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Résumé

Ce rapport est une synthése bibliographique concernant la thermodégradation des PFAS. Ce rapport
met a jour et remplace le précédent rapport de 2023 qui couvrait ce sujet : « Etude bibliographique sur
la thermodégradation des PFAS, Verneuil-en-Halatte : Ineris - 210490 - v1.0, 21/12/2023 » en incluant
une bibliographie concernant la co-incinération des déchets en cimenterie.

Les substances per et polyfluoroalkylées (PFAS) sont un groupe de substances synthétiques dont
plusieurs centaines sont utilisées dans de nombreuses applications. Ces substances se caractérisent
par la présence d'une chaine de carbone entierement (per) ou partiellement (poly) fluorée, contenant
au moins un atome de carbone méthyle (-CF3) ou méthyléne (-CF2-) entierement fluoré. Du fait de leur
grande stabilité thermique et chimique, ces substances sont trés résistantes a la dégradation et
persistent dans I'environnement. De plus, certains PFAS sont identifiées comme des substances
Persistantes Mobiles et Toxiques (PMT) ou sont susceptibles de se dégrader en substances PMT. Ces
derniéres regroupent les substances susceptibles de se propager largement dans I'environnement et
d’y demeurer pour longtemps. Elles conduisent a une contamination avérée de I'environnement par des
substances persistantes. Appelés « polluants éternels », la gestion des déchets contenant des PFAS
est complexe. Depuis plusieurs années, de hombreuses études explorent et proposent des solutions
pour détruire les PFAS. Néanmoins, les seules solutions opérationnelles utilisées de nos jours pour
éliminer les PFAS sont les technologies de traitements thermiques et plus particulierement I'incinération.
En effet, les autres technologies (de traitement non thermique), bien que moins colteuses et moins
énergivores, sont seulement en cours de développement. L'incinération est donc actuellement la seule
méthode viable pour éliminer les substances PFAS, d’autant plus qu'un grand nombre d’installations
d’'incinération est déja présent sur le territoire national et que l'incinération est déja largement utilisée
pour traiter divers déchets, qu’ils contiennent ou non des PFAS. Cependant, les conditions opératoires
de lincinération, et plus spécifiquement, le temps de traitement et la température, nécessaires a la
destruction compléte des PFAS sont mal maitrisées et encore débattues. Une destruction compléte des
PFAS renvoie ici a la minéralisation compléte des PFAS. Tout le fluor est alors retrouvé sous forme de
fluorure d’hydrogéne (HF) et sels de fluorures. L’ensemble des substances PFAS (chaines courtes et
longues) sont alors détruites.

Des résultats contradictoires sont présentés dans la littérature. Les conclusions formulées sur la
capacité de destruction des PFAS par incinération vont dépendre de nombreux parameétres tels que de
la nature et de I'hétérogénéité du mélange des flux de déchets, des caractéristiques chimiques des
matériaux a traiter, de la nature et de la concentration en substances PFAS, des conditions opératoires
(température, environnement de la chambre de chauffe, temps de séjour, etc.) ou encore des méthodes
de prélévement et d’analyses utilisées. De plus, la majorité des résultats présentés concernent des
études de laboratoire dans des conditions qui se veulent représentatives de l'incinération des déchets.
Leurs conclusions en ce qui concerne l'efficacité de la dégradation des PFAS peuvent considérablement
diverger des études en conditions réelles. Il ressort de ces études qu'une température trés élevée
>1 300°C (voire 1 400°C selon certaines études) garantit une minéralisation certaine de toutes les
substances et sous-produits PFAS générés. Néanmoins, la majorité des études s’accordent a dire
qu’une température élevée >1 000°C permettrait de minéraliser complétement (pour certaines études)
ou quasi-complétement les PFAS (moins de 1% de sous-produits de décomposition restants). Les
temps de traitement a ces fortes températures sont peu souvent précisés. En cas de minéralisation
compléte des PFAS, le fluor se retrouverait alors essentiellement sous forme de fluorure d’hydrogene,
qui va nécessiter une gestion adaptée du fait de sa toxicité et de sa corrosivité. Les températures de
combustion, des incinérateurs classiques, tels que les incinérateurs d’ordures ménagéres (entre 750°C
et 1 100°C pour les fours a grille) ou de boues d’épuration (habituellement entre 850 et 900°C pour les
fours a lits fluidisés denses) ne sont pas suffisantes pour garantir une minéralisation compléte de tous
les PFAS. La dégradation de ces substances dans les incinérateurs va ainsi générer des quantités plus
ou moins importantes (selon les températures de combustion) de PFAS de chaines plus courtes et plus
stables thermiquement, dont la nature et la toxicité ne sont pas toujours bien évaluées. Ces PFAS de
chaines plus courtes peuvent alors devenir une source potentielle de contamination secondaire de l'air
et des résidus solides et gazeux de l'incinération. Les systéemes d'épuration de fumées vont permettre
de piéger certaines des sous-produits de décomposition générés et éviter leur dispersion dans
'environnement. Toutefois, d’autres substances PFAS vont étre rejetés dans I'atmosphére. Ces
températures élevées (> 1 100°C) peuvent étre atteintes avec des incinérateurs de déchets dangereux
(plage de température entre 1 100 et 1 300 °C). A noter que la reglementation impose pour les déchets
dangereux ayant une teneur en substances organiques halogénées, exprimée en chlore, supérieure a
1 %, une température de 1 100 °C pendant au moins deux secondes dans la chambre de post-
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combustion. Enfin, il est souligné que la diversité des résultats et conclusions présentées dans la
littérature sont également liées a la complexité associée a la caractérisation des substances PFAS :
multitude des substances, faibles concentrations dans les déchets, absence de méthodes normalisées
de prélevement et d’analyses des PFAS en phase gazeuse, rareté des normes pour la mesure des
PFAS dans 'environnement, les produits et les déchets.

Abstract

Per- and polyfluoroalkylated substances (PFAS) are a group of synthetic substances and are used in
almost all industry branches and many consumer products. These substances are characterized by the
presence of a fully (per) or partially (poly) fluorinated carbon chain, containing at least one fully
fluorinated methyl (-CF3) or methylene (-CF2-) carbon atom. Due to their high thermal and chemical
stability, these substances are highly resistant to degradation and persist in the environment. In addition,
some PFAS are identified as Persistent Mobile and Toxic substances (PMT) or are likely to degrade into
PMT substances. PMT substances are those likely to spread widely in the environment and remain
there for a long time. It leads to widespread environmental contamination. Known as “forever chemicals”,
the management of waste containing PFAS is complex. Up to now, multiple studies were done on
research to explore destruction of PFAS. Nevertheless, the only operational solutions to destroy PFAS
are thermal treatment technologies, and more specifically incineration. Other (non-thermal treatment)
technologies, although less costly and more energy-efficient, are less mature technologies. Incineration
is therefore currently the only viable method that can be used to destroy PFAS substances, especially
as a large number of incineration plants are already present in France, and incineration is already widely
used to treat various types of waste. However, the operating conditions for incineration, and more
specifically the treatment time and temperature required for the complete destruction of PFAS, are
poorly understood and still under debate. Complete destruction of PFAS refers to the complete
mineralization of PFAS (the entire PFAS molecule must be defluorinated). All the fluorine is then
recovered in the form of hydrogen fluoride (HF) and fluoride salts. In this case, all PFAS substances
(short and long chains) are destroyed.

Conflicting results are reported in the literature. Conclusions on the destruction capacity of PFAS by
incineration will depend on numerous parameters, such as the nature and heterogeneity of the waste,
the chemical characteristics of the materials to be treated, the nature and concentration of PFAS
substances, operating conditions (temperature, heating chamber environment, residence time, etc.) and
the sampling and analysis methods used. Moreover, most of the results presented have been performed
at the lab scale under conditions which are supposed to be representative of waste incineration. Their
conclusions regarding the PFAS destruction efficiency may differ considerably from studies in real
conditions. These studies show that a very high temperature >1,300°C (or even 1,400°C according to
some studies) guarantees complete mineralization of all PFAS substances and by-products generated.
Nevertheless, most studies agree that a high temperature >1,000°C would enable complete (for some
studies) or almost complete mineralization of PFAS (less than 1% of remaining by-products). Treatment
times at these high temperatures are poorly specified. In case of complete mineralization of PFAS, the
fluorine is present essentially in the form of hydrogen fluoride, which require appropriate management
due to its toxicity and corrosiveness. The combustion temperatures of conventional incinerators, such
as household waste incinerators (between 750°C and 1,100°C for grate furnaces) or sewage sludge
incinerators (usually between 850 and 900°C for dense fluidized-bed furnaces), are not sufficient to
guarantee complete mineralization of all PFAS. The degradation of these substances in incinerators will
thus generate more or less significant quantities (depending on combustion temperatures) short-chain
PFAS, more thermally stable PFASs, whose nature and toxicity are not always characterized. These
shorter-chain PFASs can then become a potential source of secondary contamination of the air and of
solid and gaseous incineration residues. Flue gas cleaning technologies will trap some of the
decomposition by-products generated and prevent their dispersion in the environment. However, other
PFAS substances will be released into the atmosphere. These high temperatures (> 1,100°C) can be
reached with hazardous waste incinerators (temperature range between 1,100 and 1,300°C). It should
be noted that regulation impose for hazardous waste with more than 1% of halogenated organic
substances, expressed as chlorine, the temperature must be raised to 1100°C for at least two seconds
in the post-combustion chamber. Finally, it should be emphasized that the diversity of results and
conclusions presented in the literature are also linked to the complexity associated with characterizing
PFAS substances: multitude of substances, low concentrations in waste, absence of standardized
methods for sampling and analyzing PFAS in the gas phase, scarcity of standards for measuring PFAS
in the environment, products and waste.
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Pour citer ce document, utilisez le lien ci-apreés :

Institut national de [l'environnement industriel et des risques, Etude bibliographique sur la
thermodégradation des PFAS, Verneuil-en-Halatte : Ineris - 210490 - v2.0, 05/02/2025.

Mots-clés :

PFAS, substances per- et polyfluoroalkyles, dégradation thermique, incinération, cimenterie,
combustion, minéralisation, sous-produits, PIC, HF, CFa.
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Lexique

AFFF : Aqueous Film Forming Foams (agents formant un film flottant)

AOF : Adsorbable Organically bound Fluorid (Fluor organique adsorbable)
APFO : pentadécafluorooctanoate d'ammonium ou perfluorooctanoate d'ammonium (CsHaF1sNO2)
As : arsenic

BPGD : Bureau de la planification et de la gestion des déchets

C2Fs: hexafluoroethane (R116)

CsFs: octafluoropropane (PFC-218)

C4Fs : octafluorocyclobutane (R-C318)

CAG : Granular Activated Carbon

CAS : Chemical Abstracts Service

Cd : cadmium

CF3COOH : acide trifluoroacétique

CF4 : tétrafluorométhane ou tétrafluorure de carbone (PFC 14)

CHFs3 : trifluorométhane

CLP : reglement relatif a la classification, a I'étiquetage et a I'emballage des substances et des mélanges
Co : cobalt

CO : monoxyde de carbone

CO:s: : dioxyde de carbone

COF:2 : fluorure de carbonyle

COV : composés organiques volatils

COVT : composés organiques volatils totaux

Cr : chrome

Cu : cuivre

DRE : Destruction and Removal Efficiency

ECHA : Agence Européenne des Produits Chimiques

EDCH : eaux destinées a la consommation humaine

ETFE : éthyléne tétrafluoroéthylene (C4HaF4)

EtFOSA : N-Ethylperfluorooctylsulfonamide (C1oHsF17NO2S)

EtFOSAA : N-Ethyl-N-[(heptadecafluorooctyl)sulphonyl]glycine (C12HsF17NO4S)
FASA : perfluoroalcanes sulfonamide

FASAA : perfluoroalkane sulfonamido acetic acid

FEP : éthyléne propylene fluoré

FOSAA : perfluorooctane sulfonamido acetic acid

FTCA : acides carboxyliques fluorotélomériques

FTOH : alcools fluoro-télomériques

FTSA : sulfonates fluorotélomériques

GenX : nom commercial désignant I'acides dimére d’'oxyde d’hexafluoropropyléne (HFPO-DA)
H20 : eau
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HCI : acide chlorhydrique
HF : fluorure d’hydrogéne
HFP : hexafluoropropyléne (CsFs)

HFPO-DA : acide 2,3,3,3-tétrafluoro-2-(heptafluoropropoxy)propionique

Hg : mercure

IED : Directive sur les émissions industrielles

MeFOSA : N-methyl perfluorooctane sulfonamide (CoH4F17NO2S)
MeFOSAA : N-Methylperfluorooctanesulfonamidoacetic acid (C11HsF17NO4S)

Mn : manganése
NHs; : ammoniac

Ni : nickel

NOx : oxydes d’azote

O:2 : oxygéne

OECD : Organisation de Coopération et de Développement Economiques

OM : ordures ménageres

PBDD/PBDF : dioxines et furanes bromées

PBT : Persistant, bioaccumulable et toxique

PCB : polychlorobiphényles

PCTFE : polychlorotrifluoroéthyléne (C2CIF3)n

PCDD/F : dioxines et furanes

PFA : perfluoroalkoxy ou Teflon-PFA

PFAA : acides perfluoroalkylés

PFAE : polyfluoroalkyl phosphate esters

PFAS : substances per et polyfluoroalkylées

PFBA : acide perfluorobutanoique (C4HF702)

PFBS : acide perfluorobutane sulfonique (C4HF9O3S)
PFBSA : perfluorobutanesulfonamide

PFC : perfluorocarbure

PFCA : acides perfluorocarboxyliques

PFDA : acide nonadécafluorodécanoique (C1oHF1902)
PFDeA : perfluorodecanoate

PFDoA : perfluorododecanoic acid

PFDoDA : acide tricosafluorododécanoique

PFDS : acide perfluorodécane sulfonique (C1oHF2103S)
PFECA : acides carboxyliques perfluoroéthers

PFESA : acides perfluoroalkyles éther

PFNA : acide perfluorononan-1-oique (CsF17COOH)
PFNS : acide perfluorononane sulfonique (CoF19SO3H)
PFHpA : acide perfluoroheptanoique (C7HF1302)
PFHpS : acide perfluoroheptane sulfonique (C7HF1503S)
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PFHXA : acide perfluorohexanoique (CeHF 1102)

PFHxS : acide perfluorohexanesulfonique (CsHF1303S)

PFOA : acide perfluorooctanoique (CsHF 1502)

PFOS : acide perfluorooctanesulfonique (CsHF1703S)

PFOSA ou FOSA : perfluorooctanesulfonamide (CsHzF17NO-S)
PFOSB : perfluorooctanesulfonamidobétaine

PFPE : perfluoropolyéthers

PFPeA : acide nonafluoropentanoique (CsHF9O2)

PFPeS : acide perfluoropentanesulfonique (CsF11SOzH)

PFPoA : acide perfluoropentanoique

PFSA : acide perfluorosulfonique (CnF2n+1SO3H)

PFTeDA : acide perfluorotetradecanoic (C13F27zCOOH)

PFTDA : acide perfluorotetradecanoique (C14HF2702)

PFTrDA : acide pentacosafluorotridécanoique (C13HF2502)
PFUNA : acide hénéicosafluoroundécanoique ou acide perfluoroundécanoique (C11HF2102)
PFUNDA : acide henicosafluoroundécanoique (CF3(CF2)eCO2H)
PIC : produits de combustion incompléete

Pb : plomb

PMT : substances Persistantes Mobiles et Toxiques

PNUE : Programme des Nations unies pour I'environnement
POP : Polluants Organiques Persistants

PTFE : polytétrafluoroéthyléne -(C2F4)n-

PVDF : polyfluorure de vinylidene -(C2HzF2)n-

REACH : Enregistrement, évaluation et autorisation des produits chimiques
Sb : antimoine

SCR : Réduction catalytique sélective

SCWO : Supercritical water oxidation

SNCR : Réduction non catalytique sélective

SOx : oxydes de soufre

STEP : boues de stations d'épuration

SVHC : Substance of Very High Concern (substances extrémement préoccupantes)
TFE : tétrafluoroéthyléne (C2F4)

TI : thallium

TOP : Total oxidisable precursors

UIDD : Unités d'Incinération de Déchets Dangereux

UIOM : Unité d'Incinération d'Ordures Ménageéres

V : vanadium

VDF : fluorure de vinylidéne

VOF : fluor organique volatil
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1 Contexte et objectifs

L’axe 1 du plan d’action ministériel sur les substances per et polyfluoroalkylées (PFAS) de janvier 2023
inclut une veille sur le suivi des progrés des connaissances en matiére d’analyse, d'impact et de
traitement des PFAS ; un des points de cette veille est la température et le temps d’exposition a cette
température nécessaires a la destruction compléte par incinération des PFAS. Le BPGD a demandé a
I'Ineris de se charger de cette étude. La demande a été complétée par la nécessité de disposer d’'une
méthodologie pour le mesurage de ces substances dans les rejets atmosphériques permettant ainsi de
vérifier I'efficacité de cette destruction.

Afin de répondre a cette demande, I'Ineris a proposé en 2023 de :

1. Réaliser une étude bibliographique concernant l'incinération de déchets contenant des PFAS

2. Développer et évaluer une méthode analytique pour 20 a 30 substances PFAS dans les rejets
atmosphériques

3. Valider une méthode de mesurage des PFAS a I'émission

Ces travaux impliquant plusieurs unités de I'Ineris et menés en paralléle ont pour objectif de comprendre
et définir les conditions nécessaires a la thermodégradation des PFAS contenus dans les déchets lors
de leur incinération et d’aborder la thématique des méthodes de mesurage de ceux-ci dans les rejets
atmosphériques, notamment dans les rejets des installations d’incinération.

Le présent rapport est une synthése bibliographique portant sur la caractérisation de la dégradation
thermique des PFAS et vise a apporter des éléments de réponse sur la possibilité de détruire par
incinération toutes les substances PFAS. De maniére générale, le traitement par incinération vise une
minéralisation des déchets par combustion et permet une réduction du volume et de la masse de ces
déchets. Ce rapport se concentre sur l'incinération car il s’agit du procédé de traitement thermique le
plus répandu pour le traitement des déchets. La co-incinération de déchets en cimenteries est
également considérée dans la mesure ou des déchets sont utilisés soit en remplacement de matiéres
premiéres, soit en tant que combustibles. Notons toutefois que la bibliographie montre que des études
ont également été faites sur le devenir des PFAS dans des procédés de pyrolyse.

Ce rapport est réalisé dans le cadre de I'opération B du programme d’appui SIT-06, intitulée « Gestion
des déchets » et du programme additionnel dédié a cette question.

Ce rapport met a jour et remplace le précédent rapport de 2023 qui couvrait ce sujet : « Etude
bibliographique sur la thermodégradation des PFAS, Verneuil-en-Halatte : Ineris - 210490 - v1.0,
21/12/2023 » en incluant une bibliographie concernant la co-incinération des déchets en cimenterie.
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2 Geénéralités sur les substances PFAS

2.1 Nature chimique des PFAS

Les substances perfluoroalkylées et polyfluoroalkylées (PFAS) sont une famille de substances
chimiques synthétiques composées d’'une chaine carbonée plus ou moins longue, linéaire, ramifiée ou
cyclique et comportant au moins un groupement fluoré, soit méthyle perfluoré (-CFs) soit méthyléne
perfluoré (-CF2-)' [OECD (2018]. Ce squelette fluorocarboné peut contenir différents groupes
fonctionnels qui conféerent a ces molécules des propriétés physiques, chimiques et toxicologiques
distinctes. Le groupe des PFAS regroupe plusieurs milliers de substances (> 9 000 types de PFAS). En
2018, 4 730 substances PFAS étaient enregistrées avec un numéro CAS auprés de la banque de
données de Chemical Abstracts Service (CAS) d’apres I'OCDE (Organisation de Coopération et de
Développement Economiques)?. Les substances dont les chaines de carbone aliphatiques sont
entierement fluorées sont appelées substances perfluoroalkyles et celles dont les atomes d'hydrogene
sont incomplétement remplacés par du fluor sont appelées substances polyfluoroalkyles [Zhang (2023)].

Deux classes principales composent la famille des PFAS (Figure 1) : les polymeres et les non-
polymeéres. Ces classes sont divisées en plusieurs sous-classes qui comportent de nombreuses
substances avec des masses moléculaires, des structures chimiques ainsi que des propriétés
physiques et chimiques qui sont propres a chaque substance.

PFAS

Nonpolymers
r 1
| Perfluoroalkyl Substances | | Polyfluoroalkyl Substances |
| |
I L 1T 1
| Perfluoroalkyl acids (PFAAs) I | Fluorotelomer substances | I Fluoropolymers |
Perfluoroalkyl carboxylic acids/ Perfluoroalkane sulfonamido l Polymeric Perfluoropolyethers (PFPE) |
Perfluoroalkyl carboxylates (PFCAs) substances
Side-chain fluorinated |
Perfluoroalkane sulfonic acids/ | Polyfluoroalkyl ether acids | | e
Perfluoroalkane sulfonates (PFSAs)
Family Hierarchy Legend

I Chloropolyfluoroalkyl ether acids |

| Chloropolyfluoroalkyl acids |

Perfluoroalkane sulfonyl fluorides _

(PASFs)
| Subclass |
|Perﬂuoroalkane sulfonamides (FASAs)l
| Group |
| Perfluoroalkanoyl fluorides (PFAs) | IS > l
ubgroup

| Perfluoroalkyl iodides (PFAls) |

| Perfluoroalkyl aldehydes (PFALSs) |

Figure 1 : La famille des PFAS [Extrait de ITRC 2022]

La classe des « PFAS de type polymeres » contient les sous-classes suivantes : les fluoropolymeéres,
les polymeéres perfluoropolyéthers et les polyméres fluorés a chaine latérale. Les fluoropolymeéres
(PTFE, PVDF, ETFE, copolymére FEP, PFA, etc.) désignent des polyméres a base de fluorocarbone
avec de multiples liaisons carbone-fluor, c’est-a-dire des plastiques totalement ou partiellement fluorés.
Les perfluoropolyéthers (PFPE) sont des substances contenant un squelette polymére mixte de carbone

" Définition issue des travaux d’harmonisation récents menés par le groupe PerFluorinated Chemicals (PFC) de I'OCDE
(Organisation de Coopération et de Développement Economiques) /PNUE (Programme des Nations unies pour I'environnement).
Ce groupe réunit des experts des pays membres et non-membres de 'OCDE issus du monde universitaire, des gouvernements,
de l'industrie et des ONG (Organisation non gouvernementale), ainsi que des représentants d'autres organisations internationales.
PNUE : Programme des Nations unies pour I'environnement

2 En 2018, le PFC de 'OCDE/PNUE a publié une liste de plus de 4 700 PFAS contenant au moins un groupement —CnF2n— (n 2
3) ou —=CiF2nOCmFam— (n and m = 1) qui étaient connus ou susceptibles d'avoir été mis sur le marché.
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et d'oxygéne avec des atomes de fluor directement attachés au carbone. Les polyméres fluorés a chaine
latérale contiennent un squelette de polymére non fluoré de composition variable et des chaines
latérales fluorées (poly/perfluoroalkyliques).

La classe des « PFAS de type non-polymeres » est divisée en deux sous-classes : les substances
perfluoroalkyles et les substances polyfluoroalkyles, contenant chacune de nombreux groupes et sous-
groupes. La sous-classe des substances perfluoroalkyles est constituée de composés dont la chaine
carbonée hydrophobe est totalement fluorée, a I'exception du groupement fonctionnel polaire hydrophile
situé a une extrémité terminale (ex : carboxylate (COO-), sulfonate (SO3") ou phosphate (OPOQOy3")). Cette
sous-classe est ensuite subdivisée en divers groupes, dont les acides perfluoroalkyles (PFAA) qui
comprennent certaines des substances les plus connues et étudiées car leur usage est fortement
restreint voire interdits (tel que I'acide perfluorooctanesulfonique (PFOS) et I'acide perfluorooctanoique
(PFOA) dont les structures chimiques sont présentées sur la Figure 2). La sous-classe des substances
polyfluoroalkyles comprend les composés ayant au moins un atome de carbone partiellement fluoré et
lié a des atomes d'oxygene ou d'’hydrogene (tel que le 6:2 FTOH). Quelques exemples de substances
PFAS de type non-polyméres sont présentés dans I'’Annexe 1.

r FRFR FRF

SOH PFOS

F
FFFFF FFF

FFRFRFO

F
OH  proa

\F FF FF FFF |
Figure 2 : Structure chimique du PFOS et PFOA

La structure moléculaire des PFAS varie d’une substance a une autre, avec une gamme diversifiée de
groupements hydrophiles (non ioniques, anioniques ou cationiques) et une variabilité dans le nombre
de carbones constituant la chaine hydrophobe [Panieri et al. (2022)]. Les PFAS sont produits via
différents types de procédés. Une chronologie de la synthése et de la commercialisation de quelques
PFAS les plus connus est présentée dans le Tableau 1. Quelques exemples d’applications fréquentes
sont également présentés.

Les PFAS ont une structure moléculaire trés stable du fait de la présence de liaisons carbone-fluor, une
des liaisons chimiques les plus stables impliquant une tres faible dégradation naturelle dans le temps
de ces substances.

Tableau 1 : Chronologie de quelques PFAS les plus connus [Extrait de ITRC (2022) - Fact Sheets]

PFAS’ Development Time Period
1930s 1940s 1950s 1960s 1970s 1980s 1990s |2000s

PTFE ented 0 aterproo
PFOS iz ain & efig g U.S. Reduction

Productio ate oa of PFOS, PFOA,

Resista PFNA (and other
Prod select PFAS?)
PFOA tia Protective
PFNA lia A © al Res
Prod (IO
Fluoro- lia efig g Foa Predo ant fo
telomers Productio of firefig g foa
Dominant Electrochemical Fluorination (ECF) Fluoro-
Process?® telomerization
(shorter chain ECF)
Pre-Invention of Chemistry / tial Chemica thesis ommercial Prod oduced
Notes:
1. This table includes fluoropolymers, PFAAs, and fluorotelomers. PTFE (polytetrafluoroethylene) is a fluoropolymer.
PFOS, PFOA, and PFNA (perfluorononanoic acid) are PFAAs.

2. Refer to Section 3.4.
3. The dominant manufacturing process is shown in the table; note, however, that ECF and fluorotelomerization have
both been, and continue to be, used for the production of select PFAS.
Sources: Prevedouros et al. 2006; Concawe 2016; Chemours 2017; Gore-Tex 2017; US Naval Research Academy 2017

Ineris - 210490 - 2773677 - v2.0
Page 14 sur 67



2.2 Application des PFAS / utilisation

Les substances PFAS sont largement utilisées dans de nombreuses applications industrielles depuis
les années 1950 du fait de leurs propriétés de durabilité dans des conditions extrémes (grande stabilité
chimique, thermique, biologique, hydrolytique, photochimique et oxydative), de leurs propriétés
antiadhésives, de leur imperméabilité a l'eau, a l'huile et a la saleté, de leurs propriétés d’isolation
électrique et thermique, etc. [Verma (2022) & Zhang (2023)].

Le Tableau 2 liste les principaux secteurs d'utilisation des PFAS ainsi que le type d’'usage
correspondant. A noter que les batteries ont également recours aux PFAS (PVDF, PTFE, sels
d'électrolytes) et peuvent étre une source de rejets potentiels de PFAS lors notamment du recyclage
des batteries au Li-ion. Une liste plus complete et détaillée des différentes applications utilisant
actuellement des PFAS ainsi que des exemples d'utilisation sont présentés dans I’Annexe 2. Ainsi, au
vu de la diversité des secteurs concernés par les PFAS, ils se retrouvent dans un nombre important de
déchets. Il n’est ainsi pas envisageable de mettre en place une collecte séparée de ces déchets et leur
gestion est donc a intégrer avec les modes de gestion actuelle des autres déchets.

Tableau 2 : Principaux secteurs d'utilisation des substances PFAS (adapté en frangais de Panieri et
al. [Panieri et al. (2022)])

Secteur d’utilisation Typologie d’utilisation

PFAS de type non-polymeéres

Prévention des incendies Mousses anti-incendie

Additifs actifs dans les régulateurs de croissance des plantes

Biocides Additifs actifs ou inertes (émulsifiants, solvants, supports,

propulseurs d'aérosols) dans les pesticides

Electronique Retardateurs de flamme

Aviation et aérospatiale Additifs pour fluides hydrauliques

Placage des métaux Agents mouillants, agents anti-buée

Surfactants pour le nettoyage des sols ; traitement des textiles, du

Produits ménagers ; . . ;
9 cuir, des tapis ; cires pour voitures

Batiment et construction

Additifs dans les revétements et les peintures

Produits médicaux

Articles antitaches et hydrofuges, films radiographiques

Produits de soins personnels

Cosmeétiques, maquillage, vernis a ongles, shampooing

Production pétroliere et
miniére

Surfactants utilisés dans la production de puits de pétrole et la
flottation miniere

Synthése des PFAS

Utilisation comme monomeéres pour la synthése de polyméres
fluorés avec une chaine latérale fluoré

Automobile

Traitement des surfaces externes et des revétements intérieurs
en cuir, textiles ou tapis.

Textiles et cuir

Traitement visant a créer un revétement ayant des propriétés
oléofuges et antitaches.

Semi-conducteurs

Utilisation dans la production de puces semi-conductrices

PFAS de type polyméres

Prévention des incendies

Matieres premiéres pour les équipements de lutte contre les
incendies, les vétements de protection et les répulsifs contre les
combustibles

Electronique

Isolants et matériaux pour le soudage

Aviation et aérospatiale

Isolateurs, manchons
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Secteur d’utilisation Typologie d’utilisation

Produits ménagers Revétements anti-adhérents

Revétement de matériaux architecturaux, additifs dans les

e € EoE b o) peintures, teintures, colorants et produits d'étanchéité

Utilisation dans les patchs chirurgicaux, les implants humains

PRI FEe e biocompatibles et les prothéses médicales

Produits de soins personnels Utilisation dans le fil dentaire et les lotions

PrEemEen DT & Utilisation dans le revétement des conduites de gaz

miniere
Automobile Composants mécaniques, joints et lubrifiants
Utilisation dans la fabrication de vétements et d'articles ménagers
Textiles et cuir ainsi que dans les revétements ayant des propriétés oléo-
hydrofuges
Semi-conducteurs Utilisation comme fluides dans les pompes a vide mécaniques
Energie Films pour panneaux solaires

Utilisation dans les matériaux hydrofuges, le carton et les sacs

PrEr € el destinés a I'emballage alimentaire

Revétements résistants aux intempéries, aux flammes et aux

Cables et cablage ,
9 salissures

Production de matériaux utilisés pour la cuisson (poéles

IersiermEien eles Elmeris antiadhésives) et le stockage des aliments (récipients)

2.3 Pollution environnementale et risque sanitaire

La production ainsi que la mise sur le marché de produits contenant des PFAS soulévent actuellement
de nombreuses préoccupations, notamment sur limpact environnemental et sanitaire de ces
substances [IRTC (2022)]. Une synthése des principales sources d’exposition aux substances PFAS
est présentée sur la Figure 3.
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Figure 3 : Représentation schématique des sources d'émission de PFAS [extrait de Panieri et al.
(2022)]. Les principales sources d’émission des PFAS sont les processus de fabrication industrielle,
les utilisations industrielles et les activités de recyclage. Toutes les voies présentées sur ce schéma

contribuent a I'exposition a court et a long terme des écosystemes aquatiques, des écosystémes
terrestres et de 'homme aux substances PFAS. Ces substances peuvent également contaminer la

chaine alimentaire (bioaccumulation et exposition indirecte de I'nomme par ingestion de produits
contamings).
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Dispersion dans l'environnement :

Les émissions et la dispersion des PFAS concernent tous les milieux. Les dispersions dans I'air, le sol,
les eaux de surface, les eaux pluviales et les eaux souterraines sont présentes et connues que ce soit
au niveau des zones de rejets ou dans les zones avoisinantes. Les sources d’expositions sont
nombreuses et reconnues : rejet des eaux polluées, rejet des déchets, filieres de traitement des
déchets, rejets a 'atmosphere de certains procédés produisant ou utilisateurs de PFAS, lixiviats de
décharge, effluents et boues de stations d'épuration des eaux usées (STEP), épandage, emballage
alimentaire (migration de I'emballage vers 'aliment), eau potable, eaux souterraines, sols touchés par
des incendies (recours aux mousses anti-incendies), accumulation dans les organismes vivants (et
donc contamination de la chaine alimentaire), etc.

Effet sur la santé humaine :

Les principaux dangers pour la santé humaine répertoriés dans la littérature sont: des effets
cancérogénes, reproductifs, endocriniens, neurotoxiques, dyslipidémiques et immunotoxiques
possibles [Evich et al. (2022)]. Un résumé des connaissances actuelles sur la toxicité humaine des
PFAS est proposé sur la Figure 4.

High certainty

Lower certainty

/Thyrcid disease\
Increased cholesterol levels

_..---Breast cancer

Delayed mammary gland development

Reduced response to vaccines

Lower birth weight \

Obesity ~-=--=--=--------

Early puberty onset - <. Inflammatory bowel disease’ 77"
.- (ulcerative colitis)
Increased miscarriage risk -
(i.e. pregnancy loss) Testicular cancer
Low sperm count and mobility < R
* Increased time to pregnancy

. Pregnancy induced
hypertension/pre-eclampsia
(increased blood pressure)

Figure 4 : Résumé des effets suspectés sur la santé humaine des PFAS. Figure extraite de Fenton et
al. (2021) d’apres la source European Environment Agency (2019)

Persistance dans l'environnement :

Les PFAS sont surnommés « polluants éternels » du fait de leur extréme persistance dans les milieux
liée a leur grande stabilité chimique. lls ne se dégradent pas dans I'environnement et conduisent a une
contamination de tous les milieux. Ainsi, les risques environnementaux suivants sont considérés :
Persistant, bioaccumulable et toxique (PBT), Trés persistant et trés bioaccumulable (vPvB) et
Persistant, mobile et toxique ou trés persistant et trés mobile (PMT ou vPvM). De maniére générale,
plus les substances contiennent du carbone, plus elles seront persistantes dans I'environnement
(Anses?®). De ce fait, quelques substances PFAS a chaine longue ont été réglementées voire interdites
et substituées par des substances PFAS a chaines plus courtes. Toutefois, la persistance et la toxicité
de ces substituts sont peu documentés et étudiés.

3 https://www.anses.fr/fr/content/pfas-des-substances-chimiques-dans-le-collimateur
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2.4 Aspects réglementaires

Des restrictions voire interdictions de certaines substances PFAS existent déja. Cependant, les
reglementations actuellement mises en place ne concernent pas toute la famille des PFAS, mais ciblent
quelques sous-familles de PFAS particuliéres. Un historique de la prise de conscience progressive de
l'impact négatif des PFAS sur la santé humaine et I'environnement est décrit sur la Figure 5.
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Figure 5 : Etat des lieux de la prise de conscience progressive des risques associés a la famille des
PFAS [Hale et al. (2016) & ITRC (2022)]

Reglement POP (Polluants Organiques Persistants) :

Le réglement POP* interdit le PFOS (acide perfluorooctane sulfonique et ses dérivés) depuis 2009, le
PFOA (acide perfluorooctanoique, ses sels et les composés apparentés) depuis juillet 2020 et le PFHxS
(acide perfluorohexanesulfonique, ses sels et les composés apparentés) depuis juin 2022. Ces
substances sont ainsi classées comme toxiques, bioaccumulables et persistantes.

Reglement REACH :

Dans la réglementation REACHS, les mentions de danger des PFAS de classe polyméres (classification
selon le réglement CLP®) sont notifiées mais ils sont exemptés d'enregistrement et donc d'une
évaluation plus encadrée et plus fiable des risques pour la santé humaine et I'environnement.
Néanmoins, les monomeres ou les substances utilisées pour la fabrication de ces polymeéres, doivent
étre enregistrés. Les polyméres fluorés les plus couramment utilisés, a savoir, le polytétrafluoroéthylene
(PTFE), le polyfluorure de vinylidéene (PVDF), le polychlorotrifluoroéthylene (PCTFE), et les
copolyméres a base de tétrafluoroéthyléne (TFE) et de fluorure de vinylidéne (VDF), ne sont pas, dans
les conditions normales d’utilisations, considérées comme des substances extrémement préoccupantes
(SVHC) [Ameduri (2023)]. En effet, dans leur usage courant, ces polyméres fluorés ne sont pas
considérés comme toxiques, sont insolubles dans I'eau, thermiquement, chimiquement et
biologiquement stables. La toxicité de ces polyméres et leurs impacts sur la santé humaine et
'environnement restent encore a démontrer et ne sont pas bien connus ni évalués a ce jour. Ces
derniers ne sont pour la plupart pas classés dangereux d’aprés les notifications listées dans l'inventaire
de 'ECHA. Néanmoins, ces polyméres fluorés sont extrémement persistants dans I'environnement,
comme le témoigne la présence de microplastiques fluorés, majoritairement du PTFE, dans des zones

4 Reglement POP : Réglement (UE) 2019/1021 du Parlement Européen et du Conseil du 20 juin 2019 concernant les polluants
organiques persistants

5 Reglement REACH : Reglement (CE) n° 1907/2006 du Parlement Européen et du Conseil du 18 décembre 2006 concernant
I'enregistrement, I'évaluation et l'autorisation des substances chimiques, ainsi que les restrictions applicables a ces substances
(REACH), instituant une agence européenne des produits chimiques, modifiant la directive 1999/45/CE et abrogeant le reglement
(CEE) no 793/93 du Conseil et le reglement (CE) no 1488/94 de la Commission ainsi que la directive 76/769/CEE du Conseil et
les directives 91/155/CEE, 93/67/CEE, 93/105/CE et 2000/21/CE de la Commission

6 Reglement CLP : reglement CE n°1272/2008 du Parlement Européen et du Conseil du 16 décembre 2008 relatif a la
classification, a I'étiquetage et a 'emballage des substances et des mélanges.
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éloignées [ECHA - Annex XV Restriction report (2023) ; Lohmann et al. (2020)]. Toutefois, des dangers
ont été identifiés et soulignés lors de la fabrication et de la gestion en fin de vie des déchets contenant
des fluoropolymeéres. En effet, lorsqu’ils sont exposés a de fortes températures, comme c’est le cas de
l'incinération, les PFAS de type polyméres vont se décomposer et émettre des substances dangereuses
de chaines plus courtes de type non-polyméres [ECHA - Annex XV Restriction report (2023)].

Ainsi, ce rapport considere également les PFAS de type polymére car ils sont susceptibles de générer
lors de I'incinération des PFAS de type non-polymére, substances dont la toxicité et la persistance dans
'environnement a été démontré pour un grand nombre d’entre elles.

Certaines substances PFAS de type non-polymére possedent une classification harmonisée (une
entrée figurant a I'annexe VI du réglement CLP) pour un ou plusieurs dangers relatifs a la santé humaine
suivants : cancérogeénicité, mutagénicité, toxicité pour la reproduction, y compris les effets sur ou via la
lactation et toxicité spécifique pour certains organes cibles aprés exposition répétée. Par exemple, les
substances suivantes posseédent une classification harmonisée : I'acide perfluorooctane sulfonique
(PFOS), I'acide perfluorooctanoique (PFOA), I'acide perfluorononan-1-oique (PFNA) et ses sels de
sodium et d'ammonium, l'acide nonadécafluorodécanoique (PFDA) et ses sels de sodium et
d'ammonium, l'acide perfluoroheptanoique (PFHpA) et le pentadécafluorooctanoate d'ammonium
(APFO). La liste complete des 41 substances concernées ainsi que le détail de leur classification
harmonisée sont précisés dans le rapport ECHA - Annex XV Restriction report (2023). Néanmoins, un
grand nombre de substances PFAS ne sont pas actuellement (auto)classés pour les effets les plus
préoccupants pour la santé humaine listés ci-dessus. Cela ne signifie pas qu’elles ne possedent pas
ces propriétés de danger mais I'hnypothése la plus probable est que les données actuellement présentes
sont incomplétes.

Plusieurs substances PFAS de type non-polymére ont été identifiées comme SVHC (substances
extrémement préoccupantes). Les PFAS suivants sont inscrits sur la liste candidate REACH des
substances SVHC en vue d’'une éventuelle inclusion dans I'Annexe XIV (Liste d'autorisations) de
REACH : Tlacide perfluorohexanesulfonique (PFHxS) ses sels et substances connexes, I'acide
perfluorobutane sulfonique et ses sels (PFBS), l'acide nonadecafluorodecanoique et ses sels
d’ammonium et de sodium (PFDA), I'acide perfluorononan-1-oique et ses sels d’ammonium et de
sodium (PFNA), le PFOA, Ile pentadecafluorooctanoate dammonium (APFO), Tlacide
tricosafluorododecanoique (PFDoDA), l'acide pentacosafluorotridecanoique (PFTrDA), [Iacide
perfluorotetradecanoique (PFTDA), Tlacide henicosafluoroundecanoique (PFUnDA), [lacide
perfluoroheptanoique et ses sels (PFHpA), I'acide 2,3,3,3-tétrafluoro-2-
(heptafluoropropoxy)propionique, ses sels et ses halogénures d'acyle (HFPO-DA).

Les substances suivantes sont inscrites dans I'Annexe XVII du réglement REACH (Liste des
restrictions) : les acides perfluorocarboxyliques (PFCA) linéaires et/ou ramifiés (en C9-C14) qui
comprennent leurs sels et les substances apparentées aux C9-C14 PFCAs, 'acide perfluorononan-1-
oique (PFNA) ; l'acide nonadécafluorodécanocique (PFDA) ; l'acide hénicosafluoroundécanoique
(PFUNnDA) ; l'acide tricosafluorododécanoique (PFDoDA) ; l'acide pentacosafluorotridécanoique
(PFTrDA) ; I'acide heptacosafluorotétradécanoique (PFTDA) ; y compris leurs sels et précurseurs ; les
acides perfluorocarboxyliques linéaires et ramifiés de la formule CnF2n+1-C(= O)OH ou n = 8, 9, 10, 11,
12 ou 13 ; I'acide perfluorooctanoique (PFOA) et ses sels. Ces substances ne peuvent plus étre mises
sur le marché ou étre utilisées dans la plupart de leurs applications depuis le 23 février 2023. Pour le
cas particulier du PFOA, du PFOS et de leurs substances apparentées, les restrictions du réglement
POP priment car elles sont plus contraignantes que celles de I'annexe XVII de REACH. Enfin, des
procédures de restriction sont actuellement en cours par 'Agence Européenne des Produits Chimiques
(ECHA) pour I'acide perfluorohexanesulfonique (PFHxS) et pour I'acide perfluorohexanoique (PFHxA).

Autres directives :

De maniére plus spécifique, quelques seuils de concentrations ont été définis selon des usages bien
définis’ :

- Les teneurs maximales autorisées dans les eaux potables sont de 0,50 g/l pour le total des
PFAS ; ou de 0,10 pg/l pour la somme de 20 substances PFAS préoccupantes d’aprés 'annexe
| de la directive européenne sur les eaux destinées a la consommation humaine (EDCH)

- Des limites d'utilisation (sels d’'ammonium du PFOA et acide perfluoropentanoique PFPoA) ou
des limites de migration spécifique (en mg de substance par kg de denrée alimentaire) sont

7 Source : https://www.ecologie.gouv.fr/plan-daction-ministeriel-sur-pfas

Ineris - 210490 - 2773677 - v2.0
Page 19 sur 67



établies par le reglement UE 10/2011 relatif aux matériaux et objets en matiére plastique
destinés a entrer en contact avec les denrées alimentaires

- Larrété du 2 février 1998 relatif aux prélévements et a la consommation d'eau ainsi qu'aux
émissions de toute nature des installations classées pour la protection de I'environnement
soumises a autorisation, exige que les eaux résiduaires rejetées au milieu naturel respectent la
valeur limite de concentration de 25 pg/L pour le PFOS.

Cette liste n’est pas exhaustive. Les actualités réglementaires concernant les restrictions sur les PFAS,
au niveau européen ou international, évoluent rapidement. On notera néanmoins, qu’il n’existe pas
actuellement de réglementation européenne portant sur les PFAS dans les sols, ni dans ['air.

Enfin, de maniére plus globale, au niveau européen, une nouvelle proposition de restriction sur les
PFAS a été déposée en 2023 aupres de I'Agence européenne des produits chimiques (ECHA), portée
par 5 Etats membres (Suéde, Norvege, Danemark, Pays-Bas et Allemagne). Ce projet de restriction fait
'objet de nombreux commentaires reflétant notamment les craintes suscitées par cette proposition
émise par les acteurs des batteries au li-ion et des batteries en général.
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3 Les procédés d’incinération de déchets

3.1 Geénéralités sur les procédés de traitement thermique des déchets

Du fait de la multiplicité des applications industrielles mettant en ceuvre des PFAS, ceux-ci se retrouvent
dans un grand nombre de déchets (produits en fin de vie (déchets municipaux, etc.), résidus de
fabrication, adsorbants (produits d'épuration, etc.), contaminations (sol, eaux usées, etc.)) [Longendyke
et al. (2022)]. Les tonnages de déchets contenant des PFAS sont ainsi élevés. Aujourd’hui, la mise en
décharge et l'incinération sont les filieres les plus couramment suivies pour la gestion des déchets
contenant des PFAS. Néanmoins, ces filieres n'incluent pas de caractérisation des PFAS dans les
déchets ni dans les rejets a I'atmospheére. Ces filieres ne sont donc pas spécifiques a la présence de
PFAS et ce sont donc les mémes que pour tous les autres déchets. Le choix de la filiére n'est donc pas
fait en fonction de la présence de PFAS ou non. En effet, la réglementation et la perception de la
dangerosité liée a la présence de PFAS (la prise de conscience étant relativement récente) n'impose
rien de spécifique, du moins pour les substances non encore réglementées.

Les PFAS ne peuvent actuellement pas étre éliminés de facon ciblée et ne sont pas recherchés en
entrée de filieres de recyclage. Ainsi, en cas de recyclage de ces matériaux, les PFAS vont se retrouver
dans les articles recyclés (par exemple, papier ou plastique recyclé). Le recyclage n’est donc pas une
option a privilégier pour les déchets contaminés par des PFAS. De plus, la mise en décharge n’est pas
une solution appropriée. En effet, de nombreuses études ont démontré la présence de PFAS dans les
lixiviats de décharge [Benskin et al. (2012), Fuertes et al. (2017), Gobelius et al. (2018), Huset et al.
(2011), Solo-Gabriele et al. (2020)]. L’incinération reste donc la meilleure solution pour traiter les
déchets contenant des PFAS. Aujourd’hui, l'incinération permet le traitement d'un large spectre de
déchets : des déchets dangereux (industriels, Déchets d’Activités de Soins a Risques Infectieux, etc.)
et non dangereux (ordures ménageéres, boues de station d'épuration, etc.).

Les procédés de traitements thermiques des déchets renvoient aux procédés d’incinération (oxydation
a haute température en présence d'un excés d’oxygéne), de pyrolyse (décomposition thermique sous
atmosphere contrélée), de gazéification (transformation thermochimique a haute température), de
thermolyse (décomposition thermique en I'absence d’oxygene) et de vitrification (traitement a haute
température de déchets avec fusion de la fraction minérale). Ces procédés détruisent la matiere
organique et conduisent & une minéralisation des déchets traités.

Au regard du sujet de la destruction des substances PFAS contenues dans les déchets, les recherches
actuelles sont trés actives et portent majoritairement sur le devenir des PFAS lors des procédés
d’incinération ou de pyrolyse [Verma et al. (2023)].

L’incinération est un processus de combustion avec un excés d’air. Les déchets sont brldlés a des
températures allant généralement de 850°C a 1 300°C afin de les « réduire en cendres ». Ces
températures vont notamment dépendre de la nature des déchets entrants. Les procédés d’incinération
de déchets vont conduire a la production de machefers (fraction minérale, métaux ferreux et non ferreux)
et de résidus d’épuration des fumées (cendres volantes et produits de neutralisation des fumées).
L’incinération, technique déja largement implantée au niveau européen, est une option efficace de
destruction de composés organiques dangereux et apparait donc comme une solution de choix pour la
destruction des PFAS. En effet, grace aux températures élevées et aux longs temps de séjour,
lincinération est une méthode reconnue pour rompre certaines liaisons carbone-halogéne, contenues
dans des produits chimiques organiques halogénés tels que les polychlorobiphényles (PCB).
Cependant, les liaisons carbone-fluor sont plus difficiles a rompre du fait de la forte électronégativité du
fluor ; les performances de l'incinération des PFAS sont donc potentiellement plus mitigées et de fait
plus difficiles a évaluer.

La pyrolyse est un processus de décomposition chimique en atmosphére réductrice. En pyrolyse, les
déchets ne brdlent pas et subissent une décomposition chimique des matiéres organiques a des
températures modérément élevées et dans une atmosphére réductrice (sans oxygene ou a faible teneur
en oxygene) [Huber (2009)]. Les produits de décomposition sont un solide carboné et un gaz de
synthése. Par rapport a lincinération, la décomposition est réalisée a plus basse température.
L’efficacité de ce procédé pour détruire les PFAS est vaguement abordée dans ce rapport. Néanmoins,
la bibliographie réalisée n’est pas exhaustive dans la mesure ou la présente étude s’est concentrée
principalement sur les procédés d’incinération. L'étude bibliographique compléte sur le devenir des
PFAS lors des procédés de pyrolyse des déchets fera I'objet d’'une étude spécifique ultérieure.
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A titre informatif, des procédés alternatifs, moins énergivores, de traitements non thermiques sont
actuellement également largement étudiés afin d’éliminer les PFAS. Les technologies non thermiques
d’élimination des PFAS en cours de développement les plus prometteuses sont listées ci-dessous :

- Flux de déchets aqueux : I'adsorption sur supports échangeurs d’'ions ou sur du charbon actif
granulaire, I'osmose inverse, le traitement électrochimique, la sonolyse (traitement par
ultrasons) et la filtration sur membrane [Horst et al. (2020) ; Wang et al. (2022)] ;

- Flux de déchets solides : la destruction mécano-chimique (broyage a billes) et 'oxydation a
I'eau supercritique (SCWO) [Zhang et al. (2023)].

Cependant, ces technologies conduisent pour la plupart d'entre elles a un transfert des PFAS
(« piégeage » et non destruction) vers d’autres matrices et il en résulte des déchets solides ou liquides
fortement concentrés en PFAS dont la défluoration reste nécessaire.

Dans ce rapport, il sera principalement traité de la dégradation thermique des PFAS par incinération.
En effet, il s’agit notamment de la technique la plus mature et la plus utilisée pour le traitement thermique
des déchets aujourd’hui. Le cas des cimenteries qui pratiquent la co-incinération des déchets sera
également abordé. En effet, lors de la co-incinération, des déchets peuvent étre introduits comme
combustible de substitution ou en remplacement de certaines matiéres premiéres habituelles.

3.2 Rappels du cadre réglementaire des procédés d’incinération et de co-
incinération

Les arrétés suivants constituent le cadre réglementaire relatif aux installations d’incinération et de co-

incinération en France :

- Arrété du 20 septembre 2002 relatif aux installations d'incinération et de co-incinération de
déchets non dangereux et aux installations incinérant des déchets d'activités de soins a risques
infectieux

- Arrété du 20 septembre 2002 relatif aux installations d'incinération et de co-incinération de
déchets dangereux

- Arrété du 12 janvier 2021 relatif aux meilleures techniques disponibles (MTD) applicables aux
installations d'incinération et de co-incinération de déchets relevant du régime de I'autorisation
au titre de la rubrique 3520 et a certaines installations de traitement de déchets relevant du
régime de l'autorisation au titre des rubriques 3510, 3531 ou 3532 de la nhomenclature des
installations classées pour la protection de I'environnement

3.3 Incinération des déchets en installations d’incinération

3.3.1 Généralités sur les procédés d’incinération

L’incinération est une technologie mature utilisée pour traiter divers déchets solides et liquides. Les
deux mécanismes principaux répertoriés pour I'incinération des composés organiques halogénés sont :
la décomposition unimoléculaire et la réaction radicalaire [EPA-US (2020)]. Lors du processus de
combustion, une succession de réactions chimiques exothermiques entre les substances incinérées
(combustible) et le comburant (air, O2) se produisent, conduisant a une combustion intense avec
production de flammes. Une bréve description du procédé d’incinération est proposée ci-dessous afin
d’identifier les paramétres importants a prendre en compte lors de l'incinération de déchets contenant
des PFAS.

Un schéma d’une installation d’incinération de déchets ménagers est proposé sur la Figure 6.
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Figure 6 : Schéma d’une installation d’incinération avec valorisation énergétique [source : Valorisation
énergétique - Unité de valorisation énergétique (sytraival.com)]

e Pré-traitement des déchets :

De maniére générale, les déchets sont des mélanges hétérogénes complexes pouvant étre sous forme
solide, liquide ou gazeuse.

En premier lieu, ces déchets vont subir un pré-traitement, qui va dépendre des caractéristiques
thermochimiques et de I'état physique du déchet. Ces opérations de pré-traitement peuvent étre de
différents types [Antonini (2003)] :

- criblage/séparation (afin d’isoler des fractions indésirables ou valorisables séparément)

- broyage (de quelques dizaines de centimétres a quelques dizaines de microns afin d’augmenter
la surface spécifique des déchets)

- homogénéisation (afin de réduire les fluctuations de composition et donc de propriétés
physiques pouvant affecter la qualité de la combustion)

- déshydratation mécanique ou thermique (afin de réduire la fraction d’eau du déchet conduisant
a une réduction de son volume et une augmentation de son pouvoir calorifique)

- mise en forme/pelletisation

Ces différentes étapes préliminaires visent a optimiser la qualité du traitement thermique subi par le
déchet ensuite. On notera que dans certains cas, les solutions aqueuses concentrées en PFAS peuvent
étre traitées avec du charbon actif (CAG pour Granular Activated Carbon). Ce CAG contenant les PFAS
« piégés » est ensuite incinéré [Watanabe et al. (2016), Longendyke et al. (2022)].

e |Lacombustion des déchets :

La combustion est réalisée en présence d’air et a pression atmosphérique. Un excés d’air est
systématiquement requis afin d’assurer une combustion compléte du déchet. En général, I'incinération
nécessite six fois plus d’air en masse que de déchets a éliminer. Lors d’'une combustion compléte, les
produits résultants (fraction gazeuse (fumées) et fractions solides (machefers, cendres)) sont
incombustibles®. Une combustion optimale des déchets est favorisée par la mise en place de deux

8 Environ 980 kg de COz2, 320 kg de machefers (~1/3 du poids de déchets) et 30 kg de résidus trés toxiques issus du lavage des
fumées (REFIOM) vont étre générés par 1 tonne de déchet d'OM. Source : LES PROCEDES THERMIQUES - DECHETS DES
MENAGES (typepad.fr)
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enceintes thermiques successives (une chambre primaire de combustion et une chambre secondaire
pour la post-combustion des gaz issus de la chambre primaire) [Antonini (2003)].

Les températures de combustion vont dépendre de la typologie des fours d’incinération et de la nature
des déchets incinérés (Unité d'Incinération d'Ordures Ménagéres, UIOM ou Unités d'Incinération de
Déchets Dangereux, UIDD). Ces points sont précisés dans la section 3.3.2.

e Qualité de la combustion :

De maniére générale, les conditions suivantes sont nécessaires afin d’'assurer une bonne combustion
des déchets :

- une bonne homogénéisation des déchets (comme mentionné au préalable)

- une quantité d’air adéquate et une homogénéisation du mélange air de combustion/déchets

- un temps de séjour suffisant

- une humidité minimum du déchet ainsi qu’'une faible teneur en inertes incombustibles afin
d’optimiser le pouvoir calorifique du déchet

Une baisse du pouvoir calorifique du déchet induit une baisse de la température du foyer. Des solutions
sont mises en place dans certains cas, comme par exemple le mélange de déchets a faible pouvoir
calorifique avec ceux a plus forts pouvoir calorifique. Le broyage préliminaire des déchets permet de
diminuer les temps de chauffe du déchet solide augmentant ainsi la surface de contact solide/gaz et
donc de réduire le temps de séjour nécessaire a sa combustion compléte.

Dans les cas de combustions incomplétes, il peut y avoir des imbrilés dans les résidus solides de
combustion liés a une mauvaise homogénéisation du déchet, une mauvaise aération avec lair
comburant ou encore un temps de séjour insuffisant [Antonini (2003)]. De plus, il peut y avoir des
imbrulés gazeux, CO ou des suies dans les fumées en cas de mauvaise combustion. La chambre
secondaire de post-combustion des fumées (air secondaire) permet d’y remédier en complétant la
combustion des composés organiques volatils (COV) et des suies et en réoxydant le CO en phase
gazeuse.

e Emissions de polluants :

L’incinération va transformer la matiére organique en CO:2 et H20. Des polluants organiques et
inorganiques vont également étre émis. Ainsi, lincinération de déchets va dégager cingq types
d’émissions :
- del'eau (H20)
- des gaz (CO, COz, oxydes d’azote - NOx, oxydes de soufre - SOx, I'acide chlorhydrique - HCI,
fluorure d'hydrogene - HF)
- de la poussiére minérale (cendres)
- des métaux lourds volatils et non volatils, gazeux et particulaires (plomb, cuivre, mercure,
cadmium, nickel, arsenic)
- des molécules organiques (composés organiques volatils - COV, dioxines et furanes - PCDD/F,
composés bromés et iodés, etc.)

La réglementation encadrant les incinérateurs de déchets impose la surveillance, pour les émissions
canalisées dans l'air, des parameétres suivants : NOx, NHs, CO, SOz, HCI, HF, poussiéres, métaux et
métalloides (As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl, V), Hg, COVT, PBDD/PBDF (dans le cas de déchets
contenant des retardateurs de flamme bromés), PCDD/PCDF, PCB de type dioxines, Benzo[a]pyrene.
Des valeurs limites d’émissions sont fixées pour ces polluants. Des mesures pour réduire les émissions
a I'atmosphere sont imposées (filtration et traitement). Une valeur limite est également fixée pour le
monoxyde de carbone (CO) afin de s’assurer d’'une bonne qualité de la combustion.

La surveillance de la teneur en polluants organiques persistants (POP) dans les flux issus de
lincinération de déchets dangereux contenant des déchets dangereux dont la teneur en POP avant
incinération dépasse les limites de concentration définies a I'annexe IV du réglement POP est imposée
par 'arrété du 12 janvier 2021 cité précédemment. Ainsi les PFAS listés dans le réglement POP (PFOA,
PFOS, PFHxXS et leurs dérivés) sont surveillés dans ce cas précis.
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e Traitement des fumées :

Les gaz issus de la combustion de déchets doivent étre portés a 850°C pendant au moins deux
secondes dans la zone de post-combustion et a au moins 6 % d’oxygéne pour détruire les potentielles
dioxines et furanes® (directive IED n° 2010/75/UE). Cette disposition est applicable a tous les
incinérateurs. S’il s’agit de déchets dangereux ayant une teneur en substances organiques halogénées,
exprimée en chlore, supérieure a 1 %, la température doit étre amenée a 1 100 °C pendant au moins
deux secondes dans la chambre de post-combustion.

Dans le cas de déchets fluorés, du fluorure d’hydrogene (HF) va étre généré et sera a surveiller de pres
pour en maitriser les émissions. Néanmoins, une partie du fluor devrait se retrouver dans les cendres.
L’installation de filtres (électro-filtres, ou filires a manches) permet de séparer les poussiéres et
particules de métaux lourds du gaz de combustion mais ne permet pas de capter certains métaux
volatils. Aprés dépoussiérage, les fumées sont soumises a un lavage et une neutralisation des acides
gazeux (tels que HF, HCI et SOx) par voies seches, semi-humides ou humides. De plus, les
incinérateurs sont dotés de dispositifs de traitement des NOx (Réduction non catalytique sélective -
SNCR, Réduction catalytique sélective - SCR).

Différentes techniques de réduction des émissions dans I'air, dont certaines citées ci-dessus, sont
listées dans la décision d'exécution (UE) n° 2019/2010"°. Les techniques sont les suivantes : filtre a
manches, injection d’absorbant dans le foyer, manches catalytiques, désulfuration directe, injection
d’absorbant sec, électrofiltre, adsorption en lit fixe ou mobile, recirculation des fumées, réduction
catalytique sélective (SCR), réduction non catalytique sélective (SNCR), réacteur semi-humide, laveur.

Divers systémes de traitement des gaz émis en sortie de four vont permettre de piéger certaines
substances PFAS ou sous-produits de décomposition thermique des PFAS non dégradés lors de la
combustion des déchets et éviter leur dispersion dans I'environnement. Les PFAS non dégradés lors
de l'incinération vont se retrouver soit dans les machefers, soit étre captés par les systemes d’épuration
des fumées, soit émis dans I'air. L’efficacité de piégeage des PFAS par les systemes d’épuration est a
ce jour peu documenté. En phase gazeuse, les PFAS peuvent étre sous forme particulaire ou non
particulaire. Les PFAS particulaires vont étre relativement bien piégés. Pour les PFAS non particulaires
en phase gazeuse, il est plus difficile de conclure : il s’agit principalement de composés légers et volatils,
plus difficiles a capter et certains vont passer au travers des systemes de filtration. Néanmoins, il est
difficile de les quantifier dans la mesure ou la quantité de PFAS émise dans l'air sera trés faible (car
leur concentration initiale dans les déchets est faible, excepté pour les polymeres fluorés) et les
techniques d’analyses actuelles risquent de ne pas avoir une sensibilité suffisante pour mesurer de si
faibles concentrations.

Le présent rapport n'a pas vocation a étudier I'efficacité des systémes d’épuration des fumées quant au
piégeage des substances PFAS.

Néanmoins, des mesures autour des sites d’incinération de déchets s’avérent pertinentes afin de les
relier aux émissions de PFAS par les incinérateurs. En effet, des études ont montré la contamination
des sols autour des sites d’incinération. Martin et al. [Martin et al. (2023)] ont mis en évidence la
présence de PFAS (tels que du PFBS, PFNA, PFOS, PFOA ou GenX) dans les 35 échantillons de sols
récupérés autour de l'incinérateur de déchets dangereux sélectionné. Le PFOS a notamment été
mesuré dans 97% des échantillons avec des concentrations allant de 51 ng/kg a 1 300 ng/kg. De plus,
du GenX a été retrouvé dans quasiment la moitié des échantillons de sols.

9 Article 50, deuxiéme alinéa de la directive n° 2010/75/UE du 24/11/10 relative aux émissions industrielles : « Les installations
d’incinération des déchets sont congues, équipées, construites et exploitées de maniere a ce que, méme dans les conditions les
plus défavorables, les gaz résultant de l'incinération des déchets soient portés, aprés la derniéere injection d’air de combustion,
d’'une fagon contr6lée et homogéne, a une température de 850 °C au minimum pendant au moins deux secondes. Si des déchets
dangereux ayant une teneur en substances organiques halogénées, exprimée en chlore, supérieure a 1 % sont incinérés ou
coincinérés, la température requise pour satisfaire aux premier et deuxiéme alinéas est d’au moins 1 100 °C. »

"0 Décision d'exécution (UE) n° 2019/2010 du 12/11/19 établissant les conclusions sur les meilleures techniques disponibles
(MTD) pour l'incinération des déchets, au titre de la directive 2010/75/UE du Parlement européen et du Conseil.

Ineris - 210490 - 2773677 - v2.0
Page 25 sur 67



e Points de vigilance :

Quelques points de vigilance sont a respecter lors de l'incinération de déchets [Antonini (2003)] :

- la présence de phosphore, soufre et halogenes peut empoisonner les catalyseurs (si SCR).

- il convient d’éviter 'affaiblissement local du taux en O2 ainsi que la présence de zones froides
qui vont diminuer les vitesses de combustion ainsi que sa qualité.

- lateneur en carbone organique total des cendres des machefers doit étre < 3 %.""

- il faut s’assurer que la température du foyer soit inférieure au point de ramollissement des
cendres (en général entre 1 050 et 1 100°C) afin d’éviter la formation de dépdts sur les parois
de I'enceinte et dans la chaudiére.

- il faut éviter les processus de corrosion des piéces métalliques pouvant survenir en cas de
condensations acides sur les parois froides (présence de gaz corrosifs dans les fumées HF,
HCI, SOx, ...).

La température est donc un paramétre primordial a contréler afin d’assurer la destruction des composés
ciblés, une combustion incompléte pouvant générer des polluants tels que des POPs. De plus,
lincinération de plastiques, qui permet notamment d’améliorer la qualité de la combustion par
augmentation de la capacité calorifique des déchets introduits, peut conduire a la formation de
molécules écotoxiques (comme des dioxines/furanes chlorées ou bromées si les plastiques contiennent
des retardateurs de flamme bromés). Les matériaux des fours doivent donc étre robustes et résister en
température (matériaux réfractaires).

3.3.2 Typologies des fours d’incinération

Il existe actuellement trois typologies d’incinérateurs : les fours a grilles, les fours rotatifs et/ou oscillants
et les fours a lit fluidisé dense, rotatif ou circulant.

Dans ce rapport, seuls les fours suivants seront détaillés : les fours a grille (utilisés pour le traitement
de déchets solides de type ordures ménagéres - OM), les fours a lits fluidisés denses (intervenant dans
le traitement des boues de STEP) et les fours rotatifs (incinération de déchets dangereux). En effet les
OM, les boues de STEP et les déchets dangereux sont les principales sources potentielles de déchets
contenant des PFAS.

3.3.21 Les fours a grille

Il existe actuellement 126 incinérateurs de déchets municipaux non-dangereux (UIOM) en France. I
s’agit principalement de fours a grille. Les fours a grille permettent de traiter des déchets solides avec
une faible nécessité de pré-traitement (déferraillage, retrait des encombrants, etc.) [RECORD 14-
0245/1A (2017)]. Les déchets sont disposés sur une grille mobile (constituées de barreaux ou de
rouleaux permettant respectivement des mouvements de translation du déchet ou de rotation) inclinée
qui va laisser passer l'air a travers la couche de déchet en ignition. L’air primaire de combustion (en fort
exces) est injecté sous la grille au travers du lit de déchets. Un dispositif d’alimentation permet de
contréler I'épaisseur de la couche de déchet. En général, les déchets sont brilés entre 850°C et 1 100°C
et les temps de séjour sont de I'ordre d’une heure. Des caissons placés sous les grilles permettent de
récupérer les machefers (les imbr(lés, les incombustibles et les cendres restant aprés combustion.).
Les métaux ferreux sont séparés des machefers par un overband magnétique, et les non ferreux par
I'application d’'un courant de Foucault [Antonini (2005)]. Les températures peuvent étre variables dans
le four : elles sont fonction de la typologie du déchet entrant, sachant que les phénomeénes de turbulence
important vont favoriser une température la plus homogéne possible dans le four.

Un schéma d’un four a grille typique est proposé sur la Figure 7.

" Directive n° 2010/75/UE du 24/11/10 relative aux émissions industrielles Art. 50, alinéa 1 de IED : « Les installations
d’incinération des déchets sont exploitées de maniére a atteindre un niveau d’incinération tel que la teneur en carbone organique
total des cendres et méachefers soit inférieure a 3 % du poids sec de ces matériaux ou que leur perte au feu soit inférieure a 5 %
de ce poids sec. »
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Figure 7 : Schéma de principe d’un four a grille [extrait de Antonini (2005)]
3.3.2.2 Les fours a lits fluidisés

Il existe trois types de fours a lits fluidisés : denses, rotatifs ou circulants. Des différences apparaissent
entre ces trois types de fours selon différents paramétres : le mode d'injection de I'air, la géométrie du
four, etc. Les fours a lits fluidisés denses (ou bouillonnants) sont les plus utilisés pour l'incinération de
déchets boueux, tels que les boues de STEP (Figure 8). En effet, ces boues sont difficiles a briler dans
des incinérateurs classiques du fait de leur texture compacte et de leur forte humidité, affaiblissant ainsi
le pouvoir calorifique de ces déchets.

Les déchets, préalablement broyés si nécessaire, sont introduits sur ou dans un lit de sable (média de
fluidisation) maintenu en suspension (les déchets vont ainsi « flotter ») dans un courant gazeux
ascendant (air préchauffé injecté sous pression) au travers d’une grille de fluidisation. Les températures
de combustion sont habituellement comprises entre 850 et 900°C. De ce fait, la montée en température
du déchet est rapide, la matiére organique est gazéifiée et les particules incombustibles sont
généralement piégées avec le média de fluidisation. Les sous-produits obtenus sont ainsi différents
d’une incinération avec un four a grille ou tubulaire [Antonini (2005)]. Les temps de séjour sontde 1 a5
s pour la phase gazeuse, de 12 a 15 s pour les déchets liquides, et de 1 a 2 min pour les déchets solides
divisés.

Ce type de four permet généralement d'obtenir une efficacité similaire aux autres fours a des
températures plus basses grace a un meilleur mélange.
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Figure 8 : Schéma de principe d’un four a lit fluidisé dense [extrait de Antonini (2005)]

3.3.2.3 Les fours rotatifs

Les fours rotatifs sont principalement utilisés pour I'incinération des déchets dangereux (solides, pateux
ou liquides). Un schéma de fonctionnement est proposé sur la Figure 9.

Le mouvement de rotation lent (moins de 2 tr/min) du four, Iégérement incliné (de 1 a 4°) permet une
bonne homogénéisation et brassage de I'air primaire de combustion avec les déchets. Les températures
de combustion sont généralement comprises entre 1 100°C et 1 300°C afin d’assurer une bonne
destruction des substances organiques les plus dangereuses. Les temps de séjour des déchets varient

en général entre 45 minutes et 1h30, selon la typologie des déchets entrants.
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Figure 9 : Schéma d’un four rotatif d’incinération de déchets dangereux
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3.4

Co-incinération des déchets en cimenterie

3.4.1 Généralités sur la production du ciment

Un schéma du principe de la production du ciment est présenté sur la Figure 10. Lors de ce procédé, il
est possible de co-incinérer des déchets.

Pré-chauffage

Vers broyeur a cru

Déch
ot combustibles \
solid

9 Farine
Pré-calcinateur

Filtres N

%’
et T 1450°C
~
Four

Clincker /“Rofroidisseur 2 grille

100°C

Figure 10 : Co-incinération en four cimentier [adapté de Antonini (2005)]

Les principales étapes de production du ciment sont résumées ci-dessous :

pré-traitement : broyage du mélange des matiéres premiéres minérales (roches issues des
carrieres, principalement du calcaire et de l'argile). Ce broyage en plusieurs étapes permet

d’obtenir la farine crue qui alimentera le four.

pré-chauffage : de la farine crue (séchage et déshydratation) dans un pré-chauffeur.

pré-calcinateur : calcination'? 4 850°C.

production du clinker (constituant principal du ciment) a haute température (température du
four de 1 450°C, en conditions oxydantes, mais température des gaz pouvant aller jusqu’a 2
000°C). La chaux obtenue lors de I'étape de calcination réagit avec la silice, 'alumine et les
oxydes de fer présents dans la farine crue pour former le clinker. Cette étape est généralement

réalisée dans un four rotatif.

Un profil de température type est présenté sur la Figure 11.

Typical kiln temperature profile for PFAS co-processing

S g 1g----------- = 20

[ Approximate residence time (min) at >800°C

“ 1~ 1400°C

= 1000°C
- 800°C

=== 600°C

* == 200°C

Figure 11 : Profil de température type dans un four rotatif (extrait de PEAS destruction via cement kiln
co-processing A Quasi-Circular Fluorine Economy | ALGA).

A noter que dans le cas des fours longs, toutes les étapes (séchage, calcination, clinkérisation) sont
réalisées dans le méme four. Néanmoins, la configuration sécheur puis pré-calcinateur puis four faisant
partie des Meilleurs Techniques Disponibles (MTD) est la configuration privilégiée.

12| a calcination correspond a la décomposition du carbonate de calcium (CaCOs) a haute température (~900°C) en chaux (CaO).
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Les étapes suivantes (refroidissement, broyage, mélange a d’autres matiéres minérales tels que le
gypse) ne sont pas détaillées car elles ne correspondent pas a des étapes de traitement thermique.

3.4.2 Utilisation de déchets en cimenterie

3.4.21 Généralités

L'industrie cimentiére tient une place importante dans les filieres de gestion des déchets et permet de
valoriser certains types de déchets, que ce soit comme substitut de certaines matiéres premiéres
(matiéres minérales) pour la fabrication de ciment ou en remplacement de combustibles fossiles
(charbon, pétrole et gaz naturel). Les déchets peuvent provenir de I'industrie (sous-produits de procédés
industriels) ou des ménages. Cependant, tous les déchets ne peuvent pas étre acheminés en
cimenterie : le respect de critéres propres a chacun des remplacements possibles est requis (en fonction
des propriétés du ciment final attendu, impact environnemental du process de production du clinker,
pouvoir calorifique, concentrations en substances dangereuses, etc.). Des flux de déchets acceptés en
cimenterie sont les suivants (Figure 12) : des fractions de déchets municipaux solides ou encore des
déchets de construction et de démolition [Blume et al. (2020)]. En général, les cimenteries ne regoivent
pas directement les déchets ; ceux-ci vont transiter par des plateformes de préparation.

Afin de garantir un pré-traitement et un co-traitement sirs et respectueux de I'environnement, il est
nécessaire de définir des critéres de sélection et de limiter I'utilisation de certains déchets. En effet,
certains déchets ne peuvent pas étre co-traités en cimenterie tels que les déchets nucléaires, 'amiante,
les déchets médicaux infectieux, les DEEE (Déchets d'Equipements Electriques et Electroniques) ou
encore les batteries entiéres.

La majorité des flux de déchets destinés aux cimenteries sont hétérogenes (en termes de composition
chimique et propriétés physiques) ; ils doivent donc subir un pré-traitement pour les transformer en
AFR" (Alternative Fuels and Raw materials) afin de les homogénéiser et qu'ils répondent aux critéres
requis [Blume et al. (2020)].

ETAPES . ccevcenccncencen. SENNATNEETII .......... . JESRERCCR . ... ... .. S . ... . .. .

Volumes de déchets >1160000 t
en valorisation (st 50% du beson
i énergétique du
Prucédé cimentier)

, >142000 t
Volume de déchets (sous forme >1900000t
en valorisation > 425000t dincarporation (principalement
matiére des cendres au des laitiers)

clinker)
Double isati imultanée des dé lors de I'étape de cuisson @
« Valorisation énergétique : moins de combustibles fossiles, soit moins de CO: émis
« Valorisation matiére : pas de déchet ultime de résidus de combustion,
les cendres sont incorporées dans le clinker
Plus de 1,5 Mt de déchets Plus de 0,6 Mt de ressources
valorisées (hors laitier) naturelles préservées

Plus de 1,8 million de tonnes de CO,
d'origine fossile sont ainsi économisées.

Figure 12 : Typologies de déchets utilisés en AFR (extrait de France Ciment)

Les déchets sélectionnés subissent généralement un pré-traitement (Figure 13) constitué d’'une ou
plusieurs des opérations suivantes : séparation/tri, absorption sur sciure (dans le cas de déchets trés
liquides), séchage, mélange, réduction granulométrique (déchiquetage ou broyage) et/ou
homogénéisation [Cembureau, C. (2016)]. Des étapes de contrdles qualité sont incluses tout au long
du processus : contrdle reglementaire (acceptabilité des déchets) et vérifications de conditions liées au

3 AFR : déchets et sous-produits sélectionnés pouvant étre co-traités dans la production de ciment.
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procédé (PCI', teneur en chlore, en métaux lourds'®, etc.). Dés lors que les cimenteries utilisent des
déchets, elles sont classées comme installations de co-incinération relevant de la rubrique 2770 ou
2771.

Disposal/Landfill
Waste Management ~ mmmme=mm——e——me—oeeoe- >

A Recyclables
____________________ >
— IllIlB .,&
Al-'l
Pre-processing
1 o300 § 2] <
Separation Reception Quality Control

Co-processing

o=l

Figure 13 : Intégration des déchets municipaux dans le fonctionnement des cimenteries [Blume et al.
(2020)].

e Utilisation de déchets en remplacement de matiéres premiéres :

La production d'une tonne de clinker nécessite en moyenne 1,5 a 1,6 tonnes de matiéres premiéres
[Blume et al. (2020)]. Ainsi, le contenu minéral de certains déchets (matiéres premiéres alternatives -
AR pour Raw Materials) peut étre recyclé en tant que matiére premiére. Les matieres premiéres
alternatives (AR) contiennent des minéraux d’intérét tels que le calcium, la silice, I'alumine, le fer et le
soufre (sulfates). Elles peuvent remplacer ou compléter les matiéres premiéeres naturelles dans la
formulation du clinker ou certains composants minéraux dans la production de ciment [Blume et al.
(2020) ; CSI. (2014)]. Une partie du mélange composant la farine crue peut étre substituée par des
déchets riches en calcium (en remplacement du calcaire) ou de déchets riches en silicium ou en fer
(déchets ayant une composante minérale importante tels que des laitiers ou des cendres volantes de
charbon) afin d’ajuster la composition de la farine. Des exemples de déchets/sous-produits industriels
adaptés sont proposés : cendres volantes (Si, Al, Ca), laitiers de hauts fourneaux (Si, Fe), fumée de
silice (Si), gypse artificiel (provenant de la désulfuration des gaz de combustion et de la production
d'acide phosphorique), boues rouges (Fe), etc. [Blume et al. (2020)]. Pour rappel, ces AR sont introduits
au niveau du pré-chauffage.

e Utilisation de déchets en remplacement de combustibles fossiles :

Les températures élevées atteintes (calcination et clinkérisation) nécessitent la combustion de quantités
importantes de combustibles. Une partie des combustibles fossiles peut étre substituée (ce taux pouvant
varier jusqu'a 80%) par des déchets (combustibles alternatifs - AF pour Alternative Fuels) ayant un
pouvoir calorifique élevé (ex : huiles usagées) permettant de réduire le recours aux combustibles
fossiles primaires (Figure 14). Les fortes températures atteintes dans le four peuvent contribuer a
'élimination de certaines substances dangereuses qui ne sont pas détruites lors des processus
classiques d’'incinération de déchets. Les différents procédés de production de combustibles a partir de
déchets sont détaillés dans le BREF en lien avec les industries de traitement des déchets (BREF
Traitement des déchets, 2017).

Des exemples de déchets utilisés en AF sont : des huiles usagées, des pneus, des matieres plastiques,
des solvants, des boues d’épuration, des déchets agricoles, certains bois imprégnés avec des

4 pouvoir Calorifique Inférieur.

"5 | a teneur en métaux lourds est un parameétre important : outre leur impact environnemental, ils peuvent influer sur la qualité
du clinker (retardateurs ou inhibiteurs de prise).
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substances organiques (ex : créosote), etc. [Blume et al. (2020)] et les Combustibles Solides de
Récupération (CSR)'S.

EVOLUTION DES COMBUSTIBLES [, PRINCIPAUX COMBUSTIBLES ALTERNATIFS
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Figure 14 : Utilisation de combustibles alternatifs (extrait de France ciment)

L’apport en AF peut ainsi se faire au niveau de deux entrées possibles :

- dans la zone de combustion primaire (four rotatif) — injection au niveau du brdleur — température
du four a 1 450°C;
- dans la zone de combustion secondaire : pré-calcinateur a 850°C.

Ces déchets AF sont susceptibles de contenir des concentrations plus ou moins élevées en substances
PFAS.

3.4.2.2 Présence de PFAS dans les déchets utilisés

Les déchets minéraux injectés au niveau du cru, donc utilisés en remplacement des matiéres premiéres
(AR), ne sont a priori pas concernés par la problématique des PFAS mais il est nécessaire de rester
vigilant compte tenu des températures au niveau du pré-chauffage.

Pour les déchets en AF, de maniére générale, la présence de PFAS est possible, notamment dans le
cas des CSR qui sont des mélanges de déchets. Il est toutefois rappelé que :

- Les déchets halogénés et les déchets POPs (déchets contenant des Polluants Organiques
Persistants dont ceux contenant des PFOS, PFOA, PFHxS et leurs dérivés) ne sont pas
acceptés en cimenterie (bonnes pratiques).

- Les déchets en AF doivent avoir une teneur en halogénes totaux exprimés en chlorures < 1%'”
(voire 0,5 % dans certains cas).

- Les CSR (Combustibles Solides de Récupération) ont également des teneurs limitées en
substances halogénées et en chlore (Cl<15000 mg/kg et total halogénés (F+CI+Br+1)<20000
mg/kg en application de 'arrété du 23/05/2016).

La position actuelle des cimenteries en France est une position de prudence en attente d’un cadre
réglementaire clair : en l'absence d’études ayant démontré l'efficacité (ou non) des cimenteries a
détruire les PFAS, les déchets contenant des PFAS sont exclus. Ainsi les déchets connus contenant
des PFAS (ex : eaux d’exercices d’'incendie ou déchets de procédés issus d'installations industrielles
qui manipulent ou produisent des PFAS) ne sont pas acceptés. Les discussions en amont avec les
producteurs de déchets permettent d’éliminer ces flux contenant ou susceptibles de contenir des PFAS
(en fonction de la composition et de l'activité de l'industriel). Pour les autres flux, compte-tenu des

"6 Selon Article R541-8-1 du Code de 'Environnement : « Un combustible solide de récupération est un déchet non dangereux
solide, composé de déchets qui ont été triés de maniére a en extraire la fraction valorisable sous forme de matiere dans les
conditions technico-économiques du moment, préparé pour étre utilisé comme combustible dans une installation relevant de la
rubrique 2971 de la nomenclature des installations classées pour la protection de I'environnement. »

7 Paragraphe 1.3.5.1.2. du BREF « Production de ciment, chaux, et magnésie ».
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difficultés liées a 'analyse des PFAS dans les déchets (manque de méthodes normalisées pour les
déchets', analyses disponibles pour un nombre réduit de substances, etc.), il est difficile d’évaluer la
teneur en PFAS dans tous les déchets intrants et encore plus d’évaluer cette teneur de maniére
systématique, notamment dans les mélanges ou les CSR qui peuvent alors étre des sources potentielles
de PFAS. Lorsqu'il s'agit de CSR (Combustibles Solides de Récupération), la tache est plus complexe
et ils peuvent donc étre une source potentielle de PFAS. En pratique, la production de CSR se base sur
le cadre réglementaire existant qui n’exclut qu'un nombre restreint de substances PFAS (ceux inscrits
au reéglement POP).

La problématique est donc d’identifier les déchets contenant des PFAS ainsi que de définir a partir de
quelle concentration il est considéré que le déchet contient une teneur significative en PFAS (par
exemple, si les concentrations a I'état de traces sont a considérer ou non).

8 Un projet de norme est en cours dans des matrices solides pour I'analyse des PFAS dans des sols, sédiments, déchets et des
boues (CEN/TC 444 — Environmental characterization of solid matrices).
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4 La décomposition thermique des substances PFAS

Lors du processus d’incinération, une destruction thermique « compléte » des PFAS renvoie a une
défluoration compléte de la chaine fluorocarbonée et une oxydation du squelette carboné. On parle
alors de minéralisation des PFAS. Les PFAS sont ainsi décomposés en CO2, H20 et HF'®; des
composés inorganiques fluorés (tels que des fluorures de calcium ou des fluorures de métaux qui
peuvent se volatiliser et/ou rester dans les cendres sous foyer et/ou les cendres volantes) et non fluorés
(HCI, SOz, etc.) peuvent également étre formés [Horst et al. (2020) ; Longendyke et al. (2022) ; Winchell
et al. (2021) ; Zhang et al. (2023), Meegoda et al. (2022)].

Pour rappel, les substances PFAS sont des composés chimiques synthétiques industriels ajoutés
intentionnellement dans certains produits par 'lhomme : ils sont présents dés le départ dans les déchets.
Il ne s’agit pas ici de sous-produits non intentionnels formés lors de processus de combustion
incompléte (comme c'est le cas des dioxines par exemple), en dehors des PFAS de chaines plus
courtes générés lors de la décomposition thermique des PFAS.

Par ailleurs, le rapport molaire H/F est un paramétre important a prendre en considération : s'il est
inférieur a 1, un apport en H20 est nécessaire afin de convertir I'excés de fluor (F) en HF et garantir
ainsi une minéralisation compléte des PFAS, avec production de HF et CO2 comme produits principaux,
sous peine de former des composés fluorés de chaines trés courtes tels que du COF2 ou du CFa. Ainsi,
une incinération en conditions humides peut étre nécessaire si les sources d’hydrogéne sont
insuffisantes. Les quantités d’air (O2) et de H20 sont de ce fait, des paramétres clés qui vont impacter
la décomposition thermique des PFAS et les sous-produits générés.

Une destruction incompléte des PFAS va, quant a elle, conduire a la formation de composés PFAS a
chaines plus courtes, de produits de combustion incompléte (PIC), pouvant s’avérer problématiques
pour I'environnement (PIC, comme des radicaux perfluorés recombinés ou pouvant se recombiner), des
produits volatils et mobiles, des gaz a effet de serre, ou d'autres composés nocifs) [Longendyke et al.
(2022)].

Le niveau de destruction des PFAS (nature et quantité des produits de décomposition formés), qui
refletera I'efficacité de lincinération a dégrader les PFAS, va dépendre de nombreux parametres et
donner lieu a différents mécanismes de décomposition et scénarios d’émission de produits de
décomposition thermique [Longendyke et al. (2022), Meegoda et al. (2022)] :

- Matrice déchets incinérée : composition et typologie du mélange des flux de déchets contenant
des PFAS, caractéristiques chimiques des matériaux a traiter, nature, concentration et structure
des PFAS, nature de l'intégration des PFAS dans les déchets (selon si les PFAS sont déposés
en couche mince ou s’ils sont directement intégrés dans la structure du polymere), etc.

- Conditions opérationnelles / de fonctionnement / environnement physique et chimique
réactionnel : régle des « 4T » pour optimiser un procédé de combustion - Teneur en dioxygéne,
Temps de séjour, Température, Turbulence, présence ou absence d'autres substances
chimiques (en particulier, de catalyseurs), environnement de la chambre de combustion, etc.

Certains de ces paramétres (a savoir, la température, le temps de séjour et la matrice déchets
concernée) sont détaillés dans les paragraphes ci-aprés. Les sous-produits de combustion attendus
sont également précisés lorsqu’ils ont été identifiés dans la littérature.

Les éléments présentés dans la suite de ce rapport sont basés sur une analyse bibliographique, qui
n’est pas exhaustive compte tenu du nombre important d’études actuelles sur le sujet. De maniére
générale, il apparait que les mécanismes de décomposition thermique et les émissions liées a
lincinération des PFAS dans les conditions d'incinération ne sont pas bien connus et compris
aujourd’hui. Par ailleurs, les limites et les difficultés liées a cette synthése bibliographique sont
soulignées ci-dessous :

o Limites liées a la variabilité des conditions de réalisation des études : la synthese de ces
éléments bibliographiques est complexe du fait de la variabilité des conditions d’incinération
dans les différentes études (différentes conditions opératoires de traitement thermique par
combustion et différentes matrices de déchets traitées), ce qui conduit a différents mécanismes
de décomposition des PFAS. Les études traitant de la destruction thermique des PFAS portent

19 e fluorure d’hydrogéne, HF, émis devra étre neutralisé car il est toxique et corrosif.
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sur des matrices trés diverses telles que les sols, les boues d’épuration, les lixiviats de décharge
et les flux de déchets solides [Longendyke et al. (2022) ; Zhang et al. (2023) ; Verma et al.
(2022)].

Limites liées au manque de méthodes de mesurage disponibles : la convergence des
résultats publiés est limitée par le peu de méthodes d'échantillonnage, de prélévement et
d’analyse actuellement disponibles. La plupart des études sur l'incinération des PFAS n’ont
recherché et quantifié qu’'un nombre restreint de substances pour lesquelles il existe des
méthodes d’analyses, I'ensemble des sous-produits PFAS de combustion potentiellement
générés n’a ainsi pas été évalué [Meegoda et al. (2022)]. De plus, certaines études se focalisent
sur la destruction d’une substance PFAS, sans toujours documenter la formation d’autres PFAS
a chaines plus courtes. Enfin, la majorité des études ne présentent pas de bilans massiques
complets du fluor ne permettant pas d’estimer le devenir de la totalité du fluor lors du procédé
d’incinération (fractions solides, gaz ou rejets dans I'environnement). Les concentrations
présentées sont ainsi certainement sous-estimées, et les taux d’efficacité de destruction des
PFAS calculés biaisés (sous-produits PFAS non mesurés et non recherchés). Ainsi, une étude
robuste devrait inclure avec un bilan massique complet, couvrant toutes les étapes du
processus d’incinération, depuis I'entrée des déchets dans lincinérateur jusqu’aux flux
résiduels sortants.

Limite liée a la non-représentativité des études réalisées a I’échelle du laboratoire : la
plupart des expériences sont menées a I'échelle du laboratoire [Verma (2023)] et ne sont donc
pas représentatives des conditions opérationnelles réelles des incinérateurs de déchets :
variabilités opérationnelles des conditions d’incinération (temps de séjour, température, etc.),
hétérogénéité des déchets intrants (composition, humidité, pouvoir calorifique, etc.),
hétérogénéité des températures dans les incinérateurs, listes incomplétes de sous-produits
potentiels recherchés, etc.. Trés peu d'études ont été menées en conditions réelles
d’incinération [Loganathan et al. (2007), Yamada et al. (2005), Taylor et al. (2014), Seay et al.
(2023), Solo-Gabriele et al. (2020), Wang et al. (2020), Winchell et al. (2021), Bjorklund et al.
(2023), Liu et al. (2021)].

Limite liée au vocabulaire utilisé dans la littérature : Enfin, la plupart des études
s'intéressent a la thermodégradation d’'une substance PFAS donnée. Au regard des
conclusions de ces études, il est souvent difficile de savoir si seule cette substance a été
dégradée ou si cette substance ainsi que tous ses sous-produits de dégradation ont aussi été
détruits. La différence de sémantique entre minéralisation / destruction / dégradation /
élimination / disparition n’est pas toujours facilement compréhensible et peut rendre les
conclusions de ces études discutables.

Pour rappel, ce chapitre porte sur la dégradation thermique des PFAS par incinération. Quelques
données sur la pyrolyse sont toutefois indiquées.

4.1 Stabilité thermique des PFAS

Malgreé la diversité des propriétés chimiques et physiques des PFAS, leur point commun est I'existence
de groupements perfluoroalkyles extrémement stables thermiquement et chimiquement et donc trés
résistants a la dégradation. La liaison C-F est résistante aux acides, aux bases, a I'oxydation et a la
réduction et également aux fortes températures. Du fait de cette excellente résistance thermique, un
niveau de destruction satisfaisant va nécessiter des températures et temps de résidence importants lors
de Tlincinération de déchets contenant des substances PFAS. Cette exiréme résistance des
groupements perfluoroalkyles s’explique par différentes propriétés [Cousins et al. (2020b)] :

le fluor est faiblement polarisable ce qui explique la grande stabilité de la liaison C-F, une des
liaisons chimiques covalentes la plus forte en chimie organique. A titre informatif, les énergies
de dissociation des liaisons carbone-fluor, carbone-chlore et carbone-brome sont d’environ 450,
330 et 194 kd/mol, respectivement [Parsons et al. (2008)] ;

la présence de liaisons C-F multiples sur un méme carbone (appelé "perfluoration") conduit a
un raccourcissement de la longueur de la liaison C-F (et donc a une augmentation de sa force)
I'électronégativité élevée du fluor (le fluor étant I'halogéne et I'élément le plus électronégatif du
tableau périodique), prévient toute attaque nucléophile, c’est-a-dire que le fluor ne va pas se
lier facilement a d’autres atomes ;

le fort potentiel d’ionisation du fluor ainsi que sa faible polarisabilité donnent lieu a de faibles
interactions inter et intra moléculaires renforgant également la chaine fluorocarbonée.
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De plus, on peut noter que la présence d’'un squelette principal perfluoré va réduire la capacité
d’oxydation du groupe fonctionnel associé (par exemple, -SO3 ou -CO2) [OFEV (2021)].

Certaines études estiment qu’en général, dans les conditions naturelles, les PFAS sont dégradés en
produits tres stables, généralement des acides perfluoroalkyles ou perfluoroalkyles(poly)éthers tres
persistants (collectivement appelés « PFAA »), comme les PFCA, les PFSA, les PFECA et les PFESA
[Cousins et al. (2020a) & Wang et al. (2017b)].

4.2 Conditions de fonctionnement

4.2.1 Température de destruction des PFAS

La grande partie des études bibliographiques tendent a montrer qu’une destruction compléte (ou > 99%)
des PFAS par combustion peut étre envisagée a des températures supérieures a 1 000°C [Zhang et al.
(2023) ; Longendyke et al. (2022) ; Winchell et al. (2021) ; Yamada et al. (2005)]. Le fluor va étre
principalement rejeté sous forme de HF. A des températures plus basses, la présence complémentaire
de fluoroalcanes C1 et C: tels que du CHF3, CF4 ou C2Fs est observée. Néanmoins, les conclusions
formulées dans les études dépendent fortement des substances recherchées et analysées. En
'absence de bilan massique pour le fluor, il est difficile d’étre certain de ne pas étre passé a cété de
certains sous-produits PFAS.

Globalement, la décomposition thermique d’'une substance démarre par la partie la moins stable de la
molécule, et dans le cas des PFAS, par les groupes fonctionnels non fluorés [Wang (2022)]. Les
fractions non fluorées attachées a la fraction perfluorée sont donc transformées en premier. Leur
oxydation conduit a une transformation progressive des fractions carbonées non fluorées en CO.. Les
composeés organiques fluorés requierent des températures beaucoup plus élevées pour étre minéralisés
en comparaison avec les autres composés halogénés, a conditions égales [Zhang et al. (2023)].

L’augmentation de la température ne conduit pas directement a une minéralisation compléte des PFAS
mais va générer des sous-produits de combustion PFAS de chaine plus courte et plus stables
thermiquement [Meegoda et al. (2022)]. Ainsi, l'augmentation de la température conduit a la
volatilisation puis décomposition progressive des substances PFAS en phase gazeuse.

Parameétres limitant la décomposition thermique des PFAS :

Globalement, les caractéristiques suivantes vont nécessiter des températures plus élevées de
destruction des PFAS :

- une augmentation du degré de fluoration (nombre plus important de fluor attaché a un méme
carbone) ;

- une diminution du nombre de carbones perfluorés (nCF:): la stabilité d'une chaine
perfluoroalkyle va diminuer avec I'augmentation de sa longueur. Il conviendra de garder en
mémoire qu'a une température donnée, la perte d'un PFAS a chaine longue ne doit pas étre
interprétée comme une minéralisation compléte. Une décomposition vers un PFAS a chaine
plus courte, plus stable thermiquement, est I'hypothése la plus probable [Wang et al. (2022)] ;

- une chaine carbonée plus saturée [Longendyke et al. (2022), Horst et al. (2020), Xiao et al.
(2020)].

Influence des groupements fonctionnels :

La nature des groupements fonctionnels (OH, CO2H, CI, O, N, SOsH, etc.) a un impact sur la
décomposition thermique des PFAS.

Influence de la nature des contre-ions :

De plus, la stabilité des sels d’acide de PFAS va dépendre de la nature des contre-ions : par exemple,
le perfluorooctanoate de sodium va se décomposer a une température inférieure a celle du
perfluorooctanoate de lithium [Wang et al. (2022)].

La stabilité thermique des sels de PFOA est accrue selon les contre-ions suivants [Lines et al. (1984)] :

ammonium < césium < potassium < argent < plomb < sodium < calcium = baryum < lithium
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Volatilisation et décomposition thermique des substances PFAS :

Avec 'augmentation de la température, certaines substances PFAS vont se volatiliser progressivement
et subir des réactions en phase gazeuse. La concentration et la nature des sous-produits formés vont
ainsi dépendre, entre autres, de la volatilité des PFAS initialement présents dans la matrice incinérée.
Un exemple de la tendance de la volatilité de certaines substances les plus étudiées est proposée (du
moins volatil au plus volatil) [Wang et al. (2022)] :

perfluorocarbures (PFC) > acides carboxyliques fluorotélomériques (FTCA) > alcools fluoro-
télomériques (FTOH) = acides carboxyliques perfluorés (PFCA) > acides perfluorosulfoniques (PFSA)
> sulfonates fluorotélomériques (FTSA)

La pression de vapeur est une mesure de la volatilité : plus la pression de vapeur d'un composé est
élevée, plus il est volatil. La pression de vapeur augmente avec la longueur de la chaine des substances
PFAS [Wang et al. (2022)]. La volatilisation des substances devrait favoriser leur oxydation.

Par ailleurs, la composition et 'hétérogénéité des matrices contaminées par les PFAS influence la
capacité d’une substance PFAS a se volatiliser.

La décomposition thermique en conditions oxydantes de certains PFAS débute des 150°C pour
certaines substances [Wang et al. (2022)] :

- PFCAs (Cs-C11) : 150°C-300°C avec production de PFCAs de chaine plus courte (C4-C1o) [Sasi
et al. (2021)]

- Cn+2F2n+1H50, type de FTOH : 200 °C — 800 °C avec production de Cn+2F2nH4O (avec perte de
HF), Cn+1F2n+1H30 (avec perte de CH:), et HF ou CaF: (en cas d’addition de CaO) [Riedel et al.
(2021)]

- Perfluorooctanesulfonamidobétaine (PFOSB) : 100 °C-500 °C : avec production de substances
PFBA, PFPeA, PFHpA, PFOA, PFBS, PFHxXS, PFOS, et polyfluoroalkyl [Xiao et al. (2021)]

- FEP, type de fluoropolymére : 400 °C, avec production de COF2, CF3COF, SiF4, C2F4, n-CsFes,
CHF3, PFIB [Baker et al. (1993)]

- PTFE, type de fluoropolymeére : 360 °C-500 °C, avec production de PFCAs, cyclo-CsFs, n-CsFes,
CH2FCOOH, CHF2COOH [Baker et al. (1993)]

La majorité des PFAS sont volatilisés a des températures > 700°C. Avec l'augmentation de la
température, ils vont se décomposer en sous-produits/intermédiaires dans la phase gazeuse [Zhang et
al. (2023)]. Une synthése de scénarios de décomposition de certains PFAS est présentée sur la Figure

15.

Dry. inert atmosphere

PFCAs
PFSAs
PFCAs
PFSAs

Fluoropolymers]
Fluoropolymers]
Perflucroalkanes
Perflucroalkenes|
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VOF (CF,, C,Fg, C,F4), charred residual, cyclic compounds formed

I -80% defluorination [ Not studied

~50~80% defluorination ###8#E Thermal decomposition initializes
<50% defluorination [ Thermally stable

Figure 15 : Synthese de la décomposition de certains PFAS en conditions inertes (pyrolyse) et
oxydantes (combustion) [(extrait de Wang et al. (2022)]

En regle générale, a nombre de carbones fluorés égal, les acides carboxyliques perfluoroéthers sont
plus facilement décomposés que les PFCA [Xiao et al. (2020)]. Les PFCA se décomposent plus
facilement que les PFSA (200°C contre 450°C) [Wang et al. (2022)]. Les températures requises pour
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initier la décomposition thermique diminuent selon I'ordre des substances suivantes [Xiao et al. (2020)
& Wang et al. (2022)] :

perfluorocarbures (PFC) > acides perfluorosulfoniques (PFSA) > acides carboxyliques perfluorés
(PFCA) > acides carboxyliques perfluoroéthers (PFECA)

Concernant les fluoropolymeéres, les polyméres de perfluoroéthylene sont plus stables que le
perfluorophénylene [Cotter et al. (1968); Wang et al. (2022)]. Les polymeéres entiérement fluorés
composés de tétrafluoroéthyléne (TFE, C2F4) et/ou d'hexafluoropropylene (HFP, CsFs) sont les plus
stables thermiquement [Wang et al. (2022)].

Les sous-produits suivants : le perfluorohexane (n-CeF14), le 2H-heptafluoropropane pur (CsHF7) et le
perfluoropentane (n-CsF12), ne se décomposent pas a des températures inférieures a 450°C, 640°C et
840°C, respectivement [Wang et al. (2022)].

Une synthése des températures de décomposition thermique de certains PFAS est proposée sur la
Figure 16.

100°C  200°C 300°C 400°C 800°C 900°C
1 1 1 1 1 1
T 1 T T T ]
PFOSB: 100 °C-500 °C PTFE : 250-500°C PFOS : 480 -600°C
PFOA : 150°C PCTFE > 250°C HFP (C;HF;) > 640°C
PFCAs (C8-C11) : 150°C-300°C PFAE : 301-389°C PFC > 800°C
PFDA : 200°C PVF> 350°C n-CsFy, > 840°C
PFCA: zoo-zsoo"c n-CgF44 > 400-450°C C,F g > 900°C
FEP: 200-400°C PFSA > 400-450°C CF,>1400°C
FTOH : 200 °C — 800 °C

Figure 16 : Synthése des températures d'initiation de la décomposition thermique en conditions
oxydantes des PFAS répertoriés dans la littérature, températures estimées par une approche
théorique et/ou expérimentale. Seuls les PFAS les plus couramment étudiés sont listés sur ce

schéma. A noter que ces températures sont mentionnées a titre purement indicatif dans la mesure ou
elles vont étre fortement dépendantes des conditions opératoires ainsi que de la matrice déchet. La
fleche de température n’est pas a I'échelle.

Température de décomposition des sous-produits fluorés a chaine courte :

La température permettant de démarrer la décomposition des substances PFAS diminue avec
laugmentation du nombre de carbone. Ainsi, concernant les sous-produits a chaine courte
potentiellement formés lors de I'incinération, 'ordre des taux de décomposition est le suivant, pour des
températures comprises entre 1 000°C et 1 250°C [Steunenberg et al. (1952) ; Wang et al. (2022)] :

CF4 < C2Fs < cyclo-CsF1o < CaFs < n-CsF10 < n-CsF12

Le tétrafluorure de carbone (CF4) est un des sous-produits le plus difficile a détruire : il nécessiterait une
température > 1 400 °C [Winchell et al. (2021)] pour étre décomposé thermiquement. Néanmoins,
certaines études ont estimé des températures de destruction comprises entre 1 200 et 1 400°C [Zhang
et al. (2023) ; Beu et al. (2005) ; USEPA (2020)] avec un temps de séjour en phase gazeuse de 1 s
pour atteindre une efficacité de destruction de 99,99 % [(Krug et al., (2022)]. Blotevogel et al. [Blotevogel
et al. (2023)] ont étudié par une approche théorique la décomposition thermique de I'hexafluoroéthane
(C2Fe) et du tétrafluorométhane (CF4). La Figure 17 compare les valeurs de T99 (pour obtenir une
destruction de 99% en 2 s en combustion) estimées expérimentalement et via une approche théorique.
Les valeurs de T99 obtenues par une approche théorique par Blotevogel et al. concordent avec les
valeurs expérimentales :

- C2Fs:907°C (théorique) en comparaison avec 912°C et 919°C (expérimental)
- CF4:1450°C (théorique) en comparaison avec 1 380°C et 1 470°C (expérimental)
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Figure 17 : Comparaison des valeurs T99 du C.Fs (a) et du CF4 (b) estimées par des approches
théoriques et expérimentales [extrait de Blotevogel et al. (2023)]

Conclusion sur les températures de décomposition des substances PFAS :

Les températures proposées dans la littérature pour la destruction compléte ou quasi-compléte (99%)
des PFAS vont varier en fonction des déchets auxquels sont associés les PFAS et des conditions de
traitement thermique [Longendyke et al. (2022)]. La majorité des études, tendent a admettre qu’'une
température de combustion >1 000°C conduirait a une destruction quasi-compléte des PFAS (quantités
négligeables de sous-produits fluorés, <1% voire 0,1% dans certains cas). Néanmoins, une
minéralisation compléte des PFAS sans sous-produits secondaires n'est possible qu’a des
températures supérieures a 1 400°C (pour permettre notamment la destruction du CF4restant) [Winchell
et al (2021)]. Ainsi, les déchets contenant des PFAS ne sont pas enti€rement minéralisés en CO2, H20
et HF dans la plupart des conditions opérationnelles réelles, en particulier pour l'incinération des déchets
municipaux. Il convient de garder en téte que la plupart des études listées dans ce rapport sont réalisées
a I'échelle du laboratoire, non représentatives des conditions réelles, sur des matrices simples et bien
définies (assez loin de I'hétérogénéité des déchets entrants dans les incinérateurs).

Certaines études communiquent des informations non concordantes sur les températures de
minéralisation des PFAS certainement liées aux conditions opératoires du traitement thermique
(température, temps, teneurs en Oz, conditions en laboratoire ou réelles, etc.) qui va générer différents
produits de combustion incompléte [Longendyke et al. (2022)]. De plus, la liste des composés analysés
varie d’une étude a une autre, influengant les conclusions de ces études. Néanmoins, la recherche reste
active sur le sujet face a l'urgence de la situation, notamment afin de comprendre I'efficacité de
l'incinération dans la dégradation thermique des PFAS, la capacité de capturer et d'identifier tous les
composés PFAS et leurs sous-produits de combustion incompléte émis ainsi que l'efficacité des
technologies de contréle des émissions atmosphériques, afin d’éviter leur transfert dans tous types de
milieu et leur rejet dans I'environnement.

Une synthése des températures d’ébullition (boiling point) de certaines substances PFAS est présentée
sur la Figure 18. Ceci permet d’avoir une idée de I'évolution de la volatilité de ces substances dans la
mesure ou plus la pression de vapeur est faible, plus son point d’ébullition est élevé et moins la
substance est volatile.
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Figure 18 : Synthese des températures d’ébullition répertoriées (obtenues par une approche expérimentale et/ou théorique) dans la littérature. La fleche de
température n’est pas a I’échelle. Code couleur : PFCA (noir), PFSA (bleu), PFECA (rouge), FTOH (vert), FASA (marron), FASAA (gris), FTSA (violet).
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4.2.2 Temps de séjour des gaz a haute température

Outre la température, la durée de traitement thermique nécessaire a la décomposition des PFAS est
aussi un parameétre primordial, qui va dépendre des matrices déchets considérées et des conditions
opératoires (en particulier de la température). Zhang et al. [Zhang et al. (2023)] ont répertorié des durées
de traitements thermiques appliqués a divers matrices déchets (par exemple : 15 min ou 30 min a
900°C), et indiquent des temps bien supérieurs aux 2 s proposés précédemment dans diverses
références.

4.2.3 Sous-produits/intermédiaires de combustion

La cinétique de destruction thermique des PFAS ainsi que les sous-produits générés vont dépendre
des conditions d’'incinération et de de la matrice de déchets concernée (hétérogénéité des déchets,
nature et concentration de substances PFAS, etc.). Les études bibliographiques estiment qu’en fonction
des conditions d’incinération, les PFAS ne vont pas forcément étre complétement décomposés mais
plutét transformés en molécules avec des chaines carbonées plus courtes (PIC Product of Incomplete
Combustion, fluor minéralisé, PFAS a chaine courte, défluoration séquentielle des PFAA composés
organiques volatils fluorés (VOF, fluor organique volatil)). Plusieurs études ont ainsi mis en évidence
que des PFAS de chaines plus courtes (tels que des gaz a effet de serre fluorés et des produits de
combustion incompléte) pouvaient étre retrouvés dans les émissions atmosphériques (certains pouvant
étre captés par les systemes de traitement des unités d’incinération) et certaines peuvent rester dans
les fractions solides résiduelles de l'incinérateur [Stoiber et al. (2020)].

La répartition de ces composés entre les phases gazeuse et solide n’est pas traitée dans ce rapport.
Une grande variété de PICs fluorés peut étre émis et ces derniers sont difficilement mesurables et
quantifiables (pas de méthodes analytiques validée par la communauté scientifique).

D’une maniére générale, la décomposition thermique des PFAS conduit a I'’émission de gaz toxiques et
dangereux tels que le fluorure d'hydrogéne et d'autres composés fluorés de composition et
concentrations variables d'une étude a une autre [Longendyke et al. (2022)]. Ces sous-produits de
décomposition de PFAS ne sont pas encore bien compris aujourd’hui [Longendyke et al. (2022)]. Des
exemples de produits fluorés de décomposition de certains PFAS lors de leur incinération sont
présentés ci-dessous [Garcia et al. (2007) ; Geertinger et al. (2019); Huber et al. (2009)] :

- fluoropolyméres : CF4, C2Fs, CHF3, CsFs, CCIF3, C4Fs, C2ClsF3, HF, acide trifluoroacétique et
autres gaz perfluorés

- PFOS : CF4, CoFs, CHF3, CoHoF2, HF, COF2

- PTFE : CF4, CoFe, CsFs, CoF4 et autres composés fluorés

De maniére générale, dans des conditions de combustion riche en oxygéne a des températures
comprises entre 750 et 1 050 °C, les principaux produits fluorés sont le C2Fe et le CF4 alors qu’en
absence d'oxygene (pyrolyse), la formation du C2F4 et CsFs est favorisée [Longendyke et al. (2022)]. En
effet, le CsFs peut se décomposer en C2Fs en présence de Oa. De plus, le C2F4 et le CsFs peuvent réagir
avec I'oxygéne pour produire du CFa.

La qualité de la décomposition des PFAS va aussi étre impactée par les réactions en chaine des
radicaux libres, alimentant les flammes, qui peuvent étre stoppées par la forte électronégativité et
réactivité du fluor. En effet, les radicaux perfluorés formés pendant le processus de combustion vont
avoir tendance a se recombiner et a former des molécules plus grosses (produits de combustion
incompléte, PIC) mais différentes des substances organiques fluorées initiales [Zhang et al. (2023)].
Leur formation dans les zones de post-combustion est favorisée par la présence de métaux ou d'autres
surfaces catalytiques. La présence de ces intermédiaires perfluorés stables va impliquer des
températures >1 000°C dans la zone de combustion secondaire afin d’envisager des destructions
complétes [Zhang et al. (2023)]. Plusieurs études ont également mis en avant qu’'une formation de PIC
se pouvait se produire dans les zones déficientes en oxygene [Blotevogel et al. (2023)]

Enfin, il n’existe pas de mécanisme « général » de décomposition thermique des PFAS répertorié dans
la littérature : chaque substance a son propre mécanisme et les études sont ciblées sur des substances
particulieres telles que les PFOA, PFOS, PFBA, PFPeA, PFHpA, PFNA, PFDA, PFUNDA, PFHXxA et
PFHxS [Longendyke et al. (2022)]. Il s’agit dans la majeure partie des cas de défluoration séquentielle
des précurseurs formés avec formation de différents PFAAs (de longue et courte chaine) [Horst et al.
(2020)].
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Au vu des différents éléments présentés, I'analyse de plusieurs sous-produits potentiels tels que le CF4,
COF2, CHF3, C2Fs et HF permettrait d’avoir une premiére estimation du degré de minéralisation des
PFAS. L’établissement d’'un bilan massique en fluor en complément est fortement recommandé.

Notons enfin que la nocivité de certains composeés fluorés (tels que le HF) est bien connue mais que la
dégradation des PFAS peut également conduire a la formation de substances PFAS peu documentées
soulevant de nombreuses inquiétudes [EPA-US (2020)].

Importance du ratio H/F :

Il est rappelé qu’un suivi du ratio H/F est important afin de garantir une minéralisation des PFAS en HF
en fournissant une quantité suffisante d’atome d’'H. En effet, une quantité d’'air (O2) et de H20(
suffisantes conduisent a la formation de quantités significatives de radicaux OH, réactif clé pour la
formation de HF et de CO..

Weber et al. (2023) ont notamment mis en évidence par modélisation qu’en présence d’'un excés d’air
et de vapeur d’eau, les trois produits sont générés suite a la décomposition thermique du PFOS a une
température > 1 000°C étaient HF, SO2 et CO2. Les taux de conversion estimés sont les suivants : ~99%
de conversion du fluor en provenance du PFOS en HF ; ~100% du carbone en CO2. Une réduction de
la concentration en vapeur d'eau conduit a une conversion du fluor en HF de ~80% et une plus grande
émission de COF2 mettant en avance I'importance de la présence d’un excés de vapeur d’eau.

De méme, Narimani et al. (2022) ont montré par simulation numérique que I'ajout supplémentaire de
vapeur d’eau modifie le mécanisme de décomposition thermique en conditions oxydantes du CF3COOH
en fournissant des atomes d’hydrogéne complémentaire pour permettre la formation de HF (Figure 19).
Il est également indiqué dans cette étude que I'ajout de vapeur d’eau favorise la formation de COF2 (qui
va se décomposer ensuite en HF) a la place d’alcanes et d’alcénes perfluorés (CF4, C2Fe, C2Fa).
L’évolution des fractions molaires des principaux produits fluorés de décomposition du CF3COOH en
fonction des conditions de traitement thermique sont présentées sur la Figure 20.

-HF /-CO
\
FCOOF CF.
- +H,0/ -HF 229 .0H/F, HF
-F
+H/-HF +HO, /-OH
+OH/-H
Y

i
\_,{H}
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Figure 19 : Principales voies de décomposition thermique du CF3COOH en conditions d'incinération
humide [extrait de Narimani et al. (2022)]
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Figure 20 : Evolution des sous-produits fluorés en phase gazeuse générés lors de la décomposition
thermique du CF3COOH en conditions de pyrolyse (vert), incinération seche (rouge) et incinération
humide (bleu) entre 326,85°C (600 K) et 1 726,85°C (2 000 K) [extrait de Narimani et al. (2022)].

4.2.4 Mise en perspective des données théoriques et des conditions d’exploitation
des installations d’incinération et de co-incinération

4241 Cas des incinérateurs

Ainsi, dans les conditions classiques de fonctionnement (i.e. requises par la réglementation) des
incinérateurs d'ordures ménageéeres ou de boues d’épuration, les PFAS ne seront pas entierement
décomposés en CO2, H20 et HF. Comme expliqué dans la partie précédente, des températures trop
élevées ne sont pas recommandées dans les fonctionnements classiques de ces incinérateurs (fusion
des cendres, formation de clinker, diminution de la durée de vie des réfractaires, maintenance accrue
et couteuse). De plus, comme c’est le cas avec les autres halogénes, il convient de contrbler la teneur
en fluor des déchets intrants car le HF (corrosif) produit peut endommager les incinérateurs et fait I'objet
d’'une VLE basse (1 mg/m3aux conditions de référence du site).

A des températures d’incinération > 1 000°C, les sous-produits gazeux principaux semblent étre les
perfluorocarbures (PFC) suivants: le tétrafluorométhane (CF4), I'hexafluoroéthane (C:2Fe) et
l'octafluorocyclobutane (Cs4Fs). Néanmoins, ces composés sont souvent retrouvés a des faibles
concentrations (< 1%). Des températures de 1 400°C nécessaires a la destruction du CFa,
potentiellement restant, ne sont atteignables que dans les fours a ciment.

En conditions opérationnelles réelles, en particulier dans le cas de I'incinération de déchets municipaux,
une minéralisation compléte des PFAS semble ainsi difficlement atteignable.

Une mesure du fluor dans tous les résidus d’incinération est recommandée. L’établissement d’un bilan
massique complet, depuis I'entrée des déchets dans I'incinérateur jusqu’aux flux résiduels sortants, est
préconisé. Ceci permettrait de comprendre et tracer le devenir du fluor en provenance des substances
PFAS lors de leur incinération et d’estimer les émissions de PFAS dans l'air. En effet, certains sous-
produits fluorés peuvent échapper au processus thermique et de post-traitement des gaz de
combustion, ne pas étre détectés en sortie d’incinérateur (pas de méthodes d’analyses et/ou
concentrations trop faibles) et ainsi rejetés dans I'environnement.

4.2.4.2 Cas des cimenteries

Dans le cas des déchets minéraux injectés au niveau du cru (déchets AR), les températures au niveau
du préchauffage ne permettraient pas la destruction compléte des PFAS. Toutefois, comme indiqué au
§ 3.4.2.2, les déchets minéraux utilisés sont a priori exempts de PFAS. Ce cas n’est donc pas détaillé
dans ce rapport, mais il est nécessaire de rester vigilant quant a 'absence d’introduction de PFAS dans
les AR compte tenu des températures recensées au niveau du préchauffage.
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Dans le cas des déchets introduits en remplacement de combustibles fossiles (déchets AF), deux cas
sont distingués : soit les déchets sont injectés dans la zone de combustion primaire (four rotatif), au
niveau du brdleur ; soit ils sont injectés dans la zone de combustion secondaire constituée par le pré-
calcinateur.

Dans le 1*" cas, les températures (température du four a 1 450°C) et les temps de séjour dans le four
des cimenteries (zone de combustion primaire) dépassent les minima considérés comme nécessaires
a la destruction des PFAS. Il est rappelé que dans les conclusions sur les MTD liées au BREF «
Production de ciment, chaux, et magnésie » au §1.2.4.2 intitulé « alimentation du four en déchets » que
les gaz résultant de la co-incinération des déchets doivent étre portés a 850°C pendant au moins 2 s et
a 1 100°C si les déchets sont dangereux et avec une teneur en composés organiques halogénés,
exprimée en chlore, supérieure a 1 %.

Dans le 2°™ cas les températures de a 850°C dans le pré-calcinateur (zone de combustion secondaire)
permettront la décomposition des PFAS mais pas leur destruction.

De plus, les données bibliographiques précisent que le calcium servirait de catalyseur pour la
destruction des PFAS [US EPA (2020)]. Certaines données montrent que le calcium catalyserait la
rupture des liaisons carbone-fluor des PFAS a des températures plus basses (typiquement inférieures
a 1 100°C) que pour les PFAS seuls [Wang et al. (2015), Riedel et al. (2021)]. L’excés de calcium dans
la matiere premiére des fours a ciment pourrait catalyser la rupture des liaisons carbone-fluor C-F a des
températures bien inférieures a celles attendues en I'absence de catalyseur. Le fluor serait alors
retrouvé sous forme de minéraux de fluorure de calcium?.

Les poussiéres de farine crue, riches en calcium, servent a neutraliser les fumées vis-a-vis de certains
polluants (tels que des halogénes). Mais les données actuelles ne permettent pas de conclure sur
I'efficacité de ces traitements vis-a-vis des PFAS.

A ce jour, les informations sur la capacité des fours a ciment a détruire les substances organiques
fluorées sont tres limitées. Plusieurs études/essais sont en cours afin de mieux caractériser I'efficacité
des cimenteries a détruire ou non les substances PFAS.

Par ailleurs, lorsque des PFAS sont introduits, compte tenu des difficultés actuelles de caractérisation
de ces composés dans les émissions, il est difficile d’évaluer I'efficacité d’élimination des PFAS et de
mesurer les PFAS dans les rejets a 'atmosphére.

4.3 Méthodes de mesurage disponibles

Il n’existe actuellement pas de méthodes normalisées de piégeage et d’analyses de PFAS dans les
déchets et dans les émissions atmosphériques. Actuellement, trés peu de méthodes (ASTM, DIN, EPA
et ISO) sont disponibles et publiées et elles ne vont cibler qu’'une liste restreinte de substances PFAS.
Les méthodes les plus nombreuses concernent les mesures dans l'eau (eaux potables, eaux
souterraines, eaux de surface, eaux usées) et il existe un nombre tres limité de méthodes pour les
matrices sols et air a 'émission. Il n'existe pas de norme NF, EN, ou ISO décrivant une méthode de
mesurage pour les rejets atmosphériques disponible a ce jour. Il n’existe actuellement pas non plus de
méthode d’analyse des substances PFAS dans les déchets. En effet, le développement d’une méthode
d’analyse pour un déchet est plus complexe que pour une matrice sol ou eau dans la mesure ou la
méthode d'extraction des substances a analyser est bien plus difficile dans les déchets du fait de la
complexité de ces matrices.

La recherche de PFAS dans différentes matrices est complexe du fait de la multitude de substances
PFAS existantes et de leurs faibles teneurs dans les déchets, parfois difficilement quantifiables (limites
de quantification). Pour les matrices eaux, sols et sédiments, deux méthodes d’analyses sont les plus
couramment utilisées : des analyses « spécifiques » (ciblant des substances données) et des méthodes
d’analyses « globales » (comme le TOP Assay, Total oxidisable precursors, visant a rechercher des
fractions perfluoroalkyles). Les analyses de substances individuelles sont disponibles pour un nombre
restreint de substances et dépendent des matrices (solide, liquide, gaz). Les méthodes d’analyses
indiciaires permettant de donner un ordre d’'idées sur la quantité totale des substances PFAS est un
complément intéressant aux méthodes d'analyses ciblées des PFAS individuels, compte tenu du
nombre important de substances PFAS et du nombre limité de celles aujourd'hui analysables (moins de
100 substances) que ce soit dans I'eau, le sol ou l'air (notamment par manque d’étalons analytiques

20 https://landandgroundwater.com/pfas-destruction-via-cement-kiln-co-processing-a-quasi-circular-fluorine-economy/
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correspondants). On peut par exemple citer la méthode d'analyse AOF (Adsorbable Organically bound
Fluorid) applicable a la matrice eau, et pour laquelle une norme ISO est en cours de rédaction : elle
permet d’estimer la teneur en composés organiques fluorés adsorbables sur charbon actif et par
quantification des ions fluor par chromatographie ionique aprés dégradation des molécules par
combustion. Cependant, cette méthode n’est pas sélective des composés perfluorés (elle integre par
exemple des substances phytopharmaceutiques fluorées). Ainsi, ces méthodes indiciaires ne sont pas
non plus idéales dans la mesure ou d’autres composés fluorés (différents des PFAS) sont également
mesurés. En effet, il ne sera jamais possible de développer des méthodes d’analyses individuelles pour
les milliers de substances PFAS existantes (les analyses étant disponibles un nombre restreint de
substances seulement, comme des acides perfluorocarboxyliques PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA et
PFOA ou des acides perfluorosulfoniques PFBS, PFHxS et PFOS).

Afin d’avoir une vue d’ensemble de I'efficacité de l'incinération par rapport a la minéralisation compléte
des PFAS, la mise en ceuvre de différentes méthodes serait requise afin de mesurer dans les rejets a
'atmospheére, les composés volatils et semi volatils, polaires et apolaires. L'US EPA travaille a
I'élaboration de plusieurs méthodes de mesurage dont I'élaboration et I'évaluation sont plus ou moins
avancées (travaux de I'Office of Research and Development (ORD) et de I'Office of Air Quality Planning
and Standards (OAQPS) de 'US EPA). Les domaines d’application et état de développement sont
schématisés sur la Figure 21.

Méthode OTM-50 en cours de
développement

POLAR
Prélévement sur site en canister NONPOLAR VOLATILE
+ analyse en laboratoire \:ng:‘Tsl‘:-}E (HILIC, Purge and
Composés en C1-C8 Trap)

Méthode OTM-45
opérationnelle, publiée
en 2021

Prelévement avec un
dispositif comprenant
plusieurs étages de
piégeage + analyse en
laboratoire

Méthode OTM-55 en cours de
développement

Approche basée surun
compendium de 3 méthodes,
pour le prélévement, I'extraction
et 'analyse

Vise notamment les alcools

fluorotéloméres (FTOHs) et les
produits de combustion / Composés > C4
destruction incompléte (PIC/PID)

Figure 21 : Méthodes OTM applicables ou en développement pour la caractérisation des PFAS dans
les rejets & 'atmosphere

L’OTM-45 est aujourd’hui la méthode de mesurage la plus éprouvée, mise en ceuvre dans le cadre de
différentes études (par exemple par le VITO, organisme de recherche Flamand, qui a présenté ses
résultats a 'occasion de la conférence CEM sur les émissions a I'atmosphére en septembre 2023).
Cette méthode est validée pour 50 composés PFAS. Une des limites de la méthode OTM-45 est de ne
pas mesurer les PFAS a chaines trés courtes telles que le CFs. LOTM-50 est donc complémentaire
pour élargir la liste des composés analysés.

4.4 Influence de la matrice déchets

Les études traitant de la décomposition thermique des PFAS portent sur des matrices trés diverses
telles que les sols, les boues d’épuration, les lixiviats de décharge et les flux de déchets solides
[Longendyke et al. (2022) ; Zhang et al. (2023) ; Verma et al. (2022)]. L’efficacité de destruction de
substances PFAS par incinération va notamment dépendre de la matrice déchet initiale mais également
des conditions d’incinération. Par exemple, Bjorklund et al. (2023) ont montré que les niveaux totaux de
PFAS extractibles dans les résidus d'incinération (machefers, cendres volantes, gypse, eau de
traitement et gaz de combustion) étaient plus élevés lors de l'incinération des boues de STEP que lors
de l'incinération des déchets municipaux.

Une breve synthése des études portant sur différentes matrices déchets est présentée ci-dessous.
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e Eau contaminée par des PFAS.

La méthode la plus utilisée pour éliminer les PFAS présents dans une matrice aqueuse est leur
adsorption sur du charbon actif (granulaire, CAG ou en poudre). Cette méthode permet de diminuer les
teneurs en PFAS (rendements allant de 90% a 99%) dans l'eau jusqu’a des concentrations de 'ordre
du ng/L, voire en deca de la limite de détection [OFEV (2021)]. De plus, elle permet de réduire les
volumes a traiter ensuite en piégeant les PFAS sur une matrice. L'efficacité de I'adsorption est
dépendante des substances PFAS présentes (groupes fonctionnels et longueur des chaines de PFAS) :
les substances a chaine courte vont moins bien s’adsorber que celles a chaine longue [OFEV (2021)].
Ainsi les PFAS a chaine courte ne vont pas étre éliminés efficacement par cette méthode [Longendyke
et al. (2022)]. De plus, d’autres composés organiques peuvent entrer en compétition lors de I'adsorption.
De maniére générale, a longueur de chaine égale, les acides perfluorosulfoniques s’adsorbent mieux
que les acides perfluorocarboxyliques. Ensuite, le charbon actif est éliminé par incinération a haute
température > 1 100°C ou regénéré thermiquement a 600°C.

En conclusion, I'adsorption sur du charbon actif granulaire (CAG) est I'option la plus prometteuse pour
le traitement des eaux contaminées par des PFAS par rapport aux procédés conventionnels
(coagulation, floculation, sédimentation et filtration) [Leung2023]. Cependant, cette technique génére
un déchet solide fortement concentré en PFAS. D’autres solutions tels que I'échange anionique (AlX),
la nandfiltration (NF) et I'osmose inverse (RO) semblent aussi efficaces mais sont trés colteuses et
générent également des déchets qu'il va falloir incinérer.

e Boues d'épuration contaminées par des PFAS.

La majorité des études portant sur le traitement thermique des boues de STEP sont des études a
I'échelle du laboratoire, pas en conditions réelles [Winchell et al. (2021), Zhang et al. (2020), Kim et al.
(2015). L’efficacité de la destruction thermique des PFAS dépend fortement des conditions opératoires,
qui peuvent donner lieu a des résultats contradictoires. Les températures atteignables par des
incinérations de boues de STEP sont de I'ordre de 850°C et les temps de séjours de quelques secondes
a plusieurs heures (trés courts en lit fluidisé mais plus longs > 1h si co-incinération avec des ordures
ménageres) [Longendyke et al. (2022)]. Wang et al. (2013) ont rapporté une destruction efficace a
600°C des PFOS contenues dans les boues avec I'ajout d’hydroxyde de calcium, Ca(OH)2. Ce dernier
semble étre le réactif de calcium le plus efficace pour la réaction d’hydrodéfluoration, le produit principal
formé étant le fluorure de calcium.

L’ajout d’additifs semble étre une voie intéressante pour favoriser la défluoration dans les fours
d’incinérateurs a plus basses températures. De plus, l'injection d’additifs peut étre réalisée a différents
niveaux. Bien qu’intéressante, cette piste n’a pas été plus approfondie dans ce rapport.

e Sol et déchets municipaux solides contaminés par des PFAS

L’adsorption des PFAS sur les sols et les sédiments est probablement liée aux fortes interactions
hydrophobes et électrostatiques [Deng et al (2014)] et largement dépendante de la chimie du sol (teneur
en carbone organique, pH, protéines et saccharides présents [Higgins et al. (2006), Longendyke et al.
(2022)]. Par exemple, une teneur plus importante en carbone organique total va induire une sorption
plus importante des PFAS [Higgins et al. (2006)]. En général, les PFAS a chaine plus longue sont plus
susceptibles de s'adsorber sur les sols [Shahsavari et al. (2021)]. De nombreuses études ont mis en
avant une efficacité de désorption thermique des PFAS adsorbés dans les sols a 900°C [Duchesne et
al. (2020)]. L’étude suggere une décomposition des PFAS C4-Co en composés a chaine plus courte C2
et Cs ou en d’autres substances volatiles. D’autres études ont montré une désorption des PFAS a 99%
a 350°C [Crownover et al. (2019)] ou a 450°C [Sorengard et al. (2020)]. Les sulfonates (PFSA) et les
sulfonamides (FOSA) vont étre plus facilement désorbés thermiquement que les PFCA [Longendyke et
al. (2022)]. Cependant, méme si un traitement thermique des sols contaminés semble éliminer
efficacement les PFAS des sols, cela va induire I'émission de composés fluorés et de substances
préoccupantes. Par exemple, des PFCA a chaine courte (C4-C7), a chaine longue (Cs-C12) ainsi que des
PFBA, PFOA et PFOS ont été détectés dans l'air, a co6té de deux usines municipales d’incinérations de
déchets solides [Wang et al. (2020)].

Ainsi, pour ces matrices déchets particuliéres issues de procédés de traitement des PFAS, la solution
de traitement actuelle est l'incinération dont les conditions ne permettent pas de garantir une
minéralisation compléte des PFAS.
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4.5 Les résidus d’'incinération

451 Présence des PFAS dans les résidus d’incinération

Certaines études ont montré la présence de substances PFAS dans les fractions résiduelles issues de
lincinération de déchets ménagers [ECHA - Annex XV Restriction report (2023)]. Ainsi, en conditions
d’incinération de déchets solides municipaux, les PFAS ne sont pas complétement minéralisés, il va
rester des substances PFAS, notamment de chaine plus courte tels que des acides
perfluorocarboxyliques a chaine courte (C4-C7).

Liu et al. (2021) ont démontré des niveaux élevés de PFAS, surtout des chaines courtes (PFCA et
PFSA), dans les lixiviats de déchets municipaux solides (stockage avant leur transfert dans les
incinérateurs), mettant en avant qu'une grande quantité de déchets contenant des PFAS étaient
incinérés. Ces lixiviats issus du stockage de déchets devraient étre filtrés et subir un traitement
supplémentaire. Bien que des niveaux relativement plus faibles ont été trouvés dans les cendres
volantes et les cendres sous-foyer des incinérateurs visés, I'étude montre qu'il reste encore des résidus
de PFAS aprés incinération. Cette étude met en avant que les lixiviats, les cendres volantes et les
cendres résiduelles des usines d'incinération des déchets solides municipaux peuvent étre des vecteurs
de PFAS.

Chen et al. (2023) ont montré un fractionnement des PFAS selon le type et la longueur des chaines
carbonées dans différents lixiviats de déchets municipaux (Figure 22). Solo-Gabriele et al. (2020)
présentent une corrélation négative significative entre les niveaux de teneurs des onze substances
PFAS analysées dans les lixiviats de cendres d’ordures ménageéres et la température d'incinération.
Ainsi, la teneur en PFAS totale diminue avec l'augmentation de la température d'incinération.
Cependant, cela pourrait étre lié a la destruction des PFAS ou bien aussi a la production d’especes
volatiles de chaines plus courtes (non analysées dans cette étude). Ces résultats sont cohérents avec
la décomposition des PFAS en substances de chaines plus courtes.
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Cover
Infiltration

Landfill: Solid

Waste Degradation
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Liner (If have)

(Landfill w/o Liner) Native Soil Foundation
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_—
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B 3. short-chain PFCAs 37 long-chain PFCAs %2 short-chain PFSAs
Y s long-chain PFSAs  [] Y PFAA-precursors

Figure 22 : Etude dans I'état de Floride sur 39 sites, comportant 120 échantillons de lixiviats (lixiviats
en provenance de : 78 MSW (déchets municipaux), 13 CDD (déchets de construction /démolition), 29
MSWI (déchets d’incinération) — extrait de Chen et al. (2023)

Dans I'étude de Bjorklund et al. (2023), des substances PFAS ont été identifiées dans toutes les
fractions résiduelles issues de l'incinération de déchets municipaux solides (Figure 23 : machefers,
cendres volantes, gypse, eau de traitement et gaz de combustion) [Bjorklund et al. (2023), EPA-US
(2020)]. Ainsi, les PFAS ne sont pas complétement minéralisés ici.
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Figure 23 : Concentration moyennes en substances PFAS dans divers résidus d’incinération [extrait
de Bjorklund et al. (2023)]. MSWI : incinération de déchets municipaux solides ; Sludge:MSWI :
incinération de MSWI avec 5 a 8 % en poids de boues d'épuration (sludge); APCR : résidu lié au
contréle de la pollution de I'air.

Méme si la plupart des études mettent en avant un bon taux de minéralisation des PFAS, celles-ci vont
analyser un nombre limité de composés, laissant des doutes sur la présence potentielle de substances
PFAS non analysées dans les différents résidus. De plus, la plupart des études montrent la présence
de trés faibles quantités de substances PFAS dans les gaz de combustion, démontrant que la
minéralisation des PFAS n’est pas compléte [ECHA - Annex XV Restriction report (2023), Stoiber et al.
(2020)]. L'absence de bilan massique du fluor (>90% du fluor pris en compte) pour la quasi-majorité des
études listées dans ce rapport ne permet pas d’apporter de conclusions robustes quant a la
minéralisation compléte des PFAS par incinération : une partie des composés fluorés générés et non
détruits peuvent ne pas avoir été détectés et étre rejetés dans I'environnement. |l est rappelé que la
reglementation actuelle n'impose pas le piégeage des PFAS hautement volatils par les systémes
d’épuration de fumées des incinérateurs et ces PFAS pourraient se retrouver dispersés dans
'environnement. Peu d’informations sont actuellement disponibles sur la présence de PFAS dans les
systémes d’épuration des fumées. De plus, s'il y en a, ils pourraient ne pas étre détectés en raison des
faibles concentrations en deca des limites de détection.

4.5.2 Gestion et traitement du fluorure d'hydrogéne (HF) émis

Le rejet du fluorure d'hydrogéne (HF) doit étre surveillé et controlé : il fait I'objet de valeurs limites dans
les rejets atmosphériques pour les installations d’incinération. De plus, tout comme HCI, HF est
fortement corrosif et peut corroder les équipements (par exemple il peut réagir avec des revétements a
base de silice des réacteurs et générer du tétrafluorure de silicium [Yamada et al. (2005)]) : sa quantité
produite doit donc étre limitée afin de ne pas dégrader les incinérateurs.

Une neutralisation alcaline (sels de calcium ou de sodium) des gaz émis permet d’abaisser les
concentrations émises a des concentration de rejets acceptables (seuils réglementaires). L'hydroxyde
de calcium peut étre utilisé en traitement sec ou humide alors que le bicarbonate de sodium n’est utilisé
qu’en traitement sec. Dans le cas du HF, un sel de CaF2 va étre formé.

4.6 Application a quelques sous-groupes de substances PFAS

Les mécanismes de destruction de PFAS par incinération sont étudiés la plupart du temps en ciblant
des substances PFAS particuliéres. De plus, il est rappelé que les sous-produits de destruction
thermique des PFAS sont recherchés pour une liste spécifique de sous-produits PFAS (PFOA, PFOS,
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AFFF, fluorotélomeres, etc.) ne permettant pas de garantir une minéralisation compléte des PFAS,
certains sous-produits non analysés pouvant étre présents. Des informations plus précises sur la
décomposition thermique des substances PFAS les plus étudiées dans la littérature sont présentées ci-
dessous.

4.6.1 L'’incinération des PFAS de type non-polymere : cas du PFOS et du PFOA

Les PFAS de type non-polyméres les plus souvent retrouvés dans les déchets sont l'acide
perfluorooctanoique (PFOA), I'acide perfluorooctanoique sulfonique (PFOS) et I'acide perfluorohexane
sulfonique (PFHxS) [Meegoda et al. (2022)]. Un focus particulier sur le cas du PFOS (appartenant aux
PFSA) et du PFOA (appartenant aux PFCA) est présenté ci-dessous.

La plupart du temps, les températures de destruction des PFAS reportées dans la littérature sont sous-
estimées [Horst et al. (2020)] : en effet, elles permettent une décomposition de la substance PFAS
initialement incinérée mais ne conduisent pas a la minéralisation compléte des PFAS. D’aprés la
littérature, une destruction semble possible entre 300°C et 350°C pour le PFOA [(Kruisic and Roe (2004)
; Kruisic et al. (2005)] et entre 600°C (<0,4% de PFOS détecté en post-combustion) et 900°C (<0,05%
de PFOS détecté) pour le PFOS [Yamada and Taylor (2003)] en conditions d’incinération. Les plus
fortes concentrations en sous-produits de dégradation du PFOS ont été mesurées pour des
fluorocarbures (C1 ou C2) tels que du tri- ou tétrafluorométhane ou de I'hexafluoroéthane. Leurs
concentrations sont notamment plus faibles a 900°C qu’a 600°C. Ainsi, le PFOA et le PFOS vont voir
leurs formes acides se décomposer a des températures > 400°C, mais leur minéralisation compléte ne
semble possible qu’'a des températures >1 000°C [Mueller et Yingling (2017)].

Des mécanismes de destruction thermique du PFOS et du PFOA sont proposés sur la Figure 24.
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Figure 24 : Différents mécanismes de destruction thermique du PFOS et du PFOA [extrait de
Longendyke et al. (2022)]. Les mécanismes (a) a (d) sont proposés en conditions alcalines.

L'acide perfluorooctanoique (PFOA) :

De plus, le PFOA est un sous-produit de dégradation de plusieurs substances PFAS tels que des
composés a base de téloméres fluorés. Yamada et al. [Yamada et al. (2005)] ont montré qu’aucune
trace de PFOA n’avait été détectée dans les sous-produits gazeux lors de la dégradation thermique
(temps de résidence de 2 secondes a des températures > 1 000 °C) de textiles et papier traités avec
un fluorotélomeére dans des conditions de laboratoire représentatives d’un incinérateur municipal (durée,
température et niveau d'exces d'air). Le fluor est retrouvé principalement sous forme de HF (mesure de
SiF4 lié ala réaction de HF avec les surfaces du réacteur en silice fondue) avec une quantité négligeable
(<0.1%) de fluoroalcanes (CHF3, CFs, C2Fe) et de difluoroéthéne (C2H2F2). Ceci met en évidence
l'importance de « tracer » le fluor, en ayant une liste compléte des sous-produits potentiels PFAS.

Enfin, il est important de souligner que le dossier de restriction sur les PFAS de 'ECHA [ECHA - Annex
XV Restriction report (2023)], mentionne qu’une conclusion définitive sur I'efficacité de destruction par
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incinération du PFOA n’est pas possible a ce stade car on ne dispose actuellement pas d’'informations
suffisantes sur le comportement du PFOS et des substances apparentées au cours du processus
d’incinération.

L'acide perfluorooctanesulfonique (PFOS) :

Une synthése des principaux sous-produits de décomposition thermique attendus du PFOS en fonction
des conditions opératoires est présentée dans le Tableau 3 [Weber (2023)]. Ces sous-produits attendus
ont été estimés via une étude théorique (modélisation). La décomposition thermique du PFOS est initiée
vers 500/600°C. Entre 700 et 850°C, il est estimé que lintégralit¢ du PFOS est décomposé. La
modélisation met en avant une efficacité de destruction et d’élimination (DRE, Destruction and Removal
Efficiency) des substances PFOS > 99,99999 % a des températures supérieures a 700 °C. Néanmoins,
cette étude théorique contient certaines limites, les conditions expérimentales n’étant pas ici
parfaitement représentées. Le mécanisme réactionnel entre COF2 et H20(g) est notamment encore mal
compris et entraine donc des freins dans la modélisation.

Tableau 3 : Synthese des principaux sous-produits de décomposition thermique du PFOS attendus en
fonction de différentes conditions opératoires (adapté en frangais de Weber et al. [Weber et al.
(2023)]). Ces sous-produits ont été estimés via une étude théorique (modélisation).

Plage de Pyrolyse (hélium) Exceés de vapeur Air Air +
température (°C) d’eau (H20()) et exces
d’hélium de
H20(g)
500-600 HF, SO2, CsF160, et HF, SO2, CsF160, et HF, SO2, HF,
(décomposition CoF4 CoF4 CsF160, et | SO, et
initiale du PFOS) COF2 CO:2
600-700 HF, SO2, CsF160, et HF, SO2, CgF160, CoF4, | HF, SOz, HF,
(augmentation de la CoF4 et COF2 CsF160, et SOz,
concentration en COF2 COF2 et
radical CF2) CO2
700-850 (tous le HF, SOz, CsF160, C2F4, | HF, SO2, CsF160, C2F4, | HF, SO, HF,
PFOS est et CO CO, et CO2 CsF160, et | SOg, et
décomposé) COF: CO2
850-1 000 HF, SOz, Cz2F4, CO, HF, SOz, CO, COz, et HF, SO2, HF,
(décomposition du CO2, et perfluoroalcanes, COF2, CO, | SO, et
C2F4) perfluoroalcanes, perfluoroalcénes et CO2 CO2
perfluoroalcenes

Les deux derniéres colonnes (air & air + excés de vapeur d’eau) nous intéressent plus particulierement
car elles font référence a des conditions d’incinération. La décomposition du PFOS en conditions de
combustion (air/O2) génere du COF2 comme sous-produit principal et la concentration du C2F4 semble
négligeable (contrairement a la pyrolyse). De plus, limpact du ratio H2O@)/O2 a été évalué : la
modélisation a mis en évidence la nécessité d’'un exces de H20 (g) pour favoriser une minéralisation
compléte du PFOS. Ainsi, « en théorie », la combinaison d'air (O2) et d'excés de vapeur d'eau a des
températures supérieures a 850 °C permet un apport suffisant de H, OH (OH étant le radical clé
nécessaire a la formation de HF et de COz) et O afin de minéraliser complétement le PFOS en HF, CO2
et SO2. A 1 000°C, I'étude montre que ~99% du fluor en provenance du PFOS était transformé en HF
et que 100% du carbone était transformé en COo.

Cette étude, bien que théorique, met clairement en évidence l'importance d’un apport suffisant en H
(excés de vapeur d’eau) afin de garantir une minéralisation compléte du PFOS (tout le fluor se
retrouvant sous forme de HF).
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On notera qu'une minéralisation compléte du PFOS est estimée a 900°C par une autre étude en
conditions alcalines [Longendyke et al. (2022)].

L’importance de bien adapter les conditions d’incinération pour garantir une minéralisation compléte
des PFAS a bien été mis en évidence par Weber et al. (2023). De maniere plus concrete, des résidus
de PFOS ont été retrouvés dans les cendres issus des expériences en laboratoire [Taylor et al. (2003)]
ou d’incinérateurs commerciaux [Solo-Gabriele et al. (2020)].

4.6.2 L'’incinération des PFAS de type polymére : cas du PTFE

Le polytétrafluoroéthylene (PTFE) fait partie du sous-groupe des fluoropolymeéres et est un des
polymeéres fluorés le plus produit et le plus utilisé au monde. Le PTFE est constitué d'unités monomeéres
récurrentes de tétrafluoroéthyléne : [CF2-CF2]n. Parmi les fluoropolymeres, la dégradation du PTFE,
connu aussi sous le nom de Teflon®, est la plus étudiée dans la littérature [Longendyke et al. (2022),
Améduri et al. (2023), Huber et al. (2009), Garcia et al. (2007), The Society of the Plastics Industry
(2005)]. Le PTFE est thermiquement stable jusqu'a environ 250°C [Huber (2009)]. Il est estimé que des
substances gazeuses dangereuses résultant de la décomposition du PTFE peuvent étre produites et
émises a des températures supérieures a 330°C [The Society of the Plastics Industry (2005)].

De nos jours, les fluoropolyméres sont incinérés dans des incinérateurs de déchets solides municipaux
ou dans des incinérateurs de déchets dangereux. Les études déja réalisées présentent des résultats
divergents : certains affirment que des substances PFAS de chaines courtes pourraient étre émises lors
de lincinération de déchets de polyméres fluorés [Roina et al. (2022), Schuster et al. (2022)] alors que
d’autres concluent que l'incinération municipale du PTFE ne conduit pas a une émission significative de
PFAS [Guerre et al. (2020)]. En fonction des sous-produits recherchés, les conclusions des études
peuvent étre variables.

La majorité des études se sont focalisées sur la dégradation thermique du PTFE a des températures
comprises entre 400° et 1 050 °C. La nature ainsi que les concentrations finales des sous-produits de
décomposition vont dépendre des conditions opératoires et plus particulierement de la température, de
la teneur en oxygéne, de I'humidité, de la forme physique du déchet traité, du temps de séjour et dans
certains cas de la présence ou non d’un catalyseur. De plus, la présence d'autres monomeéres ou additifs
dans la résine de fluoropolymére peut modifier la nature des sous-produits de décomposition. Des
exemples de sous-produits de dégradation de matériaux contenant du PTFE a différentes températures
sont présentés dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Dégradation thermique du PTFE. Le % renvoie au % de ce qui est mesuré dans le gaz
produit parmi les composés analysés. Les bilans matieres, afin de savoir ce que ces quantités de
substances fluorées émises représentent par rapport au Fluor de PTFE incinéré, ne sont pas
indiquées dans les études.

Source Températures | Conditions Sous-produits fluorés détectés
opératoires dans le gaz (hors HF)
Garcia et al. (2007) 750°C réacteur CF4 (20%) C2Fs (80%)
850°C tubulaire CF4 (8%) C2Fe (92%)
950°C horizontal CF4 (4%) C2Fe (9%), CaFe (1%),
(conditions pentafluorobenzene (86%)
1 050°C riches en O2) CF4 (1%) C2Fs (2%), CsFs (1%),

pentafluorobenzene (97%)

+ faible % de substances semi-
volatiles dans tous les cas

En conditions oxydantes, les trois
sous-produits majoritairement
détectés sont : CoFs, CsFe et CFa.
Leurs proportions (%) varient en
fonction de la température et de la
teneur en oxygéne.
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Source Températures | Conditions Sous-produits fluorés détectés
opératoires dans le gaz (hors HF)
Aleksandrov et al. ~870°C conditions CF4, CoFs, CHF3, tetrafluoroéthene,
(2019) Qques typiques hexafluoropropéne +
secondes d'incinération petite quantité de PFOA détectée
d’ordures
ménageres Sur les 31 espéces de PFAS
dans une usine | étudiées, seules 11 ont été détectées.
pilote
Ellis et al. (2003) 500°C 11 minutes en Les plus abondants : acide
présence trifluoroacétique (TFA), le
d'oxygéne fluoroformaldéhyde, le C2F4 et le CsFs
+ autres composés
Wang et al. (2015) >400°C En présence taux de minéralisation de 80%
d’hydroxyde de | NaF puis CaF2
calcium
Ca(OH)2
The Society of Plastic | 450°C Dégradation COF2, HF
Industry (2005) 800°C thermique en CF4 (PFC-14)
>900°C présence d’air C2Fs (PFC-116)
Kitahara et al. (2009) | 550°C Décomposition | CF20, C2Fs, CF3sCFO, CsFa,
thermique en CF3CF2CFO, (CF2)302
conditions
oxydantes

Les principaux sous-produits fluorés émis
750°C et 1 050°C sont:
(C2Fs),

I'nexafluoroéthane

I'hexafluoropropyléne (HFP).

lors de la décomposition du PTFE par incinération entre

4.7 Traitement des PFAS par pyrolyse

(CHF3), le

le fluorure d’hydrogéne (HF), le tétrafluorure de carbone (CFa),
le trifluorométhane

tétrafluoroéthylene  (TFE),

Un autre procédé de destruction thermique des PFAS, a savoir la pyrolyse, est aussi largement étudié
dans la littérature. Cependant, les études montrent que les PFAS vont étre décomposés en composés
organiques fluorés a chaine courte dans le gaz de synthése et que la pyrolyse ne permet pas de
minéraliser efficacement les PFAS [Longendyke et al. (2022)]. Une combustion ultérieure a 1 000°C de
ce gaz de synthése va permettre une minéralisation des composés PFAS restants [Zhang et al. (2003)].
De plus, la caractérisation des sous-produits de destruction incompléte reste également partiellement
élucidée. La pyrolyse a I'avantage de permettre de réduire les colts énergétiques (fonctionnement a
plus basse température) et de limiter les émissions de gaz a effet de serre tels que le CO2 dans la
mesure ou la majorité du carbone est convertie en char.
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5 Conclusion générale sur l'efficacité de l'incinération dans la
destruction des PFAS contenus dans les déchets incinérés

Le traitement thermique, et plus spécifiquement l'incinération est la méthode la plus utilisée aujourd’hui
pour gérer les déchets solides et liquides complexes. Malgré son colt et sa forte consommation
énergétique, l'incinération reste la seule technologie a grande échelle largement déployée (installations
déja existantes) et connue pour permettre une gestion des déchets contenant des PFAS. Les
incinérateurs traitent déja actuellement des déchets contaminés par des PFAS, sans forcément le
savoir. Cependant, la compréhension actuelle du devenir des PFAS lors de l'incinération est limitée et
nécessite de plus amples investigations. Une connaissance approfondie et compléte des sous-produits
émis lors de l'incinération est essentielle afin d’éviter leur rejet et la dispersion dans I'environnement qui
entrainerait un risque de pollution secondaire de l'air et du sol.

Au vu des enjeux (risques sanitaires et environnementaux) et préoccupations liées a la gestion des
déchets contaminés par ces « polluants éternels », de nombreuses études existent dans la littérature
et d’autres sont toujours en cours afin d’affiner les conditions et mécanismes de destruction thermique
des PFAS dans diverses conditions de fonctionnement.

Les études bibliographiques disponibles convergent vers la nécessité d’'une tres forte température,
supérieure a 1 000°C pour minéraliser complétement les PFAS. Certaines études avancent méme des
températures encore supérieures entre 1 300°C et 1 400°C afin d’assurer une minéralisation certaine
des PFAS a 100%. A des températures > 1 000°C, les quantités de sous-produits PFAS restants
estimés sont en général treés faibles (<1%). On entend par minéralisation, la défluoration compléte de
la chaine fluorocarbonée, aboutissant a la formation de HF. Outre la température, les temps de séjour
a ces fortes températures qui sont peu souvent précisés sont également un paramétre important. De
plus, les quantités d’air (O2) et de vapeur d’eau ont des conséquences sur la décomposition thermique
des PFAS et les produits générés.

Bien que la capacité de minéralisation compléte des PFAS a des températures supérieures a 1 000°C
voire 1300°C ait été avancée dans la littérature, la formation de sous-produits organiques fluorés va
dépendre également des autres conditions opérationnelles : temps de séjour, teneur en Oz, quantité de
vapeur d’eau, etc. De telles températures (> 1 100°C) sont atteignables dans les incinérateurs de
déchets dangereux et dans les cimenteries. Les incinérateurs de déchets municipaux ainsi que les
incinérateurs de boues de STEP n’atteignent pas a priori des températures aussi élevées. Le procédé
d’incinération de déchets non dangereux va ainsi générer des cendres résiduelles contenant des PFAS
et un gaz contenant des sous-produits volatils fluorés plus ou moins bien caractérisés. Les cendres
peuvent contenir, entre autres, du fluor inorganique et des PFAS résiduels liés a des composés
inorganiques (contenant du calcium par exemple). A haute température, le principal produit de
destruction thermique des PFAS devrait étre le fluorure d’hydrogene. Ce gaz est corrosif et toxique et
nécessite une gestion adéquate.

Lorsque la destruction des PFAS est incompléte, des sous-produits PFAS de chaines plus courtes
(tétrafluorométhane CFi, hexafluoroéthane C:Fs, perfluoroisobutylene CsFs fluorure d'hydrogéne et
acides carboxyliques perfluorés) se forment. Les sous-produits de combustion sont généralement des
PFAS de chaine plus courte, plus stables thermiquement et donc plus difficiles a dégrader : les
températures de dégradation de ces sous-produits de combustion des PFAS varient ; toutefois, il est
noté que le tétrafluorure de carbone (CF4) est le sous-produit le plus difficile a détruire, nécessitant une
température supérieure a 1 400 °C. La quantification et qualification des sous-produits générés est
importante afin de différencier la défluoration partielle des PFAS d’'une minéralisation compléete. Ces
produits fluorés de décomposition thermique des PFAS peuvent étre captés par les systémes
d’épuration des fumées générant des déchets contenant des PFAS qu’il va falloir ensuite gérer
correctement. Néanmoins, certains vont se retrouver en sortie des cheminées (PFAS non particulaires
légers et volatils, plus difficiles a capter), mais a de faibles concentrations, difficilement mesurable
(proche voir en dega des limites de quantification). L'émission de gaz a effet de serre (perfluoroalcanes
a chaine courte, plus stables thermiquement), doit étre évitée. Une meilleure identification des produits
de combustion incompléte générés est essentielle afin de mieux gérer les émissions et déchets produits
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lors des processus d’incinération. L’établissement d’un bilan massique du fluor est recommandé afin de
tracer le devenir du fluor en provenance des PFAS lors du processus d’incinération.

A ce stade, il existe de nombreux freins a la compréhension de la décomposition thermique des PFAS
par incinération. Cette compréhension partielle de la décomposition thermique des PFAS est liée a de
nombreux facteurs :

- aux techniques d’analyses?’ : il n’existe actuellement pas de méthodes d’analyse normalisée
des PFAS dans l'air, ni dans les fumées pour identifier/détecter les PFAS ainsi que leurs sous-
produits de décomposition thermique ; il n’existe pas non plus de de méthode normalisée
d’échantillonnage des émissions afin de piéger les composés PFAS, etc. rendant I'interprétation
et la comparaison des résultats obtenus trés complexe ;

- aladiversité des matrices contaminées ;

- a la diversité des conditions de traitement thermique examinées : température, teneur en
oxygéne, humidité, temps de séjour, présence de catalyseur, etc.

- a la diversité des substances PFAS ainsi qu'a la diversité des produits de décomposition
formés : il existe des milliers de substances différentes, incluant les PFAS « hérités » du passé
tels que le PFOS ou le PFOA ainsi que les PFAS « émergents » tels que le GenX. Ainsi, une
part non négligeable de composés volatils peuvent étre présents et ne pas étre identifiés avec
les techniques d’analyses actuelles ;

- aladifficulté de réaliser des études en conditions réelles.

De plus, les incinérations réalisées a I'échelle du laboratoire dans des conditions hautement contrélées
ne peuvent étre directement comparées aux conditions réelles des incinérateurs de déchets en raison
notamment de la complexité et diversité des déchets brilés. L’incinération a plus grande échelle est
aussi moins homogeéne et les conditions de fonctionnement (homogénéité des parameétres) sont donc
moins facilement contrélables ; la représentativité des résultats obtenus a I'échelle du laboratoire est
donc questionnable. De plus, des différences de construction existent entre les incinérateurs eux-
mémes, en particulier au niveau des systemes de filtration des émissions gazeuses, qui vont conduire
a des émissions différentes. Ce rapport n'a pas abordé l'efficacité des systémes de traitement des
fumées vis-a-vis des substances PFAS et des sous-produits de décomposition restants. Il est ainsi
difficile de comparer des études ne présentant pas les mémes méthodes analytiques et les mémes
conditions opératoires/dispositif expérimental. Des conclusions détaillées sur les produits de
dégradation thermique des PFAS lors de leur incinération ne peuvent donc étre apportées. A noter que
certaines études ne s’intéressent qu’a la disparition de la substance PFAS initialement incinérée sans
rechercher les PFAS a chaines plus courtes générés. Leurs conclusions quant a la destruction des
substances PFAS peuvent ainsi étre mal interprétées en 'absence de caractérisation des sous-produits
potentiels générés.

La réalisation d’études complémentaires sur des sites d’incinération est vivement recommandée. Il est
préconisé de réaliser des essais dans différents types d'installations d'incinération et modes
d’incinération. Les incinérateurs traitant actuellement une quantité considérable de déchets par jour, les
défis logistiques (tels que la collecte des échantillons, stockage, broyage, échantillonnage, etc.)
compliquent la mise en place d’'une analyse robuste des prélevements. En effet, les analyses sont
réalisées sur des quantités dérisoires (grammes) comparées a la quantité de déchets incinérés par jours
(plusieurs tonnes voire centaines de tonnes par heure). Il sera difficile de garantir une bonne
représentativité de I'échantillonnage des déchets traités dans ce type d’étude. De plus, la connaissance
de la teneur en substances PFAS des déchets incinérés lors de I'échantillonnage serait un avantage
conséquent afin de quantifier de maniére robuste les composés fluorés émis et ne pas en oublier. Des
équipements d’échantillonnage sont déja présents pour la surveillance de 'air et pourraient &tre adaptés
pour les mesures. Les campagnes de mesures a venir au niveau des installations d'incinération, de co-
incinération et d'autres traitements thermiques de déchets?? devraient pouvoir alimenter les réflexions
et conclusions actuelles sur la thermodégradation des PFAS. En complément, des mesures autour des
sites d’incinération de déchets s’avérent pertinentes afin de caractériser les contaminations des sols
par les PFAS potentiellement émis.

21 De nombreuses études sont en cours pour tenter de pallier ces lacunes liées aux méthodes d’analyses des PFAS.

22 Arrété du 31 octobre 2024 relatif I'analyse des substances per- et polyfluoroalkylées dans les émissions atmosphériques des
installations d'incinération, de co-incinération et d'autres traitements thermiques de déchets.
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Des traitements thermiques autres que l'incinération sont également envisagés : c’est le cas du
traitement thermique par pyrolyse, également largement documenté dans la littérature. Il ressort des
éléments consultés, que le traitement par pyrolyse seul ne permet pas de détruire complétement les
PFAS et que les PFAS peuvent se retrouver dans les gaz et dans le char.
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7 Annexes

Liste des annexes :

- Annexe 1 : Quelques exemples de sous-classes de PFAS de type non-polyméres
- Annexe 2 : Les principales industries et applications utilisant des PFAS
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Annexe 1 : Quelques exemples de sous-classes de PFAS de type non-polymeéres

| 1
| |
Perfluoroalkyl acids (PFAAs) Polyfluoroalkyl ether acids
Perfluoroalkyl carboxylic acids/ Ik
oroalkyl ( ) Polyfluoroal y_l ether carboxylic acids (PFECAs)
ﬁ” Chemical Structure F"’ Example Chemical Structure Uses
Pb%mmdmac acd | CF _COOH Surfactant and ‘"'m" :"o‘g" CF,0CF.CF CF, OCHFCF .COOH 2“,;’,,,“"“
(PFOA) Flucropolymer
processing aid acd (ADONA) P;g““‘
Pbcgoruoaanoao CF,.CO, suhdm! and
(PFOA lucropolymer
) processing aid Fluorotelomer substances
n:2 Fluorotelomer alcohols (FTOH:)
Perfluoroalkane sulfonic acids/ ﬁ“ Chemical Structure | Uses
Perfiuoroalkane sulfonates (PFSAS 102 Fluorotelomer | C_F, CH.CHOH | Major raw material for
Example Chemical Structure | Uses acohol ST | surfactant and surface
Perfluorcoctane sulfonic CF.SOH Surfactant protection products
acid (PFOS) ‘
g CF S0, Surfactant n:2 Fluorotelomer carboxylic acids (FTCAs)
[Example Chemical Structure | Uses
8:2 Fluorotelomer | C F, CH.COOH Intermediate
caoxylic ackd transformation product
Perflucroalkyl ether carboxylic acids (PFECAs)
Example Chemical Structure Uses
n:2 Fluorotelomer sulfonic acids (FTSAs)
Hexafuoropropylene | CF CF CF OCF(CF OH | Surfactant
oxide dmer acid ’ JC0 and Fluoro- Example Chemical Structure | Uses
(HFPO-DA) polymer 822 Fluorotelomer | CF_ CH.CH.SOH | Surfactant and
g.':“”"‘? sulfonc acid ' intermediate
(B2FTSA) transformation product
Perfluoroalicane suifonamides (FASAs) Perfluoroalkane sulfonamido substances
Example Chemical Structure | Uses N-Alky! perfluoroalkane sulfonamides
Perfluorooctane | CF. SO NH. Major raw material for (MeFASAs, EtFASAs, BuFASAs)
sulfonamide surfactant and surface = =
(FOSA Drotection prodacts [Example Chomical Structure Uses
N-Ethyl CF SONCHMH Major raw
perfluorooctane matenal for
sulfonamide surfactart and
(nEXFOSA) surface protec-
%0n products
Family Hierarchy Legend
N-Alkyl porfluoroalkane sulfonamidoethanols
MoFASESs, EtFASEs, BUFASES)
[Example Chemical Structure Uses
N-Emyl C,F,,SON(C_H,)CH.CH.OH| Major raw
perfuorooctane material for
sulfonamidoethanol surfaciant and
(nEXFOSE) surface protec-
Son products
N-Alkyl perfluoroalkane sulfonamido acetic acids
(MeFASAAs, EtFASAAs, BuFASAAs)
Example Chemical Structure Uses
Notes N-Emy! CF, SONCH)CHCOH |Intermeciate
The acronym PFECA is utilized for both per and perfuorooctane transformation
polyflucroalky! ether carboxylic acds. Vwhen using this sulfonamido acetic product
acronym, it is important to be clear as 10 the specific group acid (nEFFOSAA)
of chemicals being referenced (1 e, per or poly)

Figure 25 : Exemples de sous-classes de PFAS de type non-polymeres [extrait de ITRC (2022)]
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Annexe 2 : Les principales industries et applications utilisant des PFAS

Source : ITRC (2022)

Biocides (Herbicides
and Pesticides)

Industry/Application | PFAS Type | Documented Use and Examples of Some PFAS
Polymer Mechanical components made of fluoropolymers (such as PTFE and PFA tubing,
Aviation and piping, seals, gaskets, cables, and insulators)
Aerospace Hydraulic fluid additives made from PFSA salts (such as PFOS at about 0.1%) to
Nonpolymers : .
prevent evaporation, fires, and corrosion
Mechanical components made of fluoropolymers, including wiring and cable, fuel
Polymer delivery tubing, seals, bearings, gaskets and lubricants, and some polymer
s coatings on carpets
Nonpolymers | Surface treatment for textiles, upholsteries, carpets, leather and exterior surfaces
Polymer None reported

Nonpolymers

Active ingredients such as short-chain sulfonamides in plant growth regulators and
herbicides, and EtFOSA (sulfluramid) in ant and termite baits; inert enhancing
ingredients in pesticides; PFPAs and PFPiAs as anti-foaming agents in solutions

Building and
Construction

Fluoropolymer membranes and coatings (such as PTFE, PVDF, andjor side-chain
fluorinated polymers) in architectural materials (like fabrics, roofing membranes,
metals, stone, tiles, concrete, radomes); adhesives, seals, caulks; additives in
paints (for example, low- and no-VOC latex paints), varnishes, dyes, stains,
sealants; surface treatment agent and laminates for conserving landmarks

Nonpolymers

Additives in paints, coatings, and surface treatments (PASF- and fluorotelomer-
based compounds, ammonium salt of PFHxA)
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Industry/Application | PFAS Type | Documented Use and Examples of Some PFAS
Coatings and jacketings made of fluoropolymers (such as PTFE and PVDF) for
) Polymer weathering, flame, and soil resistance, with cables used in many applications,
Cable and Wiring including communication facilities, antennae, and computer networks
Nonpolymers | None reported
Cosmetics/Personal Polymer Dental floss and micro powders used in creams and lotions.
Care Products Nonpolymers | Cosmetics, shampoos, nail polish, eye makeup, denture cleaners
Fluoropolymers (such as PVDF and PTFE) used in insulators, solder sleeves, printed
Electronics RoyE. circuit boards, cell phones, computers, speakers, and transducers
Nonpolymers | Flame retardants for polycarbonate resin (such as the potassium salt of PFBS)
Pol Fluoropolymer films (such as FEP, PVDF) to cover solar panel collectors, electrolyte
Energy fuel cells, PTFE expansion joint materials for power plants
Nonpolymers | Fuel cell and battery electrolyte (such as the lithium salt of PFAAs)
Fluoropolymers used in firefighting equipment and protective clothing (such as
Polymer those woven with PTFE). Other polymer coatings using side-chain fluorinated
Firefighting/Safety ’
I
Coatings and materials used as water repellents and some Class B foam (may
Nonpolymers | contain PFCAs, PFSAs, and fluorotelomer-based derivatives), vapor suppression for
flammable liquids (for example, gasoline storage)
Polymer Fluoropolymer fabrication materials (such as PTFE) (liners for trays, ovens, grills)
Food Processing
Nonpolymers | May be used as coatings on food packaging
Nonstick coatings (fluoropolymers such as PTFE); aftermarket treatment for
Polymer textiles, upholsteries, carpets, and leather (such as FT-based side-chain
fluorinated polymers)
Household Products Aftermarket treatment for textiles, upholsteries, carpets, and leather (such as
Nonpol PASFs; floor polishes (such as the ammonium salt of PFDA), coatings, and floor
— finishes (PFPAs and PFPiAs) and cleaning agents and alkaline cleaners; automobile
waxes; may include PFAAs, PASF- and fluorotelomer-based derivatives
Fluoropolymers used in surgical patches, cardiovascular grafts, raw materials for
Polymer human body implants (such as catheters, stents, needles, and other) given
biocompatibility and extremely low coefficient of friction
Medical Products
X-ray film, stain- and water-repellent protective medical fabrics (like surgical
Nonpolymers | drapes and gowns) created from PASF- or fluorotelomer-based (meth)acrylate
polymers and polyurethanes
Polymer None reported
Metal Plating Nonolymers | WEtting agent, mist suppression for harmful vapors, and surfactants (may include
o potassium, lithium, diethanolamine and ammonium salts of PFOS or 6:2 FTS)
Polymer Lining of gas pipes
Oil Production
Nonpolymers | Marketed for and potential instances of use in oil well production
Polymer None reported
Mining

Nonpolymers

Instances of surfactants used in ore mining flotation
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Industry/Application

PFAS Type

Documented Use and Examples of Some PFAS

Oil and grease and water repellent to paper, paperboard, moided pulp products
(including food contact materials), and LDPE bags; examples include side-chain

) R fluorinated polymers in which the PASF- or fluorotelomer-based alcohols or their
Paper and Packaging acrylate or methacrylate esters are attached on side chains
Phosphate ester salts (esterification of PASF or FT-based alcohols with phosphoric
Nonpolymers | acid; PFPEs
Polymer Not applicable
Emulsion polymerization processing aids for fluoropolymers (such as PTFE, FEP,
PFAS Production Nonoolymers | PFA PYDF). (colmonomer of side-chain fluorinated polymers; (cojmonomer of
polym fluoropolymers and to make fluoroelastomers; may use salts of long-chain PFCAs
(such as PFOA and PFNA), salts of short-chain PFCAs (such as PFHxA), or PFECAs
) Equipment raw materials (such as PFA) for molded wafer baskets to handle
Pnotolithography & | POYMer | o cive iquids and gases, use as fluids in mechanical vacuum pumps
Semiconductor
Nonpolymers | Photolithography (such as using PFOS) in manufacture of semiconductor chips
Fluoropolymers (such as PTFE) are used in the construction of outdoor gear,

) clothing, and housewares; side-chain fluorinated polymers (such as PASF- or
Textiles (Upholstery, | Polymer fluorotelomer-based (meth)acrylate polymers and -polyurethanes) may be used in
z“"':)"-“""'""" oil- and water-repellent and stain release finishing and treatment coatings

pa
g i f :
Nonpolymers PFOA-based chromium treatment for paper and leather. Nonpolymer coatings

used to treat textiles to provide oil- and water- repellent and stain release finishes
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