF et le HCB. Des substances aromatiques peuvent étre produites dans des
procédés a haute température et peuvent également é&tre présents dans les matiéres
premieres, y compris dans le HCI ou I’air. Les conditions dans un réacteur d’oxychloration
sont similaires sous certains angles aux conditions qu’on trouve proche d’un incinérateur, en
aval de la zone de combustion, mais il pourrait, ou ne pourrait pas, contenir des quantités
similaires de carbone élémentaire sous forme de suie ou des hydrocarbures polycycliques
aromatiques qui pourraient contribuer a la formation de novo de PCDF (Lenoir et al. 2001;
site Internet OxyVinyls). Il est possible cependant d’éliminer presque complétement les
produits chimiques inscrits a I’Annexe C qui sont formés dans ce procédé, sous forme de
matériaux a haut point d’ébullition, a la suite d’une distillation.

Quelques produits chimiques inscrits a 1’Annexe C colleront aux particules de catalyseur.
Dans le cas de systémes a lit fixe, ils peuvent faire partie du catalyseur usagé qui est mis
hors service. On peut traiter ce matériau thermiquement pour détruire les substances
organiques adsorbés, ou bien le placer dans une décharge autorisée. Dans un réacteur, les
particules de catalyseur du lit fluidisé subissent une attrition et peuvent étre entrainées dans
les flux gazeux. Ces particules se retrouvent dans le déchet solide ou dans les solides
biologiques ¢éliminés a la fin du traitement des eaux.

2.1.1 Le procédé a I’acétyléne pour le chlorure de vinyle

L’utilisation du procédé équilibré pour la fabrication du dichloréthyléne, suivi du craquage
pour donner du chlorure de vinyle, a presque entiérement, mais pas tout a fait, remplacé depuis
cinquante ans la fabrication du chlorure de vinyle par le procédé a ’acétyléne. Dans le procédé
a I’acétylene, 1’oxyde de calcium et le coke ou charbon sont chauffés ensemble jusqu’a environ
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2,000° C pour donner du carbure de calcium (CaC,). Lorsqu’on fait réagir le CaC, avec de
I’eau, on forme de 1’acétyléne. On obtient le chlorure de vinyle par une réaction d’addition de
HCI a I’acétyléne a 1’aide d’un catalyseur au mercure. Quelques analyses effectuées sur les
effluents du procédé chlorure de vinyle n’ont mis en évidence que peu de produits inscrits a
I’Annexe C. Le procédé pour faire le carbure de calcium est peu caractérisé cependant, mais
I’augmentation récente dans les capacités pour fabriquer le carbure pourrait justifier des études
plus détaillées.

2.1.2 Solvants chlorés

A cause du fait que les procédés pour fabriquer le trichloréthyléne, le perchloréthyléne, et le
tétra-chlorure de carbone impliquent une chloration, une oxychloration et une pyrolyse, le
sous-produit contiendra des substances inscrites a I’Annexe C. Ces matériaux peuvent étre
séparés des produits finaux par distillation et isolés pour laisser une fraction : le résidu de
distillation. Il y a quelques années, ce type de matériau était envoyé en décharge ; depuis les
années *70 cependant, on fait appel plutdt a une incinération, ou a une destruction thermique
avec récupération et réutilisation du HCL

Il n’y a que peu d’exemple de grands stocks encore existants de matériaux contenant du HCB
provenant de fabrications anciennes de solvants, ou de fabrications plus récentes de mauvaise
qualité. L’Annexe II de cette section est une étude d’une unité Tcheque (IPEN 2006a). Dans le
dossier Euro Chlor il y a une description d’une situation en Australie qui dure depuis
longtemps (Barber, Sweetman and Jones 2005). Il faut noter qu’aucune de ces deux études
représente  des meilleures techniques disponibles ni des meilleures pratiques
environnementales ; en fait elles sont de bons exemples de I’inverse.

2.2 D’autres procédés faisant appel au chlore élémentaire

Il a été rapporté que le contact entre le chlore élémentaire et des piéces d’équipement
fabriquées en matieres organiques (joints d’étanchéité, garnitures, équipement en fibre de
verre, etc.) qui pourraient contenir des substances aromatiques, des hydrocarbure polycycliques
aromatiques ou du carbone élémentaire, peuvent donner naissance a des produits chimiques
inscrits a I’Annexe C, souvent le PCDF. Dans certains procédés ou des matériaux a haut point
d’ébullition ou des condensats sont séparés du chlore élémentaire, et ne sont pas recyclés dans
le procédé, des produits inscrits a I’Annexe C peuvent se trouver dans les effluents solides ou
liquides.

2.3 Le dioxyde de titane, procédé au chlore

La présence de coke, de chlore, de métaux et des températures élevées peut donner naissance a
des PCDD et PCDF similaires a ceux produits dans I’oxychloration. On s’attend a ce que les
PCDD/PCDF, s’ils sont formés, se répartissent entre le ou les flux contenant du coke résiduel.
Si le coke résiduel est utilisé pour la production de vapeur ou d’¢électricité, on doit tenir compte
de la teneur possible en PCDD/PCDF.

Les émissions vers I’atmospheére provenant du procédé de chloration contiennent des traces de
TiCly, Clp, HCI, CO et COS, méme apres la condensation du TiCl,. Le TiCly, Cl, et HCI sont
¢liminés par un lavage en plusieurs étapes avec de l’acide. Les liqueurs de lavage sont
recyclées dans le procédé ou récupérées and partiellement vendues en tant qu’acide
chlorhydrique pur (28%).

2.4 Destruction de sous-produits

Trois types de traitements sont fréquemment utilisés pour les déchets, en particulier les résidus
de distillation: I’incinération de produits dangereux, 1’oxydation thermique et 1’oxydation
catalytique. On présente des détails sur chacun d’entre eux dans le chapitre sur le
dichloréthyléne et le chlorure de vinyle dans European Commission 2003. Quand on briile des
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résidus de distillation on peut générer quelques substances inscrites a I’ Annexe C, comme dans
tout procédé de combustion de produits dangereux. Le Bureau Européen de I'IPPC prépare
actuellement un BREF sur les procédés de combustion de déchets; il y a cependant des
exigences juridiques et on applique déja des meilleures technologies disponibles aux Etats-
Unis, I’Union Européenne et le Japon, entre autres. Il existe aussi des alternatives a
I’incinération de déchets solides municipaux, de déchets toxiques et de boues de stations
d’épuration pour effectuer la destruction de certains types de sous-produits ; celles-ci sont
présentées a la Section V.A du présent document (par exemple la réduction chimique en phase
gazeuse, la déchloration catalysée par des bases, et la déshalogénation mécano-chimique). Le
procédé Catoxid® est un procédé catalytique a lit fluidisé pour 1’oxydation de produits
organiques. Il génére un flux de HCl et de CO,, qui est envoyé en totalité au réacteur
d’oxychloration pour un recyclage interne (Randall 1994).

D’autres alternatives a I’incinération décrites dans ce document peuvent aussi &tre utilisées
pour la destruction de certains types de sous-produits.

25 Produits

Plusieurs produits de ces procédés ont été analysés pour la présence de substances inscrites a
I’Annexe C, en particulier les PCDD/PCDF. Les produits de la chaine chlor-alcali jusqu’au
chlorure de vinyle ont généralement des niveaux de contamination trés faibles de ces
substances trés faibles; cependant pour ces produits et d’autres la teneur en polluants
organiques persistants peut dépendre de ’efficacité de la distillation ou d’autres procédés de
purification.

IPEN (2006b) ainsi que les références y contenues donnent des indications sur les PCDD et
PCDF résiduels qui peuvent se trouver dans divers produits. Des PCDD/PCDF ont aussi été
détectés par Ni et al. (2005) dans cinq produits chimiques chlorés, y compris le triclosan. Les
teneurs en HCB dans des pesticides sont décrites par Barber, Sweetman and Jones 2005, ainsi
que dans les références y contenues. Des solvants chlorés fabriqués par des techniques
modernes de purification ont été testés pour la présence de HCB ; on a trouvé des teneurs dans
la fourchette de quelques pg/kg (parties par milliard) : < 20 pour le trichloréthyléne et < 10
pour le perchloréthyléne). Des informations similaires se trouvent dans PNUE 2003. II est
¢vident qu’une bonne étape de purification contribue a garantir de faibles niveaux de
contaminants résiduels dans les produits.

3. Procedés alternatifs qui évitent la formation de
substances chimiques inscrites a I’Annexe C
3.1 Considérations générales

Dans de nombreux cas il existe des procédés alternatifs pour la fabrication de produits
chimiques recherchés. Dans le cas des procédés qui géneérent des produits inscrits a
I’Annexe C, il peut exister des procédés alternatifs qui n’en générent pas. En conformité
avec la Convention et les conseils avancés dans ce document de lignes directrices, ainsi
qu’avec les bonnes pratiques des affaires, il est nécessaire de passer en revue des
procédés et technologies alternatifs avant de construire de nouvelles installations ou de
réhabiliter des unités de production actuelles.
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3.2 Dioxyde de titane, procédé au sulfate

Pour le TiO,, il existe un procédé commercial alternatif, utilisant de 1’acide sulfurique a
la place du chlore.

Dans le procédé au sulfate pour le TiO, le minerai est séché, broyé et criblé pour
favoriser une bonne sulfatation par 1’agitation avec de l’acide sulfurique dans une
réaction de digestion exothermique en batch ou en continu. Un bon controle des
conditions optimise la conversion du TiO, en sulfate de titanyle soluble dans 1’eau, en
utilisant le minimum d’acide. Le gateau sec de sulfate métallique, de couleur vert-brun,
qui en résulte est dissout dans de I’eau ou de acide dilué, et la solution est traitée pour
assurer que 1’on n’obtienne que la forme ferreux de fer dans la solution. On réduit la
température de la solution pour éviter une hydrolyse prématurée, puis on la clarifie par
sédimentation et floculation chimique. La solution claire est ensuite encore refroidie pour
cristalliser un sulfate de fer hepta-hydrate grossier (connu sous le nom de mélantérite,
FeS0,4.7H,0), qui est séparé du procédé et vendu en tant que sous-produit.

La « boue » insoluble est lavée pour récupérer la liqueur de sulfate de titanyle. Ce liquide
est filtré pour enlever les derniéres impuretés insolubles, puis évaporé vers une
composition précise. On procéde alors a une hydrolyse pour donner une suspension
(« pate ») qui est composée principalement d’agglomérats d’oxyde de titane hydraté.

On contrdle soigneusement la précipitation pour atteindre les diametres de particules
recherchés, en utilisant généralement une technique d’ensemencement ou de nucléation.
On sépare ensuite la pate de I’eau-mere et on la lave fortement pour éliminer toutes traces
d’impuretés métalliques, a 1’aide de chélates si nécessaires. La pate lavée est traitée avec
des produits chimiques qui modifient la texture physique et agissent en tant que
catalyseurs pendant I’étape de calcination. Ce procédé peut mener a la forme cristalline
anatase ou rutile, suivant les additifs utilisés avant la calcination (site Internet de
Millennium Chemical Corporation).

Le procédé au sulfate demande de 2,4 a 3,5 tonnes d’acide sulfurique concentré (H,SO,)
par tonne de TiO,, en fonction de la matiére premicre utilisée. L’acide sulfurique est
rejeté du procédé sous forme de sulfate, surtout comme sulfate de fer (II), ou comme
acide sulfurique libre dans les acides usés. Le volume total d’acides usés produit par ce
procédé est d’environ 6 a 9 tonnes par tonne de pigment. La récupération de I’acide
sulfurique a partir des acides usés se fait par deux procédés:

e Récupération de I’acide libre par évaporation;

e Décomposition thermique des sulfates et la production de H,SO4 sur la base du
dioxyde de soufte.

L’acide usé est concentré par évaporation jusqu’a environ 70%, valeur a laquelle le
sulfate de fer a une solubilité minimale. L’acide est ensuite refroidi. Apres cristallisation
des sels, on les sépare de 1’acide par filtration. L’acide qui est presque libéré de sels peut
étre recyclé directement, ou aprés une concentration supplémentaire. Une autre possibilité
est de I'utiliser dans d’autres procédés, ou bien on peut le décomposer en SO,.

Les sulfates que I’on a séparés, fortement chargés en acide sulfurique, sont décomposés
thermiquement dans des réacteurs a écoulement, a des températures de 800°—1°000° C
(avec addition de soufre, charbon ou fioul comme combustible) pour donner du dioxyde
de soufre et ’oxyde de fer. Aprés lavage, le dioxyde de soufre obtenu est traité pour
donner de I’acide sulfurique pur. L’oxyde de fer peut étre réutilis¢ dans 1’industrie du
ciment.
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Le procédé au chlore ne génére pas d’acides usés, et ceci veut dire que les quantités de
déchets produits sont bien plus faibles. Il existe cependant la possibilité de la génération
de quelques uns des produits inscrits a 1’Annexe C, plus spécifiquement des furanes
hautement chlorés (EPA 2006). La production de déchets dans le cas du procédé au
sulfate, y compris de 1’acide sulfurique et d’autres déchets minéraux, est plus importante,
mais il n’y a pas d’indications que ceux-ci comprennent des substances inscrites a
I’Annexe C. De chercher a ¢éliminer de petites quantités de tels produits mais en
produisant de plus grande quantités d’autres déchets, ne représente peut-&tre pas
I’approche optimale pour I’environnement. Les meilleures techniques disponibles sont
peut-&tre propres a chaque usine et doivent €tre considérées cas par cas.

4, Mesures primaires et secondaires

4.1 Options de fabrication réduisant les émissions de produits
chimiques inscrits a I’Annexe C

Il n’entre pas dans le cadre de ce document d’orientation de fournir des commentaires sur
la conception des installations chimiques et des procédés. Cependant, une opération
effectuée avec responsabilité impose la reconnaissance du fait que les procédés
chimiques, bien que nécessaires a la vie moderne, présentent certains risques. Afin de
réduire ces risques autant que possible, les procédés doivent étre congus pour répondre a
des normes tenant compte des connaissances techniques actuelles au niveau de la sécurité
et de I’environnement ; de telles normes sont présentées par exemple dans les BREF de
I’Union Européenne et des réglementations comparables aux Etats-Unis et au Japon. 1l
faut faire appel a des ingénieurs expérimentés dans la conception de procédés chimiques
spécifiques.

L’étude de procédé doit tenir compte des possibilités de génération de sous-produits et de
déchets, et doit faire des provisions pour leur manipulation ou leur élimination sans
danger. Les schémas du procédé ne doivent tenir compte du fait que si dans le cas ou le
procédé exhibe un potentiel pour former des substances inscrites a I’ Annexe C, les quatre
flux sortant d’une installation — air, eau, solides et produit final — auront ce méme
potentiel. L’étude de procédé moderne tient compte de ce potentiel, quantifie sa réalité,
prévoit de le contrdler, et inclut des opérations visant a réduire ou a éviter les émissions
de ces matériaux, en ligne avec les exigences de la Convention. La gestion moderne de la
sécurit¢ comprend des formations poussées pour le personnel ainsi que de
I’instrumentation suffisante pour 1’analyse et le contrdle, de telle maniére que 1’ensemble
de I’installation répond aux normes de responsabilité.

Les exigences principales pour une production moderne et sans risques peuvent &tre
énoncées ainsi :

e Mise en ceuvre des meilleures techniques disponibles, y compris des technologies
haute performance, dans 1’étude et la construction des installations;

e Cycles fermés efficaces pour le contréle de sous-produits et la destruction des
déchets et des émissions;

e Gestion efficace des sous-produits et de la manipulation de déchets;

o Installations spéciales pour la destruction des déchets et des émissions sous la
responsabilité de 1’entreprise elle-méme et avec un contréle externe;
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e Un engagement garantissant une norme de 0,1 ng I-TEQ/m’ pour les émissions
dans I’air dans la destruction de tout sous-produit, déchets et émissions;?

e Le développement d’un régime bien défini pour le suivi interne et externe des
parameétres clefs de 1’opération.

4.2 Mesures primaires
4.2.1 Distillation et recyclage interne des sous-produits

On utilise la distillation surtout pour la fabrication de produits ayant une pureté adaptée
aux besoins de traitement en aval. Par exemple, le chlorure de vinyle est fabriqué par une
oxychloration et est purifi¢ par distillation. Une distillation rigoureuse est utilisée a cause
de la possibilité de perturber le procédé de polymérisation en aval par la présence
d’impuretés. Des matériaux non saturés qui pourraient agir en tant que co-monomeres en
compétition pendant la polymérisation, et des matériaux saturés ou aromatiques
susceptibles de participer dans des réactions a radicaux libres autre que la polymérisation,
peuvent avoir un impact négatif sur les cinétiques de la réaction de polymérisation.

La distillation et la haute pureté sont importantes pour une bonne fabrication. Les
systemes de distillation peuvent étre étudiés pour effectuer la séparation de matériaux
ayant des points d’ébullition proches, ou trés espacés. Les points d’ébullition de produits
chimiques fabriqués par chloration directe, et les points d’ébullition des impuretés en
compétition permettent de faire une séparation efficace. Leurs points d’ébullition sont
aussi suffisamment loin de ceux des produits inscrits a I’Annexe C cependant, pour qu’il
soit possible d’effectuer une séparation virtuellement compléte. European Commission
2003 indique que le dichloréthyléne ne contient pas de quantités significatives de
PCDD/PCDF.

La destruction de sous-produits chlorés permet de récupérer le HCI pour une réutilisation
(site Internet Vinnolit). On considére que cette approche peut avoir un impact plus
important car de petits changements dans la génération de polluants organiques
persistants en amont de la distillation ne se répercutent pas sur la qualité des produits
recherchés aprées la distillation.

La distillation est une technique qui permet de séparer le produit recherché des sous-
produits présents par inadvertance ; elle est utilisée par toute 1’industrie chimique, allant
des commodités aux pesticides. Il est relativement simple, en principe, d’adapter la
conception et I’opération de I’équipement de distillation. Les sous-produits résiduels dans
le produit commercial peuvent étre minimisés en adaptant la conception et I’opération de
I’appareil de distillation. D’effectuer une séparation compléte de produits ayant des
points d’ébullition assez proches, comme par exemple ceux du chlorure de vinyle et les
divers sous-produits a plus faible masse moléculaire est une question de conception et de
construction appropriée, et aussi de colts opératoires. Des différences dans les
concentrations de diverses substances résiduelles dans des produits commerciaux qui sont
inscrites a I’Annexe C peuvent étre dues a des différences dans la législation locale pour
les produits.

4.2.2 Elimination d’électrodes en carbone pour la fabrication chlor-alcali

Des technologies plus anciennes pour la fabrication de chlore et de soude caustique
utilisaient des anodes en graphite. Des résidus trouvés dans des cellules de ce type
contenaient des quantités significatives de PCDD et plus spécialement des PCDF (UNEP

2 1 ng (nanogramme) = 1 x 10" kilogramme (1 x 10” gramme); Nm® = métre cube normal, volume de gaz sec
mesuré a 0° C et 101,3 kPa. Pour des informations sur les mesures de toxicité, voir la Section 1.C, sous-section 3
du présent document
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2003). Ce probléme a été résolu dans beaucoup de pays en adoptant une invention qui
comprenait I'utilisation d’un revétement de titane sur les électrodes (H.B. Beer en 1965),
puis une substitution pour le graphite dans ces procédés (European Commission 2001).
Dans la mesure ou la technologie est encore utilisée, on peut dire que I’emploi d’électrodes
en graphite n’est pas une meilleure technologie disponible.

423 Elimination du traitement alcalin du 1,2,4,5-tétrachlorophénol pour la
fabrication du 2,4,5-trichlorophénol

La fabrication du 2.4,5-trichlorophénol est effectuée par le traitement alcalin du 1,2,4,5-
tétrachlorobenzéne. Ce phénol chloré, en présence d’un excés d’alcali, peut générer des
quantités significatives de sous-produits comme les tétrachlorodibenzo-p-dioxines
(TCDD). Ce procédé¢ n’est pas une meilleure technique disponible.

4.2.4 Elimination du phénol dans la fabrication du chloranile

Ce procédé est décrit dans UNEP 2003. Le chloranile (2,3,5,6-tétrachloro-2,5-
cyclohexadiéne-1,4-dione) est le précurseur pour la fabrication des colorants dioxazine.
Lorsqu’on prépare ceux-ci par la chloration du phénol ou de I’aniline avec le chlore
¢lémentaire, des quantités significatives de PCDD/PCDF sont générées comme sous-
produits. Ce procédé n’est pas une meilleure technique disponible. Une chloration
d’hydroquinone par le HCI donne un produit bien plus pur.

4.2,5 Fabrication modifiée du pentachlorophénol et du pentachlorophénate de
sodium

Les procédés suivants sont aussi décrits par UNEP 2003. 11 existe trois procédés
commerciaux pour la fabrication du pentachlorophénol: chloration du phénol par le Cl,
avec un catalyseur, hydrolyse du HCB avec la soude caustique, et thermolyse du HCB.
C’est ce premier procédé qui est le plus utilisé aujourd’hui. Le pentachlorophénate de
sodium peut étre fabriqué par hydrolyse du HCB ou, plus couramment, par le traitement du
pentachlorophénol par la soude caustique.

Pour les deux produits, un bon contrdle des conditions de réactions (par ex., température,
vitesse d’alimentation en chlore, et pureté¢ des catalyseurs) meéne a des diminutions
significatives des micro-contaminants PCDD. On a diminué les émissions de ces
matériaux aux Etats-Unis d’environ 3—4 mg [-TEQ/kg vers la fin des années 80 a environ
1 mg I-TEQ/kg dans les années depuis 1988 (EPA 2001).

Les installations utilisant des produits fabriqués par les procédés cités ci-dessus devront
envisager 1‘opportunité de mettre en place des mesures secondaires pour leurs unités, en
particulier des pratiques d’élimination des déchets utilisant des meilleures techniques
disponibles.

4.2.6 L utilisation d’hydrogene dans I’oxychloration

La pureté des matiéres premiéres dans le procédé d’oxychloration peut étre un facteur
dans la génération de sous-produits, bien que le probléme ne concerne en principe que les
niveaux faibles de I’acétyléne qui est normalement présent dans le HCI venant du craquage
du dichloréthyléne. Il est possible en théorie que 1’acétyléne alimentant le réacteur
d’oxychloration puisse étre converti en produits C, hautement chlorés, et que ces derniers
puissent mener a la formation de produits aromatiques chlorés par une cyclotrimérization
(site Internet OxyVinyls, les pages : Oxychlorination Technology and Hydrogenation
Technology). On effectue souvent une hydrogénation sélective de cet acétyléne pour
donner de éthyléne et de 1’éthane dans un réacteur juste avant 1’oxychloration pour éviter
la synthése de sous-produits, en particulier de produits aliphatiques polychlorés (voir
Figure 2).
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4.2.7 Entretien des catalyseurs et contr6le de I’'uniformité de la température

Les réacteurs a lit fluidisé disposent normalement d’un meilleur contréle de la température
et d’'une performance plus réguli¢re, bien qu’il soit possible que le phénoméne d’attrition
de particules de catalyseur déja mentionné méne a un entrainement vers d’autres flux du
procédé. Dans le cas des catalyseurs utilisés pour I’oxychloration dans les lits fixes, un
garnissage et un entretien adéquats peuvent réduire les points chauds et aussi réduire la
dégradation du catalyseur, la perte de productivité et le potentiel pour la génération de
produits & haute masse moléculaire. Les lits de catalyseurs sont changés réguliérement
pour garantir une bonne efficacité.

4.2.8 Réduction des hydrocarbures aromatiques dans les matiéres premiéres
pour le procédé d’oxychloration

Deux brevets préconisent un prétraitement de I’air ou des réactifs HCI utilisés dans
I’oxychloration pour réduire les aromatiques, des précurseurs présumés pour divers
polluants organiques persistants (Cowfer, Johnston and Popiel 1998, 2001). Cette
technologie brevetée est protégée et de ce fait n’est peut-Etre pas appropri¢e pour la mise
en ceuvre de meilleures technologies disponibles ; cela indique quand-méme une autre
approche de base.

11 faut contrdler les produits alimentant un procédé pour minimiser ou éviter 1’introduction
de produits organiques, plus élevés en masse moléculaire, ou aromatiques, qui pourraient
mener a une formation importante de composés de I’Annexe C. A cause du fait que des
résidus de distillation présents dans les flux du dichloréthyléne ou de solvants pourraient
contenir ces composés, il est nécessaire de les traiter ces résidus de maniére appropriée
avant de les utiliser pour la fabrication de solvants.

4.3 Mesures secondaires: Meilleures techniques disponibles pour les
pratiques de traitement de déchets

Le but d’une distillation ou autre étape de purification est de séparer les produits
recherchés des sous-produits, et de concentrer les produits chimiques inscrits a I’ Annexe C
dans le flux des sous-produits. Il existe un certain nombre de procédés capables de traiter
ces flux, dont plusieurs sont décrits dans la Section V.A du présent document. Les
méthodes alternatives décrites dans cette section sont peut-€tre aussi adaptées, dans ce
contexte, a la destruction de produits inscrits a I’ Annexe C.

5. Résumé des mesures

On peut résumer les mesures pouvant mener a une réduction de produits chimiques inscrits
a I’Annexe C générés par certains procédés de fabrication de produits chimiques, de la
maniére suivante:

e Modifier les procédés pour réduire la génération de produits chimiques inscrits a
I’Annexe C;

e Incorporer des étapes qui traitent les impuretés se trouvant dans les maticres
premiéres, et appliquer des programmes rigoureux d’entretien opérationnel;

e  Purifier les produits par distillation lorsque les propriétés physiques le permettent;

e Recycler a I'intérieur du procédé des sous-produits a haute masse moléculaire
générés par inadvertance, ceci comme partie intégrante du procéd¢;

e Gérer les déchets en prenant pleinement en considération la possibilité de rejets
vers D’air, la terre et I’eau de produits chimiques inscrits a 1’Annexe C, et éviter
toute formation par inadvertance
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6. Normes et mesures de performance
6.1 Normes de performance

Des normes de performance peuvent étre fixées a I’échelle locale dans les autorisations
pour des installations particuliéres, et vont varier. Les émissions, en tant que sous-produit,
de PCDD/PCDF sont mentionnées dans la Chartre du Conseil Européen des Producteurs
de Chlorure de Vinyle, et également par ’OSPAR (Oslo and Paris Convention for the
Protection of the Marine Environment of the North-East Atlantic), par la Décision 98/4 et
I’adoption and 1’adoption des meilleures techniques disponibles par PARCOM (Paris
Commission), Recommandation 96/2. Cette norme est de 1 pg I-TEQ/tonne de capacité
d’oxychloration annuelle pour les rejets vers 1’eau. Les limites des émissions dans 1’air
données par le Chartre du Conseil Européen des Producteurs de Chlorure de Vinyle sont
de 0,1 ng I-TEQ/Nm’ (site Internet ECVM). Cette limite correspond a la limite
réglementaire de 1’Union Européenne pour les émissions de PCDD/PCDF des
incinérateurs vers 1 air.

Dans I’Union Européenne, les exigences qui s’appliquent a I’industrie chimique sont
basées sur la Directive du Conseil 69/61/EC sur la prévention et le controle intégrées de la
pollution. Quatre BREF sur les meilleures techniques disponibles dans les industries des
spécialités chimiques organiques et inorganiques de grand volume décrivent les exigences
exhaustives pour la gestion écologiquement rationnelle de toutes les installations de
I’industrie chimique, y compris les normes pour les émissions des PCDD/PCDF (European
Commission 2001, 2003, 2006a, 2006b). Pour toute installation de combustion, ou partie
d’une telle installation de I’industrie chimique & l’intérieur de 1’Union Européenne, la
limite fixée pour I’opération de I’installation est de 0,1 ng I-TEQ/Nm”.

Les émissions dans I’air des incinérateurs au Japon sont réglementées en fonction de la
dimension, et suivant qu’ils sont neufs ou remis en état. Les grands incinérateurs nouveaux
doivent limiter leurs émissions a moins de 0,1 ng I-TEQ/Nm’. Les émissions vers ’eau de
ces procédés sont limitées a 10 pg I-TEQ/L d’effluent. Les limites dans d’autres régions ou
pays seront typiquement en ligne avec la réglementation sur les incinérateurs de déchets
toxiques en vigueur.

Aux Etats Unis, aussi bien que dans d’autres régions, des réglementations basées sur les
meilleures technologies possible de contrdle (Maximum Achievable Control Technology :
MACT) ont été proposées pour le contrdle du HCB et pour d’autres émissions toxiques des
incinérateurs, des incinérateurs de déchets médicaux, des fours a ciment, et des fours pour
les agrégats 1égers qui brilent aussi des déchets toxiques.

L’Environmental Protection Agency (EPA) des Etats-Unis réglemente les concentrations
maximales de HCB admises comme contaminant dans certains pesticides. Le niveau établi
pour les micro-contaminants dans certains pesticides est de I’ordre de 40-50 parties par
million. Comme il est noté par Bailey 2001, les vraies teneurs de HCB dans des pesticides
pourraient étre notablement plus faibles.

Au Canada, comme dans beaucoup de pays, le HCB est une substance interdite. La loi
canadienne interdit la fabrication, 1’utilisation, la vente ou I’importation du HCB. Ces
restrictions ne s’appliquent pas cependant au HCB qui est:

e Un sous-produit occasionnel du procédé de fabrication d’un produit, et qui est
présent dans le produit & une concentration qui n’excéde pas 20 parties par
milliard; ou

e Contenu dans un produit de contrdle (pesticides, herbicides, etc.) dans le sens de la
Section 2 de la Loi Canadienne sur les Produits de Contrdle des Parasites.

6.2 Mesures des performances
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Celles-ci peuvent inclure de la chimie analytique sur diverses émissions et,
dans certains zones, des informations sur les polluants organiques persistants
transmises a un registre des rejets et des transferts de polluants, tel que
I’Inventaire des Rejets de Produits Toxiques (Toxics Release Inventory) aux
Etats Unis (EPA 2006; site Internet CCC).
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Annexe I. Synthése des commodités chimiques

Utilisation du

Produit chimique Procédé o Co-produits
procédé
Chlore, soude caustique | NaCl + H,O — Cl, + NaOH + H, Plus courant
Voir European Commission 2001,
2003
Organiques
Chlorure d’allyle Chloration directe du propyléne Plus courant HCI

>300°C
Pyrolyse du 1,2-dichloropropane

Moins courant

Oléfines chlorés,
HCI

Colorant chloranile

voir UNEP 2003

Chloropréne (2-chloro-
1,3-butadiéne)

C2H2 + CUCVNH4C1 — vinyle
acetyléne + HCI — chloropréne

Phase vapeur: butadiéne + Cl, — 1,4-
& 3,4-dichloro; isomérisé (catalyseur
Cu) en 3,4-dichloro; HCI via NaOH;
distillé pour séparer les mono-Cl a bas
pt. d’ébullition; 3,4-di; 1,4-di; fractions
lourdes

Moins courant

Plus courant

NaCl; produits
sur-chlorés

Benzénes chlorés

Phase vapeur: benzéne + chlore + HCI

Phase liquide : Cly/FeCl; pour donner
un mélange; contrdlé par la quantité de
I’agent de chloration (mono); quelques
autres procédés spécialisés pour
certains isomeéres; matériaux a haut Cl
peuvent précipiter. Purifié par
distillation et cristallisation;
séparations difficiles

Moins courant

Plus courant

Produit mixte

HCl

Epichlorhydrine

Chlorure d’allyle + HOCI (eau au
chlore) — chlorohydrines glycérols +
NaOH/(CaOH), — épichlorohydrine

Stripping a la vapeur puis distillation

Aussi: propyléne + O, (catalyseur Pd)
— acétate d’allyle — alcool allylique
+ Cl, — chlorure d’allyle

Plus courant

Produit
hydrolysé;
polymeres

Désinfectants aux
isocyanurates

Acide isocyanurique + NaOH + Cl,

Phosgéne

CO + Cl, utilisés
presqu’immédiatement pour donner du
polycarbonate et polyuréthanes

Phénols chlorés

Phénols moins chlorés ; phénol + Cly;
divers catalyseur acide type Lewis;
FCC13, ZHC12

Plus courant

Pentachlorophénol
(PCP)

Phénol + Cl,; AICl; comme catalyseur
industriel principal; 100°-180° C

hexachlorobenzéne (HCB) + NaOH

Plus courant

Moins courant

HCI

NaCl

Pentachlorophénate de

PCP + NaOH

Plus courant

NaCl
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Produit chimique

Procédé

Utilisation du

Co-produits

procédé
sodium
HCB + NaOH Moins courant NaCl
Chlorure de vinylidéne 1,1,2-trichloréthane + NaOH ou Plus courant NaCl ou CaCl,
(ViCl) Ca(OH),; peut étre aussi un co-produit
de matériaux C, chlorés a haute
température
Chlorure de vinyle Acétyleéne + HCl — chlorure de vinyle; | Moins courant
(VCM) catalyseur Hg
Ethyléne + Cl, — EDC (direct; Plus courant
catalyseur Fe); HCl + O, + éthyléne —
EDC (oxychlore; catalyseur Cu)
Voir : European Commission 2001,
2003
Produits C;
Chlorure de méthyle CH,4 + Cl, avec chaleur ou lumiére Plus courant
CH;0H + HCIl — CH;Cl Plus courant
Autres méthanes chlorés | CH;Cl + Cl, chaleur ou lumiére — Plus courant
CH,Cl,, CHCI;, CCl,
CS,+Cl, — S,ClL, + CCly Moins courant
CSz + SzClz — S+ CC14
Produits C,
Ethanes chlorés
1,1-di VC + HCI/FeCl, Plus courant
1,2-di (EDC) Ethyléne + Cl, — EDC (cata Fe) Plus courant
(chloration directe)
Ethyléne + HCI + O, (cata Cu )
— EDC (oxychloration)
1,1,1-tri 1,1-di + Cl, (photochimique) Plus courant HCl
1,1,2-tri — 1,1,1-tri Plus courant
Ethane + Cl, Moins courant
1,1,2-tri VC +Cl, Plus courant
EDC + Cl, Plus courant HCl
1,1,1,2-tetra, 1,1,2,2- EDC + Cl, (peut inclure I’oxychlore) Plus courant HCI
tetra
C,H, + Cl,
C,H, + Cl, Plus courant HCl
1,1,1,2,2-penta TCE + Cl, — penta
Ethylenes chlorés
Trichloréthyléne (TCE) | EDC + Cl, — TCE + PCE Plus courant HCl
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Utilisation du

Produit chimique Procédé procéds Co-produits
et perchloréthyléne EDC + Cl, — PCE + CCl, Plus courant HCI
(PCE) 2 CCl; — PCE Plus courant
EDC + Cl, + O, — PCE/TCE Plus courant
Tétrachloroéthanes + chaleur — TCE Plus courant HCl
Pentachloréthane + chaleur — PCE Moins courant HCl

Inorganiques

HCI Sous-produits; sel + acide sulfurique; Plus courant
hydrogene + chlore; récupération de la

combustion d’organochlorés

TiO, C, Cl,, minerai TiO, — TiCly + O, — Plus courant Cl,, a recycler
TiO,
Minerai TiO, + H,SO, — Ti(SO,), — | Moins courant Sulfates
TiO,
FeCl; Fer ou oxyde de fer + HCl — FeCly
Hypochlorites Na: 2NaOH + Cl, — NaOCl NaCl
Ca: Ca(OH), + 2Cl, — Ca(OCl), aussi CaCl,
via NaOCl, utilisé pour faciliter
I’élimination de chlorures ; récupéré
puis séché
ZnCl, Zn + HCI — ZnCl,
ClO, Généré a partir de HCIO, ou NaClO,
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