Traitement des nuisances olfactives par photocatalyse et charbon actif dans les stations et tunnels de métro
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Les odeurs à la RATP font partie de l’histoire de l’entreprise. Dès sa mise en service en 1900, le métro a dû faire face à des problèmes de gêne olfactive et pendant longtemps, les nuisances ont été traitées par l’hygiène et la propreté. Des essais ont été menés sur l’odorification des rames de métro à la citronnelle dans les années 30. Mais c’est réellement en 1993 que la RATP s’est penchée sur le sujet, décidant d’approfondir scientifiquement les connaissances dans ce domaine. C’est ainsi que le métro parisien est devenu un terrain d’expérimentation pour des équipes de recherche fédérées au sein du Club CRIN " Traitement des nuisances olfactives ".

D’ores et déjà des campagnes d’analyses ont permis d’identifier et de quantifier les substances et produits à l’origine des nuisances olfactives. Elles se complètent d’études psychosociologiques qui visent à évaluer la perception des odeurs par les voyageurs. Des études olfactométriques ont permis d’établir une cartographie détaillée du ressenti olfactif selon les intensités d’odeurs, sur le site métro et RER de Châtelet-Les Halles.

Dès à présent débutent les études consacrées aux procédés de traitement. Deux voies sont en cours d’évaluation, l’adsorption de composés soufrés sur charbon actif et la dégradation moléculaire par photocatalyse.

Les conclusions de ces actions permettront d’offrir un meilleur confort aux voyageurs du métro. Elles pourront également être transposées à d’autres sites industriels.

1. La perception des odeurs

L’analyse olfactométrique, réalisée en deux saisons par un panel de " nez " spécialisés, révèle une perception d’odeurs fréquentes et variées provenant essentiellement du matériel roulant (freins et caoutchouc chaud...) et des voyageurs. Ces odeurs proviennent aussi plus localement des installations fixes (eaux stagnantes, égouts...) et parfois, de produits d’entretien. Le nombre de perceptions olfactives est plus important en hiver qu’en été.

Le métro est jugé assez négativement par les voyageurs en ce qui concerne la qualité des ambiances et le confort alors qu’il est apprécié pour ses aspects fonctionnels. Les odeurs y sont ressenties comme bien spécifiques et composent un environnement olfactif tout à fait particulier qui lui confère son identité. 

Cependant ce paysage olfactif est parfois vécu comme une nuisance; ainsi les odeurs de sous-sol et les odeurs humaines sont perçues comme particulièrement désagréables et gênantes, contrairement à celles des produits d’entretien, ce qui correspond, semble t-il, à des images tout à fait différentes des sources évoquées. Les émanations humaines semblent davantage renvoyer à un manque d’hygiène et à une promiscuité vécue avec autrui comme particulièrement insupportable dans l’espace public. Alors que les produits d’entretien évoquent la propreté et du même coup la sécurité et l’ordre.

L’utilisation des mesures olfactométriques pour déterminer l’exposition des voyageurs aux odeurs a permis de mettre en évidence l’écart entre les dimensions objectives et subjectives de l’environnement olfactif.

2. La composition des odeurs

L’analyse physico-chimique des différentes sources odorantes a permis, outre la mise au point de méthodes analytiques spécifiques, l’identification des principaux composés odorants de chaque source. La circulation automobile est une source majeure de C.O.V. dans l’air de la RATP et constitue le bruit de fond avec des concentrations de quelques dizaines de microgrammes par mètre cube pour les composés les plus importants. Les autres sources (matériel roulant et installations du métro, produits d’entretien, présence humaine...) ont permis de mettre en évidence les principaux indicateurs à l’origine des émissions olfactives.

3. Les solutions envisagées - le cadre du projet -

Ne pouvant résoudre globalement le problème des odeurs dans le métro, du fait de sa complexité, la RATP a orienté ses actions sur le traitement des composés soufrés et des composés émis par les déjections humaines. Ce travail constitue le cadre de ce projet PREDIT auquel sont associés les laboratoires " Photocatalyse, Catalyse et Environnement -CNRS-" de l’Ecole Centrale de Lyon et " Chimie des nuisances et génie de l’environnement " de l’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Rennes.

La première phase du travail vise à étudier les performances de dégradation de H2S par du tissus de charbon actif dans une situation hydrodynamique particulière. En effet, les zones de production rencontrées dans les tunnels du métro sont très localisées. Les gaz sont émis par des fissures situées dans les maçonneries.

Une phase d’étude théorique a permis de déterminer les cinétiques de réaction, les mécanismes de diffusion et de transfert limitant. Un pilote, installé dans la station Pyramides de la ligne 14, permettra de tester dans des conditions réelles d’exploitation l’efficacité du charbon actif.

La deuxième phase du travail est de coupler au charbon actif un procédé photocatalytique.

La photocatalyse a été testée en laboratoire, elle a montré de bons résultats dans la dégradation de l’acide valérique et du limonène. Ces composés sont émis respectivement par les systèmes de freinage et les produits d’entretien. Très schématiquement, la photocatalyse repose sur l’activation d’un solide semi-conducteur, le dioxyde de titane (TiO2), par de la lumière U.V. Les changements électroniques provoqués par cette activation au sein du TiO2 et par une succession de réactions chimiques impliquant l’oxygène de l’air dégradent les polluants jusqu’à ce que le carbone organique soit complètement transformé en CO2.

4. Les résultats des premiers travaux

Les travaux menés au laboratoire Chimie des Nuisances et génie de l’Environnement ont montré que les toiles de charbon actif possédaient de très bonnes capacités d’élimination de H2S car, en plus de l’adsorption classique, on observe une dégradation de H2S sur les toiles.

En travaillant en régime statique, à des concentrations en H2S importantes par rapport à celles rencontrées dans le métro, on a montré que l’on pouvait éliminer de grandes quantités de H2S (jusqu’à 600 mg/g de charbon actif). De plus la présence d’humidité accélère la cinétique d’élimination. Ce résultat est intéressant car l’atmosphère du métro a une humidité relative de 30 à 40%.

Un pilote en régime semi-statique a été étudié afin d’approcher au mieux les conditions rencontrées lors de l’application. Pour simuler les conditions aérodynamiques particulières, une atmosphère chargée en polluant a été isolée à l’aide d’une toile de charbon actif. Le côté extérieur de la toile est balayé par un courant d’air, afin de simuler la ventilation dans les tunnels. 

Les premières conclusions montrent que cette toile de charbon actif permet d’isoler efficacement l’atmosphère non polluée de l’atmosphère contaminée en H2S. Ce filtre de 15 cm2 s’est avéré efficace pendant environ 7 jours pour isoler une atmosphère polluée à 20 ppmv en H2S. Il faut noter qu’après la percée du filtre, la fuite maximale observée est de l’ordre de 2 ppmv. Une application intéressante du filtre est la possibilité de traiter une contamination accidentelle de la zone non polluée.

On peut donc penser que lors de l’application sur site les toiles auront un double rôle :

- épuration de l’air chargé en H2S lors des émanations bactériennes ;

- épuration de l’air du tunnel en cas de pollution accidentelle.

Les travaux menés par le laboratoire CNRS de l’Ecole Centrale de Lyon, dans le cadre d’une thèse cofinancée par la RATP et l’ADEME, ont montré que la désodorisation par photocatalyse hétérogène sur TiO2 est efficace en ce qui concerne l’acide pentanoïque, composé malodorant produit par les systèmes de freinage et par la présence humaine. Plusieurs personnes du laboratoire ont servi de " nez ", et aucune d’entre elles n’a perçu d’odeur en sortie de réacteur ; pas plus qu’une odeur nouvelle que celle de l’acide pentanoïque.

Ce laboratoire a montré qu’en régime dynamique, avec un débit d’air de 10 mL/min, une pression partielle d’acide pentanoïque de 0.5 torr, et une irradiation UV potentiellement absorbable par TiO2 de 2.6.1018 photons par seconde à 365 nm, environ 8 mmol/h d’acide pentanoïque sont converties en CO2.

Il n’a pas été mis en évidence la présence de produits intermédiaires en phase gazeuse en régime dynamique, même en recueillant les produits dans des cartouches contenant du charbon actif et sur des fibres SPME (Solid Phase Micro Extraction).

En régime statique et en présence de fortes concentrations d’acide pentanoïque, plusieurs intermédiaires ont été décelés dans la phase gazeuse. Il s’agit des acides carboxyliques linéaires de C1 à C4, des aldéhydes de C2 à C4, et des alcools primaires de C2 à C4. La formation d’hydrocarbures légers (méthane, éthane, éthène, propane et propène) a également été observée.

Les produits détectés en régime statique doivent se former en régime dynamique, mais à de très faibles concentrations, ce qui est très rassurant d’un point de vue toxicologique.

Le laboratoire a aussi identifié les produits intermédiaires extraits de la toile de fibre de verre supportant le TiO2. Ce sont les acides carboxyliques de C1 à C4, l’acide propanedioïque, l’acide 2-hydroxypropanoïque, l’acide 4-oxopentanoïque et probablement l’acétaldéhyde. Ces produits sont minéralisés, ce qui explique qu’ils ne sont pas détectés en phase gazeuse.

Il a été établi que la vitesse de dégradation photocatalytique du limonène, composé contenu dans les produits d’entretien, est maximale pour un degré d’humidité relative correspondant à celui de l’atmosphère du métro.

5. Les conséquences attendues au plan scientifique

Ce programme permettra de progresser dans la connaissance des transferts de masse gaz-solide, en particulier dans le cas d’une mise en oeuvre passive de supports associés ou non à des réactions de photocatalyse.

On trouvera une mise en oeuvre active (aspiration de l’air, lampe U.V. et non éclairage ambiant) dans l’application de l’élimination par photocatalyse, des polluants et des odeurs à l’intérieur d’un habitacle roulant ou dans des espaces où cela peut être possible.

Les conséquences attendues au plan scientifique sont donc multiples et permettront de compléter les études sur les réactions photocatalytiques (mécanismes, cinétiques, caractéristiques du solide...) ainsi que les caractérisations des performances de ce système vis-à-vis d’odeurs de polluants types.

