COMMISSION DES COMMUNAUTES EUROPEENNES

environnement et qualite de Ia vie

POLLUTION CHIMIQUE DUE AUX INDUSTRIES DE L'ENERGIE

Blow-up from microfiche original

1978 EUR 5529 FR


collsvs
Text Box

collsvs
Text Box


COMMISSION DES COMMUNAUTES EUROPEENNES

environnement et qualite de Ia vie

POLLUTION CHIMIQUE DUE AUX INDUSTRIES DE L'ENERGIE

Etude effectuée sous contrat par
S.A.P.E.C., France

Service de |’'Environnement et de la Protection des Consommateurs

1978 EUR 5529 FR



ABGTRACT

La présente étude fait le point de la pollution chimique due aux industries
de 1'énergie. Elle présente successivement :

le classement des eaux utilisées pour la réfrigération dans les centrales
thermiques.

les traitements 3 leur appliquer pour lutter contre les phénoménes d'en-
tartrages, de corrosion, de développement bactérien.

1'évaluation de 1l'impact de leurs rejets sur la faune et la flore aquatique.

les traitements 3 appliquer & ces rejets pour limiter cet impact.

Pour chacun de ces quatre aspects, les données fournies restent des données
générales, sans entrer dans le cas particulier de telle ou telle installation.

The present study set the point of the chemical pollution owed to the
energy's industries. It presents successively :

the classification of the waters used for the cooling in the thermal
centrals.

the treatment they must undergo to struggle against scaling, corrosion
and bacterial developments phénoménons.

the estimation of the shock of theirs rejections on the aquatic faune and
flora.

the treatment to be applied them to limit this impact.

For each of the four aspects studied the data stay general data no entering
in the particular case of such or such installation. :



RESUME

Actuellement, la plupart des Centrales de puissance et de production de
vapeur, et des Raffineries d'hydrocarbures réfrigérent leurs installations a
1'aide d'eaux y circulant une seule fois. A la sortie de ces installations,
ces eaux sont rejetées, réchauffées dans les fleuves et les riviéres cil
elles ont été puisées.

Cette maniére d'opérer, qui met en jeu des débits souvent importants, provo-
que une élévation de température dans les cours d'eaux récepteurs, causant
ainsi des dommages & la faune et 3 la flore aquatique de ces milieux.

Un des moyens de diminuer dans des proportions notables cette pollution
thermique est de fermer les circuits de réfrigération sur tours atmosphéri-
ques. Malheurcusement, leur fermeture amplifie les phénoménes d'entartrage,
de corrosion et de développement, d'algues et de bactéries. Si ces pb&nomé-
nes ne sont pas combattus, les circuits de réfrigération sont rapidemznt hou-
chés ou détériorés. La lutte ccntre ces phénoménes consiste & traiter les
eaux circulant 3 1l'aide de produits antitartre, anticorrosion, antialgues et
bactéricides.

On obtient ainsi une réduction importante de la pollution thermique.
Cependant, une autre forme de pollution apparalt : la pollution chimique qui
a elle aussi un impact non négligeable sur la faune et la flore aquatique.

La présente &étude fait le point sur cette derniére pollution et sur les
moyens a mettre en oeuvre pour la réduire. Elle examine successivement les
points suivants :

- Classement des différentes eaux utilisées dans les circuits de réfrigéra-
tion,

- Traitements & appliquer & ces eaux en fonction de leur qualité pour
limiter ou supprimer dans ces circuits les phénoménes d'entartrage, de
corrosion et de développement bactérien,

- Estimation des répercussions des rejets d'eaux de ces circuits sur la
faune et la flore aquatique, ’

- Traitements 3 appliquer & ces rejets afin d'abaisser 3 un niveau accepta-
ble leur concentration en &léments polluants.
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- (lassenent des différenreﬂ cauy utilisées dans les cirnuit do rr;r:gﬁi

-

Eparction des
5 eaux de mer.

Le claseoment adopté dans cette étude a &cé le suivant : s
caux en deux catlégorics principaeles : les eaux douces et 1

S

.
.
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Pour les eaux doucen deux grandes catlgories ont &té considéréc

- les eaux provennat des régions & roches acides,

.

glrons

[

roches basiques.

2814

- les eaax provenent des ré

Daus chacune de LZ_CULLEO)LF< on a,dount les cavactéristiques sulvrutes

Tit, TAC, TACL, S04~ , C1 , Na , Sio” . A partir de ces dounles, un excmple

de clauAlfxcaLton des caux douces réparties en eaux de salinite triés fai-
¢, faible et moycune a é€té indiqué.

ble, faible et moycune a été indiqué

'\.

Pour les cauvx de ner, la composition minérale moyenne en ma/kg des eaux

des océans a été indiqude, ainsl que la diversitdé des autres subctances
i ’ q

(organiques notamncnt qu'elles contiernont).

- Treitements & appliquer 38 ces eaux

On a examiné successivement : les phénoménes dont les circuits de réfrigé-
ration sont le siége et les traitements qui dolvent lcur €tre appliqué
pour les contrer.

Les principaux phénoménes exawinés soat les suivants :
= La fornnation des dépdts, 1l'entartragn, le développemznt des alguec et

des bactdéries, la corrosion des mitaux constituant les circuits.

Les principaux traitements exposés ont été les suivants :

-

-~ Les traltcements antidlpits, antitartre, antialgues, antibactéries, et
anticorrosion.

- Estimation des répercussions des rejets de ces eaux

Les eaux des circuits de réfrigération contiennent principalement un ou
plusieurs des composés suivants : phosphates, polyphosphates, composés
chlorés, chlore libre, sels de chrome hexavalent, sels sodiques d'acides
divers dissous. ' :

On a examiné l'effet de leur reJet sur les trois niveaux trophlques
principaux : les poissons, les invertébrés et les algues,

Les composés phosphorés provoquent principalement le phénoméne d'eutrophi-
sation. :

composés chlorés et les chloramines ont des effets allant de¢ la diminu-
Les posés chloré t1 hl td ffet 1lant de la d
tion d'activité & la destruction instantanéec en passant, pour les poissons,
par la nage erratique, le retard au frai, et 3 la croissance.

Les composés chromés ont un effet lethal sur les poissons & doses variables
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saivant les espéces, mais de toute fagon toujours tris faibles. Les bac-
tivies et les chawpignons y résistent rcelativewent bien, par conitre les
algaes y sont trés sensililes,

-

Les eaux de salinite élevies augmentent ou diminuent le métabolisme des
poissons. Dans les deux cas, la mort des poissons en résulte a plus ou
mwoins bréve échéance.

Traltoments d appliquer aux rejets

On & successivement exaniné la déphosphatation, la déchrowatation et la
déchidoration de ces rejots par des procédés countinus. Ont &té exposis

- poui la déphosphatation : les procédés 3 la chaux, aux sols d'aluminiw:
et aux scls de fer.

-

- pour la d&chromatation : les procdédis par réduction et précipitation et
pur absorption sur résines &changeurs d'ions.

-

- pour la déchleration : les procédés au charlon actif et aux résines
&changeurs d'ions,



PLAN GENERAL DE L'ETUDE

CHAPITRE I

NATURE ET QUALITES DES EAUX UTILISEES DANS
LES CIRCUITS DE REFRIGERATION

I = EAUX DOUCES

11 - Généralités

12 - Coaposition des eaux douces

2 - EAU DE MER



.CHAPITRE II

TRAITEMENTS DES EAUX DES CIRCUITS DE REFRIGERATION

AVANT-PROPOS

1 -- TRAITEMENTS DES EAUX DES CIRCUITS DE REFRIGERATION FERMES SUR REFRIGERANTS
ATMOSPHERIQUES :

11 - Description des principaux phénoménes se produisant dans ces circuits

111 - Formation des dépdts
112
113

114 - Contamination des eaux des circuits de réfrigération par les
gaz éventuellement contenus dans 1'atmosphére

Déyeloppement des algues et des bactéries

Détérioration des parties en bois des tours de réfrigération

115 —= Corrosion des métaux constituant les circuits

12 - Traitements & appliquer & ces circuits pour supprimer ces ph&noménes

121

122 - Traitements antialgues et antibactéries

Traitements antidépsts

A
123 - Traitements de protection des parties en bois des tours de
réfrigération

124 - Traitements de protection contre la contamination des eaux
par les gaz éventuellement contenus dans l'atmosphére
125 - Traitements anticorrosion

a) Protection de l'acier
b) Protection du cuivre
¢) Protection de 1'aluminium

2 - TRAITEMENTS DES EAUX DES CIRCUITS DE REFRIGERATION OUVERTS SANS
. REFRIGERANTS ATMHOSPHERIQUES

21 - Description des principaux phénoménes se produisant dans ces circuits
211 - Formation des dépdts
212 - Développement des algues et des bactéries
213 - Corrosion des métaux constituant les circuits

. a) Corrosion de l'acier
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b) Corrosion du cuivre
¢) Corrosion de 1'aluminium

-~

22 - Traitements 3 appliquer 3 ces circuits pour supprimer ces phénoménes

221 - Traitements antidéplts
222 - Traitements antialgues et antibactéries

223 - Traitements anticorrosion



.CHAPITRE ILIL

REPERCUSSIQONS ECOLOGIQUES DES REJETS DES EAUX UTILISEES
DANS LES CIRCUITS DE REFRIGERATION

.AVANT-PROPOS

1 - REPERCUSSIONS DES REJETS DES CQMPOSES PHOSPHORES

11
12

13

14

Définition et description du phénoméne d'eutrophisation
Causes du phénoméne d'eutrophisation

Mode d'action du phosphore

131 - Biochimie du phosphore ‘
132 - Disponibilité des différents composés du phosphore
133 - Rythmes journaliers des conversions du phosphore

134 - R3le de la concentration sur 1l'absorption du phosphore

Conséquences du phénoméne d'eutrophisation
141 - Conséquences sur la flore
142 - Conséquence sur la faune

143 - Détérioration de la qualité de ces eaux en tant que sources
d'approvisionnement en eau industrielle et potable

2 - REPERCUSSIONS DES REJETS DES COMPOSES CHLORES

2] — Effets sur les poissons

2]] - Toxicité& du chlore libre résiduel o

a) Toxicité du chlore résiduel pour le carrelet
b) Toxicité du chlore résiduel pour le menhaden
c) Toxicité du chlore résiduel pour le mulet

d) Toxicité du chlore résiduel pour le vairon

212 -~ Toxicité des chloramines

22 - Effets sur les invertébrés

23 - Effets sur la flore aquatique
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3 ~ REPERCUSSIONS DES REJETS DES SELS DE CHROME

31 - Toxicité vis-d-vis

311 - Effet sur la
312 ~ Effet sur le
313 - Effet sur le
314 - Effet sur le

32 - Toxicité vis-a-vis

33 - Toxicité vis—d-vis

Toxicité vis—a-vis

34

4 -~ REPERCUSSIONS DES REJETS DES EAUX DE SALINITE ELEVEE

des poissons
truite

poisson rouge
poisson lune

saunmon
des bactéries
des champignons

des algues
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CHAPITRE IV

TRAITEMENTS DES REJETS DES EAUX DES CIRCUITS DE REFRIGERATION

AVANT-PROPOS

1 — DEPHOSPHATATION

11 - Déphosphatation par traitement 3 la chaux
111 - Théorie du procédé
112 - Description et sch &as du procédé
113 - Données techniques

a) Paramétres de fonctionnement
b) Caractéristiques de 1'équipement
c¢) Performances
d) Investissements et frais de fonctionnement
12 - T'éphosphatation par traitement aux sels d'aluminium
121 - Théorie du procédé

a) Traitement par le sulfate d'aluminium
b) Traitement par 1'aluminate de soude

122 - Description et schéma du procédé
123 - Données techniques

a) Paramétres de fonctionnement
b) Caractéristiques de 1'équipement
¢) Performances, investissements et frais de fonctionnement

<

13 - Déphosphatation par traitement aux sels de fer
131 - Théorie des procédés

a) Traitement par les sels ferriques
b) Traitement par les sels ferreux

132 - Description et données techniques du procédé

2 ~ DECHROMATATION

21 - Déchromatation par réduction et précipitation
211 - Théorie du procédé

a) Phase de réduction
b) Phase de précipitation



212 ~ Description du procédé et schéma de 1'installation
213 - Données techniques

a) Paramétres de fonctionnement
b) Caractéristiques de 1'é&quipement
c) Performance
d) Investissements et frais de fonctionnement
22 - Déchromatation par lcs résines échangeuses d'ions
221 - Théorie du procédé
222 - Description du prdcédé et schéma de l'installation

223 - Données techniques

a) Paramétres de fonctionnement

b) Caractéristiques de 1'équipement

c¢) Performances

d) Investissements et frais de fonctionnement

3 - DECHLORATION

31 - Déchloration par le charbon actif
311 - Théorie du procédé
312 - Description du procédé et schéma de l'installation
313 - Données techniques

a) Paramétres de fonctionnement
b) Caractéristiques de 1'équipement
c) Performances
d) Investissements et frais de fonctionnement
32 - Déchloration par les résines &changeuses d'ions
321 - Théorie du procédé
322 - Description du procédé et schéma de l'installation

323 - Données techniques



LISTE DES SYMBOLES UTILISES DANS LA PRESENTE ETUDE

(Titre hydrotimétri-
que total)

SYMBOLES DEFINITIONS UNITES
PH Cologarithme de la con- Valeurs conventionnelles de 0 3 14
. . . + .

centration en ions H . - 0 -7 = Sol, acide
Définit 1'acidité, 1la 7 = =  neutre
neutralité ou la basici- 7 - 14= -  Dbasique
té d'une solution donnée

TH Total Indication globale de la |S'exprime en degrés

teneur en sels de calcium
et de magnésium

1° Degré Frangais correspond 3 10 ppm
de CO3 Ca équivalent
1° Frangais = 0,56° Allemand = 0,7° Angl.

T.A. C.
(Titre alcalimétri-
que complet)

Alcalinite totale mesurée
par acidimétre en présen-
ce d'hélianthine
(carbonates, bicarbonates
et/ou hydroxydes)

do

T, A, C. 1.
(Titre acidimétri-
que)

Acidité totale (en so4H2,

C1H, NO3H)

S'exprime en degrés : 1° = 1/5 de milli.
équivalent
Nombre de milli. équivalent =

Conc. en g/l. % 1000

Poids atomique en g.

(parties par million)

8042_ Con;fntration en ions d°
SO4

cl d° cl~ a°

Na® a° Na' d°

pP.p.m. Unité de concentration mg/1

N. B. : Dans la présente &tude, toutes les mesures sont exprimées en unité@s Frangaises.

l./lt.



CHAPITRE I

NATURE ET QUALITES DES EAUX UTILISEES DANS

.LE§S CIRCUITS DE REFRIGERATION

La réfrigération des condenseurs des Centrales de Puissance et des unités
de production des Raffineries, se fait soit avec des eaux douces, soit avec
de 1l'eau salée, suiyant que ces installations sont situBes a l'intérieur des
terres ou au bord de la mer.

Les eaux douces utilisées et actuellement disponibles sont principalement
les eaux des fleuves, des riviéres, des lacs et des nappes souterraines.
L'eau salée est &évidemment celle des mers ou des océans. Dans le cas d'uti-
lisation de ces derniéres eaux, la réfrigération se fait uniquement en cir-
cuit ouyert (un seul passage ayant rejet en mer ou en océan).

Le présent chapitre donne le classement de ces différentes eaux suivant leurs
compositions physiques et chimiques.

1 - EAUX DOUCES
11 - Généralités

Les eaux les plus pures sont les eaux de pluies formées & haute
altitude ; elles ne contiennent en solution que les gaz de 1'atmos—
phére et quelques milligrammes par litrve de nitrates, de chlorures,
de sels de calcium et de sodium. Celles qui se sont formées autour
des agglomérations industrielles sont plus fortement souillées, par-
ticuli@rement par de l'acide carbonique, de l'acide sulfureux, de
1'acide sulfurique et des produits organiques.

Les eaux de pluie vieunent en contact avec le sol et cheminent dans
des terrains plus ou moins perméables ; elles se chargent donc en
substances minérales et organiques. En principe, elles peuvent ren-
fermer & peu prés toutes les substances minérales qui forment la
croiite terrestre, mais les plus communes sont celles qui sont moyen-
nement et trés solubles (sulfates, chlorures, nitrates, silicates

de Ca, Mg, Na, K, Al) ou qui se dissolvent en formant des combinai-
sons avec le gaz carbonique (bicarbonates).

.
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Les eaux de riviéres étant formées par la réunion des caux de source
et de ruissellement ont une composition variable selon les propor-—
tions du mélange puisque les premiéres sont beaucoup plus minérali-
sées que les secondes. En outre, les riviéres regoivent les eaux
usées des villes et les eaux résiduaires industrielles ; elles peu-
vent donc avoir une composition extr€mement complexe, variable d'un
point & un autre et susceptible de se modifier également dans le
temps, car elles sont fort heureusement le siége d'une auto-épuration
chimicobiologique plus ou moins compléte.

Le sol européen comprend deux grandes classes de counstituants : les
roches acides riches en silice et les roches basiques dont 1'élZzont
essentiel est le calcaire. Corrélativement, il existe deux grandes
catégories d'eaux : celles qui proviennent des terrains acides et
celles issues des terrains basiques.

Les premiéres sont caractérisées par une minéralisation faible, 1la
dureté totale atteint rarement 10 degrés hydrotimétriques., La silice
dont la teneur peut égaler 40 mg/litre constitue une part importante
de la salinité ; la teneur en NaCl et sels de magnésium est faible,
sauf au voisinage immédiat des cQtes.

Les eaux de la seconde catégorie sont plus fortement minéralisées,
la dureté totale dont la valeur moyenne est de 25° environ peut
atteindre 200°.

La silice peut y varier de 0 2 15 mg/l ; exceptionnellement, ce
carps peuu exister sous de fortes concentrations : 80 mg/l dans
certeines eaux de forage. Le chlorure de sodium et les sels de
magnésium peuvent également se rencontrer en quantité importante,
soit dans les fleuves prés de leur embouchure, soit dans certaines
eaux de fond. On rencontre également, mais plus rarement, des te-
neurs importantes en sulfate, chlorure et bicarbonate de sodium.

En définitive, les eaux douces peuvent &tre classées en fonctioun
de leur dureté de la fagon suivante :

TH << 50

50 << TH < 100
100 << TH << 150
150 << TH << 250
250 < TH << 350
= 350

.= Lau douce

o

Madérément douce

-

.

- Légércment douce

Modérément dure

1

Dure

Trés dure

Y}

Quelle que soit leur origine, elles peuvent contenir :
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~ des composés de Ca : bicarhonate, sulfate, chlorure, silicate

- n n n Mg : n "o " "
- n n .M Fe . n. " oxyde
- " " d'Al : oxyde, silicate

- " " de Na

bicarbonate, sulfate, chlorure, nitrite,
nitrate

des composés ammoniacaux
de la silice
~ des gaz C02, N2, 02

des produits organiques divers

‘De plus, les eaux &purdes chimiquement peuvent contenir, en outre,
des hydroxydes (Fe(OH)3, Al1(OH)3, Ca(OH)2, NaOH), du carbonate de
sodium, des phosphates alcalins.

L'analyse chimique ne permet pas de fixer avec précision la nature
des constituants, elle donne simplement la nature et la ccncentra-
tion des ions en présence. C'est pour cette raison que les résultats
d'analyse des eaux sont présentés sous une forme conventionnelle par
la norme AFNOR T. 90.000. Le tableau I ci-aprés donne un exemple
d'un tel type d'analyse d'eau :

‘ Tableau I - Analyse d'une eau
Cations Anions
(né/litre) (mé/litre)
++ -
Ca 4,2 COH 4,1
+ =
Mg't 0,28 50, 0,34
Na® 0,24 c1” 0,40
' 0,12 NO,” 0,00
Total 4,84 . Total 4,84

12 - Composition des eaux douces

Les tableaux II et III donment les c.apositions des eaux douces
européennes des deux origines (terrains acides et terrains basiqucs)
. & 1'exclusion des contaminants organiques et des constituants miné-
raux 3 l1'état de traces. Il convient de noter que pour un méme lieu
de prélévement, la composition est variable dans le temps, en raison
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des perturbations atmosphfriques et des déversements industriels.

Les compositions que nous donnons provienneunt, pour la majeure par-
tie, d'analyses effectudes par les laboratoires des 9 Pays de la

Cominunauté.

Malgré la grande diversité des compositions, il est possible de
classer les eaux de riviéres en quelques catégories. A titre d'exem-
ple, le tableau IV donne un exemple de cette classification. Il a
été établi aprés dépouillement systématique de 150 analyses eifec—

tuées par les laboratoires des eaux.

Tableau II - Eaux provenant de régions 3 roches acides

Composition
2~ - + .
TH TAC TACI SO4 Cl Na SlO2
degrés . degrés degrés degrés degrés degrés mg/litre
8 7 2,2 i 1,2 1,2 15
7 6 4 1 3 3 5
4 12,5 24,5 4 20,5 33 55
3,5 3,5 l,SJ 0,5 1 1,5 11
10 5
] 2 2 5
8,5 5 5,5 3,5 2 2 43
9,5 5,5 9 4 5 5 18
4 0,6 0,6
8,8 2 12,3 6,8 5,5 5,5
7 4 10 3 7 7
0,8 0,4 2 0,4 1,6 1,6 2
8 7,4 1,0 0,6 0,4 0,4 14
2,3 3 0,8 0,4 0,4 1,5 21
3 2 2 | 1 7
3 0 3
4,5 3,5 3 ] 2 2 4
8 6,5 3,5 1,5 2 2 7




Tableau III - Eaux provenant de régions & roches basiques

TH TAC TACI soz" c1” Na' 510,
degrés degrés degrés degrés degrés degrés mg/litre
38,5 31,5 28 15 13 21 12
37,8 32 18,8 7,8 11 13
51,2 40 21,2 11,2 10 10 21
33,5 28,5 21 1] 10 16
29,6 27,8 8,7 5,6 3,1 6,9 12
24,2 20,7 6,2 5 1,2 2,7 4,7
28,8 25,7 5 3,1 1,9 1,5 16,5
24 13 14 11 3 3 7
29,5 24,3 10,1 5,2 4,9 4,9 14,5
26,8 23,6 4,8 3,2 1,6 1,6 11,6
37,4 33,6 7,1 3,8 3,3 3,3 14,5
18,5 16,5 3,5 2 1,5 1,5 3,5
39 37 5 2 3 3 26
24,5 21,6 6,5 2,5 4 4
27,8 25 4,8 2,8 2 2 10
4Q,3 30,3 12,1 10,0 2,1 2,1 12,8
34 26 10,5 8 2,5 2,5 8,5
23 18,6 9,1 4,4 4,7 b7 12
27 22,5 8,2 4,5 3,7 3,7 10
20,6 19,5 2,3 1,1 1,2 1,2 4
33 30 6 3 3 3 8
24 21,5 5 2,5 2,5 2,5 8
32 25 9 7 2 2 12
26 18 12 8 4 4
27,4 23,9 8,3 3,4 4,9 4,9 6
24 20 6 4 2 2 8
198 20 186 178 8 8 19
100 20 83 74 9 9 20
20,9 19,1 3,3 1,8 1,5 1,5 5,2
24 22 2,5 2 0,5 0,5 5,5
22,7 20,2 4,5 2,5 2 2 6,2
84 35 59 5] 8 10 10
23 20 3,8 3 0,8 0,8 3
26 23 3,4 3 0,4 0,4 4,6
128 53 93 75 18 18 48
26,2 22,7 6,5 3,5 3 3 5,2
26,5 22,7 6,8 3,8 3 3 7,4
24,4 22,8 6 3 3 3 6,2
36,6 27,6 11,6 10 1,6 1,6 5
27,5 24,6 2,1 Q,6 1,5 1,5
27,4 23,1 5,4 3,6 1,8 - 1,8
23,3 21,0 1,7 0,5 1,2 1,2
24,4 20,6 2,6 1,1 1,5 1,5
31,5 26,3 3,0 1,1 1,9 1,9
23,8 20,3 3,5 2 1,5 1,5
21,9 20,3 4,5 2,5 2 2
21,5 18,0 5,1 2,5 2,6 2,6
22,7 20,2 5,3 3,4 1,9 1,9
29,5 22,3 4,7 3,2 1,5 1,5
29,6 21,5 8,0 3,5 4,5 4,5




Tableau III (suite)

26,5 22,5 6,2 4 2,2 2,2 13
21 20,5 3,5 0,5 3 3 14
24 20,8 6,0 3,2 2,8 2,8 12
24 23,5 4,0 0,5 3,5 3,5 12
23 21 4,5 2 2,5 2,5 14
20 18 7 2 5 5 12
160 30 131 130 1 1 11
23 21
98 11 147 10 137 60 6
223 11 330 13 317 120 1
34,5 8,2 42 5 37 15 6,5
102 18 130 10 120 46 9,6
17,5 14 5, 3,5 2 2 2,6
28,2 22,9 11,1 5,3 5,8 5,8 5,7
20 10 13 10 3 3
.20 19 i 2
17,4 13,8 6,1 3,6 2,5 2,5 4,3
23,6 17 19,7 1,2 18,5 13 9,5
23,6 15,1 . 12,9 2,7 10,2 JANA 4,5
33,7 16,0 . 43 2,6 40,4 25,3 ]
18 1] 7 11
17,5 14,5 4 3 1 , 2
24 21 .. 4,5 3 1,5 1,5 12
38 22 22 16 6 6
17 10 10 7 3 3
35 31 9 4 5 5 19
20 20 2 1 ] 2 20
8,5 7 3,5 1,5 2 2 13
15 13 A 2 2 2
11,3 10,8 2,5 0,5 2 2 8,3
18 10 10 8 2 2
41 24 32 17 15, 15 13
48 62 24 0 24 38 59
4Q 45 6 0 6 1] 52
31 15 16
38 29
15 12 3,5 3 0,5 0,5 9
16,6 16 3,2 0,6 2,6 2,6 8
11,5 10,5 2,5 1 1,5 1,5 4
17,5 12
21 20 2,6 1,6 1 0,6 4
11 10 2 i i 1 4,3
10 12,5 2,5 0 2,5 2,5 10
31 16 17 15. 2
54 28 37 26 1] 1]




Tableau IV - Exemple de classification des eaux
Composition chimique (degrés)

Caractére princilpal TH TAC PACT SOi_ c1” Na+
RAS 22,4 20,5 3,9 1,9 2 2
Salinité moyenne
RAS 3,3 2,3 2 ] 1 1
Salinité trés faible
RAS 12,5 11 5 1,5 3,5 3,5
Salinité faible
Magnésienne 40 35 7,5 5 2,5 3
Chlorurée 35,2 8,2 42 5 37 15
Sulfatée 74 33 49 41 8 8

2 - EAUX DE MER

La salinité des eaux de mer est le caractére fondamental qui oppose ces
eaux a4 celles des riviéres et des lacs non privées d'écoulement vers les
Oc2ans.

La salinité moyenne générale de 1'Octan Mondial est de 34,72 gr par litre
d'eau et les 3/4 du volume total de 1'Uc€an ont une salinité comprise
entre 34 et 35 gr. Au contraire, dans les mews bordiéres et surtout dans
les mers continentales qui ne sont reliées aux Océans que par un détroit,
la salinité peut aller de plus de 42 gr en certains cas (Nord de la Mer
Rouge) a moins de 4 gr en d'autres (Goifes de la Mer Baltique) : ce con~
traste est méme un des faits essentiels par lesquels les mers different
des Océauns.

Non compris les gaz dissous, la composition pondérale de 1l'cau des
Océans est la suivante :

R



Eléments mg/Kg Eléments mg/Kg
Chlore 18980 Cuivre 0,001 - 0,01
Sodium 10561 Zinc 0,005
Magnésium 1272 Plomb 0,004
Soufre 884 Sélénium 0,004
Calcium 400 Césium 0,002
Potassium 380 Uranium 0,0015
Brome 65 Molybdéne 0,0005
Carbone 28 Thorium < 0,0005
Strontium 13 Cerium 0,0004
Bore 4,6 Argent 0,0003
Silice 0,02 - 4,0 Vanadium 0,0003
Fluor 1,4 Lanthanum 0,0003
Azote 0,01 0,7 Yttrium 0,0003
Aluminium 0,5 Nickel 0,0001
Rubidium 0,2 Scandium 0, 00004
Lithium 0,! Mercure 0,00003
Phosphore 0,001 - 0,10 | Or 0,000006 -10
Barium 0,05 Radium 0,2-3 x 10
lode 0,05 Cadmium présent
Arsenic 0,01 - 0,02 Chrome présent
Fer 0,002 - 0,02 | Cobalt présent
Manganésec 0,001 - 0,01 Etain présent

La salinité est exprimée en %Zo. Parfois, au lieu d'exprimer la salinitg,
on exprime la chloriniité (teneur en chlore, brome et iode} égalcment en

%o+ La relation entre salinité et chlorinité est la suivante :

Salinité = 0,03

1,805 x chlerinité

ou plus simplement la chlorinité est approximativement égale 3 55 7 de

la saiinité.

Le chlore constitue donc & lui seul environ 55 % du poids total des sels
dissous. Le rapport entre la quantité de chlore et celle des 9 éléments

. - -~ . . 3 2
cités & sa sulte dans la liste ci—dessus est remarquablement constant.

Par contre, pour tous les autres qui ne constituent pas 0,02 Z du total
des sels, ce rapport peut fluctuer sous 1l'influence des apports par les

fleuves ou des réactions biologiques.

Des variations cycliques de 1'azote nitrique, nitreux ou ammoniacal, des
phosphates et de la silice sous l'influence des populations d'algues et

de diatomées ont été constatées partout ol elles ont &té Etudiées.
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D'autre part, les organismes marins sont capables de concentrer dans
leurs tissus la plupart des éléments présents dans le milieu & des taux
bien plus &levés que ceux de l'eau ambiante. Il en résulte que dans les
caux & forte productivité planctonique, la concentration en cuivre, ar-
gent, or, uranium par excmple, est beaucoup plus élevée que dans les
caux a productivité faible.

En plus de substances minérales, l'eau de mer contient toujours une quan-—
tité trés variable de substances organiques. Il s'agit de déchets métabo-
liques, de complexes colloidaux produit par la décomposition des cadavres
et de produits de sécrétion (vitamines ou horwmones connues sous le nom
global de substances ectocrines). Les premiéres influencent certaines
propriétés physiques de 1'eau comme, par exemple, la pénétration de la
lumiére ; les derniéres ont une énorme actlon sur la vie des avtres crga-—
nismes.

Enfin, on trouve dans 1l'eau de mer : des algues, du phytoplancton, du
zooplancton, une microflore, une microfaune et tout le peuplement ichtyo-
logique.



Il existe dans 1l'industrie deux types principaux de circuits de réfrigé-

10.

CHAPITRE IT

TRATTEMENTS DES EAUX DES CIRCULTS DE REFRIGERATION

AVANT-PROPOS

-

ration :

I - LES CIRCUITS TFERMES SUR REWRIGERANTS ATLIOSPHERIQUES

Dans ces circuits, les eaux de réfrigération, aprés un traitement
préliminaire adéquat, tournent en circuit fermé entre les installations
d réirigérer et les réfrigérants atmosphiriques. Ce type de circuit

est utilisé lorsque les ressources en eaux sont trop faibles par
rapport aux besoins de réfrigération et lorsque les contraintes de

.protection des fleuves et des riviéres contre les rejets sont impé-

ratives.

LES CIRCUITS OUVERTS NON EQUJIPES DE REFRIGERANTS ATHOSPHERIQUES

Dans ces circuits, les eaux de réfrigération qui peuvent Stre préalublemc:.t
traitées, passent une seule fois dans les installations & réfrigérer. A la
sortie de ces installations, ces caux retournent dans les coyrs d'eau

oli elles ount &été puisées. Cc type de circuit n'est utilisé que lorsque

de grands volumes d'eau sont disponibles 3 bas prix et & température
suffisaument basse.

Sous 1'effet des conditions naturelles et artificiglles dane lesquelles

ces

circuits sont placés des phéuowménes de dépdts, d'entartrage, de cor—

rosion, de croissance d'algues et de développement bactérien se produi-
sent. Pour lutter contre ces phéncménes néfastes il est nécessaire de trai-

ter

les eaux des circuits de réfrigération par des procédés physiques et

chimiques appropriés.

Dans ce chapitre, nous exposerons d'abord les problémes se posant dans

les

circuits de ré&frigération fermés et les traitements qu'on leur appli-

que pour y remédier. Les problémes se manifestant dans les circuits
ouverts étant de mGme nature mais moins importants, leurs natures et les
traitements nécessaires seront exposés ensuite.

-
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1.

1 - TRATTEMENTS DES FAUX DES CIRCUITS DE REFRTGERATION FERUES SUR

BETRITGERANTS

ATMOSPHERTQUES

Il = Description des principaux phénoménes sc¢ produisant dans ces

circuils

JR
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La nature de ces dcpots est trés variable. On distingue
principalement :

les dépdts provenant des solides en suspension,

les dépdts de tartre : principalement des sels alcalino-
terreux sous forme de carbonates, de sulfates, de phosphzates
et de silicates,

les dépots de phosphates,
les dépdts de sels métalliques,

les dépots organiques provoqués par des développements
bactériens.

Les dépots provenant des solides en suspension :

e e S e e e et e e e sw e vre mee e mam e Gn e e

Ces solides sont principalement constitués par des argiles.
de la poussilre agglomérée, des excréments d'oiseaux. 1lls
peuvent se trouver dans les eaux des circults de réfrigéra-
tion par suite d'un pré-iraitement physico—chimique insuf-
fisant : mauvaise coagulation, floculation et/ou mauvaise
filtration.

Dans les zcnes stagnantes des circuits de réfrigération
(coudes de tubes, téte de réfrigérant par exemple) ces
solides précipitent. Leur accumulation présente aux points
de dépots les inconvénients suivants :

diminution de la transmission de chaleur,

constitution de sites excellents pour les déyeloppements
bactérieus,

initiation de la formation de piles de corrosion locales,

obstacle & la circulation des eaux de réfrigération, avec
augnentation de l'énergic de pompage nécessaire.

Les dépots de tartres

Ils sont essentiellement constitués par :

du carbonate de calcium CO,Cu
~
du sulfate de calcium SO4Ca

des silicates de calcium et de magnésium : SiO3Ca ct
Si0.,k

1 3Ig
de la silice SiO

2 .



Leur formatiun est due & deux factcurs principaux :

a) concentration dans les eaux des circuits jusqu'id dépasse-
ment de leurs limites de solubilité ;

b) dans le cas du C0,4Ca, dégagement du CO2 "équilibrant"
par le véchauffemént des eaux de réfrigération. Ce CO
maintient la dureté tcmporaire sous forme de bicarbonate.
L'équilibre de la réaction réversible :

}

Ca (1{003)2 —— O Ca + co” + B0

est rompu par une €lévation de température qui diminue la
solubilité du CO?2 dissous et C0,Ca précipite.

Les dépdts formés sont généralement accompagnés de carbonate
d'hydroxyde de magnésium et d'oxyde de fer. 1lls achérent
fortement aux parois métalliques, réduisant considérablemant
les transferts de chaleur dans les échangeurs thermiques.

Coumic les déplts dis aux solides en suspension, ils peuvent
entraver et méme totalement obstruer les circuits de réfri-
gération.

Les dépdts_de phosphates

Ces dépdts proviennent des polyphosphates 'utilisés coume
détartrants ou inhibiteurs dc corrosion. A chaud, ces poly-
phosphates se trausforment progressivement en orthophosphate
de calcium insoluble qui précipite. Si les eaux de r@frigé-
ration contieunent des sels de fer et d'aluminium, il y a
précipitation de ro,Al ct/ou de ko, ¥e insolubles.

Ces dépdts sont collants et ont pour inconvénients principzux
de réduire la concentration nécessaire en polyphosphate dans
1'cau traitée, de diminuer les transferts de chaleur et d'accé-
lérer le métabolisme bactérien.

Ils proviennent, en général, des zones de corresion existante
dans les différentes parties des circuits. Ce sont, principa-—
lement, des sels de fer et de cuivre, particuliérement indési-
rables car, déposés sur les autres métaux des circuits, ils
forment des piles de corrosion trés actives.
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Les dépdis organiques
Lies dépOts de nature biologlque sont exeminés cn détail daens
le paragraphce suivant.

Maguire, Betz et Betz (23), Talbot et Williams (24,25) out
publié des &tudes sur les déplts se formant dans les circuits
do réfrigération semi~fermés.

Ces organismes trouvent des conditions de développenent tros
favorables dans les circuits de réfrigération fermés sur
réfrigérants atmosphériques.

Les algues sont particuliérement favorisées par 1'expositioa
au soleil et 4 1'air des eaux de réfrigération, dans les

tours de refroidissement et les bacs d'aspersion. Ces facteurs
joints d la salinité des ecaux accélérent leur croissance. Des
quantités importantes sc forment dauns les circuits de réfri-
gération ce qui entrave la circulation des eaux et le refroi-
dissement proprement dit. En outre, les algues favorisent

la corrosiuvn des métaux des circuits. Selon Maguire et Botz

le mécanisme corrvosif dans le cas des algues vivantes réside
dans 1'action de dépolarisation des piles de corrosion loca=
les, par l'ozygéne 1ibéré par ces algues au cours de la phe-
tusynthése. Les algues nortes quant & elles, sc déposent cdans
les &changeurs de chaleur et ont une action corrosive locale.
Les bactéries se développent d'uvnc fagon différente et plus
particuliérement sous forme de dépGts organiques ou vase. Celte
vase est une masse gé€latincuse composée essentiellement des bac-
téries elles-mémes, de micro—organismes tels que protozeaires,
champignons, saccharomyces, de matiéres solides organiques

et minérales. Elle se forme dauns les endroits faiblement
éclairés et son développement est favorisé par une augmcantation
riodérée de température et une élévation de la concentration en
solides dissous et en suspension. Sa nature gélatincuse lui
confére une grande résistance aux agents physico-chimlques.
Comme les autres types de dépdts, cette vasc fait obstacle ¢
transfert de chaleur et favorise 1'apparition de piles Je
corrosion locales.

Un type de bactérie particuliérement dangereuse pour la cor-
rosion des circuits est celul des bactéries désulfurantes,
Quoique de nature anadrobie, il arrive souvent gu'on en ticuve
dans les circuits de rifriglération semi-fermés ol elle se¢ déve-
loppe sous les dépdts, & 1'abri de 1'oxygéne dissous dans l'eau.
Elle transforime alors les sulf: .cs dissous dans 1'cau en

HyS qui attaque 1'acicr des circuits, causant ainsi des cor-
rosions graves.
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14.

Brooke (1) a publié un tableau d'identification des algues,
des bactéries et des champignons rencontrés dans les eaux
de réfrigération des circuits semi-fermés.

- = e . e e KR s o ot s o

Cette détérioration se produit couramment dans les installa-
tions comportant des tours de réfrigération avec systéme de
ruissellement en bois.

Le processus de dégradation est soit chimique, soit micro-
biologique.

Dans la dégradation par voie chimique, on distingue les phases
suivantes :

a) lessivage par les eaux des circuits, des composés solubles
se trouvant dans le bois et le protégeant naturellement,

b) attaque des matiéres organiques du bois par le chlore
utilisé en tant que bactéricide et par les autres substan-
ces alcalines se trouvant éventuellement dans les eaux des
circuits.

Dans 1'attaque biologique, plusieurs espéces de champignons
agressent les parties en bois.

11 est trés vraisemblable que la dZgradation chimique se

produise la premiére et rende le bois plus vulnérable i
1'attaque biologique.

Contamination des eaux_des circuits de réfrigération par les

gaz_éventuellement contenus dans 1'atmosphére

Les eaux de refroidissement des circuits semi-fermé@s sont

en contact permanent avec l'air dans les réfrigérants atmos-
phériques. Si cet air contient des gaz n'entrant pas dans sa
composition normale, ces gaz en se dissolvant dans les eaux
de réfrigération vont en modifier les caractéristiques. Cette
modification peut présenter les inconvénients suivants :

- géner le traitement des eaux et méme en annihiler 1'effi-
cacité ;

- rendre ces eaux acides ou basiques et exiger un traitement
différent ; :

- changer la nature des dépdts se produisant dans les circuits
et les effets de ces dépdts.
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Les principaux polluants gazeux atmosphériques cue 1'on
rencontre dans les zones industrielles sont :

- 1'hydrogéne sulfuré : H,S

- 1'anhydride sulfureux : 80,

- 1'ammoniac : NH3

L'hydrogéne sulfuré réduit les chromates utilis&s pour la
lutte contre la corrosion et peut, s'il est présent en quan-
tité suffisante, en emp@cher 1'utilisation. Par suite, 1'on
est obligé de recourir a d'autres inhibiteurs de corrosion
moins efficaces.

Le gaz sulfureux acidifie les eaux et cause de graves corro-
sions.

L'ammoniac alcalinise les eaux et si les circuits de réfri-
gération comportent des parties en culvre ou en laiton
"Amirauté&" leur attaque est rapide et importante.

La contamination des eaux de réfrigération des circuits semi-
fermés par les gaz polluants, éventuellement contenus dans
1'atmosphére, est donc un phénoméne important en ce qui con-—
cerne le traitement des eaux et la tenue de ces circuits.

Corr051on des métaux constltuanL les circuits

I1 existe trois types principaux de corrosion :

- la corrosion chimique,
- la corrosion électro-chimique,
-~ la corrosion microbiologique.

Dans les circuits de réfrigération semi~fermés, ces corro-—
sions se manifestent essentiellement

= dans les échangeurs de chaleur,

~- dans les conduites de Cchulatlon des eaux vers ou & partir

de ces échangeurs.
Ce sont les échangeurs de chaleur qui sont le plus affectés
par les corrosions. Les points de jonction des tubes et des
calandres, les calandres elles—-mé€mes et tout endroit de ces
échangeurs ol existent des conditions de stagnation, risquent
d'étre le siége de corrosions importantes.
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Les types de coriosions se manifestant dépendent des condi-

tions régnant dans les circuits et des métaux dont ils sont

composés. Dans ce paragraphe, nous exposerons les corrosions
se produisant sur les divers métaux constituant le circuit,

a4 savoir principalement : l'acier bas carbone, le cuivre et

1'aluminium.

Corrosion de 1'acier

Cette corrosion peut se produire selon un ou plusieurs des
trois types de corrosion mentionnés ci-dessus et @tre provo-
quée par les facteurs suivants :

- composition des eaux,
- présence de gaz dissous,
- formation de dépdts.

Corrosion provoquée par la composition des_eaux

Dans les circuits semi-fermés les eaux présentent une concen-—
tration élevée en corps dissous. Cette concentration est
maintenue 3 une certaine valeur par purge continue d'une
partie des eaux en circulation. Simultanément, une injection
continue d'acide sulfurique maintient le pH de ces eaux,

qui a tendance 3 monter, entre 6 et 7,5 en général.

La teneur élevée en corps dirsous augmente la conductivité

de la solution. Ceci accé&lére les phénoménes de dépolarisation
des piles de corrosion dont les zones cathodiques et anodigues
sont trés éloignées les unes des autres et d'autant plus dis-
tantes que la concentration en sels dissous est plus grande.
I1 en résulte donc une corrosion plus importante que dans des
eaux non concentrées.

La nature des corps dissous joue également un rdle important
dans les phénoménes de corrosion. Ainsi, l'anion chlore est
1'anion habituellement présent (rdle bactéricide). Il complexe
le fer dissous, entrave la formation des films anticorrosifs,
pénétre ceux qui sont constitués stimulant ainsi les réactions
de corrosion. La concentration maximum admissible en chlore
est de 0,4 ppm.

Il est a noter enfin que si le pH des eaux en circulation
tombe en-dessous de 6 (par déréglage de l'injection de SO4H2

par exemple) les eaux deviennent trop acides et des corro-
sions importantes s'ensuivent.
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Corrosion provoquée par les gaz dissous

Les eaux des circuits de réfrigération semi-fermés sont satu-
rées en oxygéne. Ce fait est inhérent d ces circuits par suite
de leur nature. Cet oxygéne dissous peut €tre la cause de
corrosions importantes dans les différentes parties des cir-
cuits. Il en est de méme pour les autres gaz pouvant &tre
introduits dans les eaux au niveau des tours de réfrigération
H,S, SO NH principalement et accessoirement au niveau des
fultes g echangeurs.

Si la vitesse de circulation des eaux dans les circuits
est trop faible il se produit des zones de stagnation
(coudes des tubes, points de jonction tubes/plaques de
fond notamment), dans lesquels des dépdts se forment. Les
surfaces couvertes par ces dépSts constituent alors des
zones de corrosion électro-chimiques, préférentielles,
indépendantes de la nature de ces dépdts. Ceci est particu-
liérement vrai dans le cas des développements bactériens
générateurs de corrosion microbiologiques. (Voir paragra-
phe 112 au sujet des bactéries sulfato-réductrices).

est donc préférable d'avoir une vitesse de circulation des
eaux suffisante pour que ces dépOts ne se produisent pas.
Cependant il ne faut pas que cette vit2sse soit telle
qu'elle empéche la formation des films protecteurs sur les
surfaces métalliques.

Le probléme de la formation des dépGts est donc indissocia-
ble de celui de la corrosion.

Corrosion du cuivre

Le cuivre et le laiton "Amirauté" présentant un coefficient
de transmission de chaleur supérieur 3 celui de l'acier doux
sont fréquemment utilisés dans les circuits de réfrigération
semi-fermés (ceux des Centrales Atomiques notamment). Les
facteurs susceptibles de provoquer la corrosion du cuivre et
de ses alliages sont les mémes que ceux pouvant aboutir a
celle de l'acier doux.
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IL est & noter que le cuivre et e laiton "Amiroutd" d'erdi-
naire plus résigltants & la corresion que l'acier cdoux, don-
nent licu & des problémes plus aigus, que ce dernier, dans
les deux vas sulvanls @

a) lovsque les caux de refrigération sont a des pil infévicurs
a 5 et supéricur & 9. A pM supérieur & 9 par cacmple, par
contamination des eaur par Nig, le cuivie est repidescut
dissous ct cerplexd. A pl intéricur a 5, par cuewple puar
contamination par H2S, le culvre cst trés vite attaqué et
transforne e salfures

b) lorsqu'ils sont largement utilisls dans les circults de
1éfbperation. Dans ces cas, des phinomines de corrosion
Clectro-chiuicues sont sy lifiés, par la nature des métaux
cu présence (Vo = Cu) et por la filquence diexisteunce de
ces couplos galvaniques.

Covrosion de 1'aluminium

Cette corrosion a licu sous 1'influence des m@mes {actevrs
ue pour la corvosion de 1'acier doux et du cuivre, sauf
en ce qui concceiue les gaz dissous.

lLa corrosion provoquéce par la composition des eaux pareft
Crre 1o facteur dominant dans le cas de 1'aluminium. A ceo
. P

sujet, Haypood ct Minford divisent les eauvx de 18
en cuatre groupes @

riglration

£
K

a) les caux contenent des mitauvy lourds,

b) les cau: neutres ou quasi-ncutres (pH 6 4 8),
¢) les eavz acides (pH 4,5 a 6),

d) les eaux alcalines (pH & a 9).

a) Action des eaux contennnt des métaux lourds

Les métaux lourds, génant dans ce cas, sont le cuivre,
le nickel et le plomb. Au contact d'eau ainsi chargde
1'aluwainivw se pique. L'action dd cuivie est la micux
connuc. Elle diminue & mxesure que le pl des caux auvp-
mente et que sa solubilité baisse.

Les eaux n'ont quc peu d'effet sur l'aluminium.

-
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¢) Action des_eaux acides
L'aluminium résiste bien aux eaux acides. Mais d'asutres
métaux existant dens le civcuit (Fe et Cu par evemple)
peuvent Ttre attaqués, passés en solution et Ctre rveddposis
dans d'autres parties du circuit. Il pecut alors se¢ former
des piles de corrosion, aboutissant 3 1'attaque de 1l'alu-
miniuu.

d) Action des caux alcalines
Ces caux noircissent les alliages d'aluminiug mais ne
provogquent pas de pertes de poids substantielles.

En ce qui concerne 1'attaque des parties en aluminiuu des
circuits de réfrigération, par les gaz disscus (02, €02, H2S),
elle n'est pas a craindre.

Les d¢pdis produisent les méues cffets que dans le cas du
culvre et de 1'acier doux. Il en est de méme pour les effets
de la vitesse de circulation des eaux.

12 - Traitemenits a appliquer 4 ces civcuits pour supprimer ces phéunomdnec

121 - Traitewents antidcpGts

. Traitements contre les dépGts provenant des solides en
suspension

Les traitements classiques de floculation, coagulation, nc
sont appliqués aux eaux d'appoint, utilis@es dans les clirveuits
semi-ferwds, que si le volume de ces caux reste dans des va-
leurs limites compatibles avec la ventabilit@ d'exploitation
des installations. Dans tous les autres cas, les eaux brutes
puisées daus les cours d'eaux sont simplement décantéecs, puis
filtrées sur filtrc & sable avant.d'@tre pompées dans les cir-
cuits. Cowme des particules solides peuvent €tre introduites
en permancnce dans les eaux au niveau des réfrigérants atmos-—
phériques, une filtration continue de ces eaux en dérivation
sur le circuit principal est recomamandable.

N

Ces traitements ont pour but principal de limiter la préci-
pitation du CO3Ca. Comme il est hors de question, pour des
raisons de corrosion, d'adoucir, au préalable, les caux
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appoint (soit par la chaux, goit par les vésines Cchan—

geuses d'ions) les principaux traitements pour empiécher
les dépdts de tartre sont @

-

la vaccination des eaux,

e maintien de la concentratcion en caleium & une valcur
le maintien de 1 meentratlon en caleium & une val
convenable par purges contrdlécs,

ispersi bar le traitemont seul aux poly-
leur dispersion par le traitement "de seuil" zux poly
phosphates,

utilisation de composés séquestrants ivhibiteurs
1'utilisat dc posés séquestrants et d'inhibit
de cristallisation.

La vaccination des eaux

Elle consiste en 1l'injection continue, dans les eaux des
circuits, d'acide sulfurique afin de maintenir lecur pt
entre 6 et 7,5. Dans cet intervalle, les phicnoménes de
corrosion et d'entartrage sont généralement réduits au
minimun,

Les purges contrdlées

Dans les circuits semi-fermés, les eaux se concentrent
par évaporation. Les concentrations en calcium et en
maguésium peuvent azlors atteindre des valeurs prohibi~
tives. Les plt de solubilité de cervtains sels alcalino-
terreux se trouvent zlors largement dépascés et des pri-
cipités importants se produisent.. Pour éviter cela et pour
des raisons d'efficacité de la réfrigération, les concon—
trations en sels dissous sont limitées a des valcurs
fixCes a 1l'avance par puirges continues d'une partie des
caux des circuits. Ces eayx de purges sont remplacécs

en permonence par des eauwy d'appoint filtrées. Cecil

afin de maintenir le voluite total de ces eaux en circu-
lation, et de régler le taux de concentration.

Le traitement "de seuil™ aux polyphosphates

Ce traitcment consiste 3 ajouter aux eaux des circuits
la quantité minimun nécessaire de polyphosphates pour
complexer ct disperser les dépdts de tartres. lLes doses
ordinairement employées sont de 2 ppm. Les phosphates
actuellement les plus utilisés sont le pyrophosphate

et le tripolyphosphate. L'inconvénient majeur du traite-
ment aux polyphosphates est un retour 4 l'orthophosphate
et la formation d'un dépdt de phosphate dc calcium.

L'utilisation des composés s€questrants et d'inhibiteurs
de cristallisation

-

Ces composés empCehent les dépldts de tartres en les
dispersant et mainticnnent les surfaces métalliques
propres. Les principaux composés de ce lype uttilisés scont
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les octylamino-alcools, les glvoxalidines substic

les alkylsulionates, les l\ul“urylsulfonates, Tes
tannins, la lignine, les sels d'ammonium quatcruaire, les
polyacryiates.

. Traitesent contre les déplis de phosphates

Ces dépdts, comme on 1'a vu plus hauat, peuvent provenir do
deun sources

- points chauds dans les circuits et réversion des poly-
phosphutes en orthophosphates qui précipitent sous fcviw
de sel de calcium g

- . ~ . 44 P .

- réaction avie d'Cventuels iouns Al et précipitation

de phosphate d'aluminjua insoluble.

Les traitements contre ces dépdts consistent priucipale-
ment 4 éviter si possible les points chauds et & élimincr
les ions ALY

« Traitement contre les dépbts de sels metalliques

Ces déplts proviennent des corrosions internec des cir-
cuits. Le traitement contre la formation de ces dépots
tant un traitewent anti-corrosion, sera cxanin’ par

la suite.

s_ct_antibactérics

Les principaux produits utilicés pour détruive cu limiter
la croissance des algues et des bactéries sont par ordre
d'iuwportance ;

- le chlore,

- les chloramines,

- les composés phénolés,

~ les sels de cuivre

- les sels d'awmonium quaternaire,
= le broue.

. Utilisation du chlore
Le chlore est 1'agent microbiologique le plus utilisé deas
le traitement des eaux des circuits de réfrigération. Il
¢st introdult soit sous forme gazeuse soit sous forme 1i-
quide. Son utilisation peut poser des problémes de manu-
tention et de sécurité.

En rigle générale, de nombre  : compousés organiques et mi-
néraux dissous ou en suspension dans les eaux peuvent rézagir
avec le chlore. Il s'ensuit qu'il faut injecter ce dernier
en excés suffisant afin de maintenir un taux résiduel de
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0,5 & 1 ppm, destiné & détruire les algues et les bactéries.
La détermination de la valeur de cet excés est &videmment

a chaque fois un cas d'espéce. Cette valeur est & préciser
par des essais de laboratoire.

L'efficacité algicide et bactéricide du chlore est plus
grande en milieu acide qu'en milieu basique par suite de
réactions du chlore avec les composés alcalins.

L'injection du chlore peut se faire soit en continu soit
en discontinu (traitement de choc). Le premier moyen est
plus efficace mais le second est plus économique.

Maguire, Betz and Betz (23) ont donné un excellent résumé
du traitement par le chlore des circuits de réfrigération
semi~fernés.

Utilisation des chloramines

Ce traitement est une variante du précédent. Les chloramines
résultent de 1l'action du chlore sur 1l'ammoniac ou sur cer-
tains composés ammoniacaux. Ces produits ont été utilisés
pour réduire la consommation de chlore, mais leur efficacité
et leur vitesse d'action sont bien moindres que celles du
chlore secul.

Les composés phénolés les plus couramment utilisés sont les
mono, tri et pentachlorophénols. Ils formeunt une catégorie
importante d'algicides et de bactéricides et soat efficaces.
Leur inconvénient est de poser des problémes de rejet étant
donné leur haute toxicité. Ils sont, en général, utilisés a
des doses de 15 a 20 ppm.

Des composés phénolés plus complexes que ceux cités ci-
dessus, existent. Ils sont obtenus en introduisant dans
les molécules de chlorophénols des groupements butyl,
benzyl ou phényl. Le tableau ci-aprés donne les concen-—
trations (en ppm) de ces produits & utiliser pour inhiber
la croissance de deux types de bactéries (Aérobacter aéro-
génes el Bacillus mycoide) et de deux types de champignons
(Aspergillus niger et Penicillium expansum).
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Concentration d'inhibition en p.p.m. pour
T d it . . Py
ype de Produits 1'Aérobacter| le Bacillus| 1'Aspergillus | le Penicillium
aérogénes mycoides niger expansum

Chloro-0O-phénylphénol 40 : 25 35 35
2 tert-Butyl 4-chloro-
5-méthylphénol 35 6 95 75
0-Benzyl-p-chlorophénol 55 5 80 80
4-6-Dichlorophénol 30 0,7 2 40
Sels de sodium de
-~ 0O-Phénylphénol 200 200 150 150
- 2-4-5-Trichlorophénol 20 ! 15 7
- Chloro 2 phénylphénol 60 30 55 30
- 2 chloro 4 phénylphénol 45 20 65 50
- 2 bromo 4 phénylphénol 60 15 150 80
- 2,3,4,6 tetrachlorophénol 400 7 20 30
- pentachlorophénol 200 4 25 30

Les mélanges de deux ou plusieurs composés phénolés augmen-
tent leur toxicité@ individuelle par effet de synergie
(Maguire, Betz et Betz (23)).

Utilisation des sels de cuivre

Ces composés sont des algicides trés efficaces et agissent
a des concentrations trés faibles, inférieures a 1 ppm.

Le plus utilisé est le sulfate de cuivre. Le pH des eaux
traitées doit €tre maintenu le plus bas possible pour limi-
ter au maximum la précipitation de l'hydroxyde de cuivre.

L'emploi des sels de cuivre est d prohiber dans les cas
ol les circuits de réfrigération comportent des parties
en aluminium. Dans ce cas, en effet, il se produit de
fortes corrosions de ce métal, méme avec des solutions
de sels de cuivre trés diluées.

— —— e W e Gem e Tam  em mem  rem  tmem e wgmm v — — —— —— —

Bien que les propriétés bactéricides de ces composés soient
inférieures 3 celles des autres produits cités ci-avant,
ils sont largement utilisés actuellement. Les doses d'em—
ploi sont de l'ordre du ppm, l'utilisation se faisant sou-
vent en formulation. Par exemple, Cross (55) préconise
1'emploi d'un mélange de sels d'ammonium quaternaires,

~

d'éthers polyglycoliques et d'amines a chaine longue.
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A noter cependant que dans certaines conditions, les compo-
sés quaternaires sont inefficaces. Chawbers (56) a montré
que si les councentrations en bicarbonates, sulfates et
chlorures de calcium sont trop €levées, l'action de ces
sels est inhibéc. '

Protection contre 1'attague chimique

Le chlore utilis¢é coumme bactéricide est le principal ves~
ponsable de 1'attaque chimique du bois et de sa délignifi-
cation a cause de-son grand pouvoir oxydant. Ce pouvoir
est annihilé@ en maintenant sa concentration dans les caux
des circuits en—dessous de 1 ppm. De plus, les dépdts de
sels basiques (tels que CO3Na2 par exemple) doivent €tre
évités et pour cela, il est essentiel de maintenir le pH
des eaux cn-dessous de sa valeur critique. Cette valeur
varie suivant les auteurs qui la situent a 7, 7,5 ou 8,5.

Protection contre l'attaque microbiologique

Cette protection consiste priacipalement a& imprégner les
bois de protectcurs insolubles dans les eaux de véfrigé-
ration. Ces protecteurs agisscnt soit en créeant une
surface fongistatique et antibactéricune soit en obstruant
les pores du bois emp@chant ainsi la pénétration des micro-
organismes. Les deux actions sont souvent utilisées simul-
tanément. Pour cela, on pulvérise d la surface du bois une
solution de sulfate de cuivre et on laissc pénétrer. L'opé-
ration est ensulte répétée avec du chromate de soudc. I1

en résulte un précipité fongistatique ct bactéricide de
chromate de cuivre d 1'intérieur méme du bois. L'opération
peut Etre effcctue égalemeat avec du pentachlorophénate

de soude, de 1'acide arsénieux, du sulfate de zinc et des
composés xyléniques.

Ce traitement présente 1'inconvénient de laisser &ventuel-
lement des scls de cuivre et de zinc dans les eaux des
circuits. Ces scls peuvent €tre la cause de dépits nota~
bles et de corrosijons importantes. On devra donc, aprés
traitement, purger les eaux des circuits et les rincer
abondamment afin d'éliminer ces composés indésirables.

Une série d'articles excellents ont été puhlids sur ce
sujet par Hurst (57-58), Talbot (24), Maguire (23),
Brooke (1) et Cormeaux (59).
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Traitcuents de protection contre la contamination des_ecaux

par_les paz €ventucllement contenus dans 1'atmosphére

B LT eo e S i 14 o i R4t oy e e i et 8 7 St st S ot e

Cet:te contamination est un facteur important du fonctionnoumwui
des circuits semi-fernmés étant donné le grand nouwbre de gaz
indésirables qui pecuvent se disscudre dans les ezux, dans

les réfrigérants atmosphériques.

Si les Cmissions de gaz ne peuvent &tre supprimées & la source,
étant donnl que ceo gaz réagissent avec les preduits de trvai-
tements utilisé&s, il faudra rewmplacer ces produits par d'aulizs
yon susceptibles d'@tre attaqués. Par exemple, en raffinerie,
les tyaitements aux chromates ne pourrvont €tre utilisés si de
grosses Gmissions d'H2S ge produisent. Cecl parce que les
chromates geraient réduits par 1'H2S. 11 faudra douc trouver
d'autres composés n'étant pas sensibles a 1'H2S.

Les principaux traltements anti -corrosion appliqués aux ciz-
cuits de réfrigération semi~fermés sont les suivants :

- Formation d'un film de CO3Ca

=~ Traitement par les chromates

- Traitcment par les polyphosphates

= Traitement par le silicate de soude

- Traitemcnt par les inhibiteurs organiques

- Traitement par d'autres composés

- Traitement par des combinaisons d'inhibiteurs
- Prétraitement des surfaces

De tres bous travaux au sujct de ces traitements ont &té
publiés par de nowbreux autcurs (Références bibliographiques
60 a 146).

a) Protection de 1'acier

- Protection par formation d'un £ilw de CO3Ca

Déposé sur les parois intérieures des circuits de réfri-
gération, le carhonate de calcium est un bon agent anti-
corrosion. Il n'est pas cher et il suffit que 1'@paissecur
du film nc soit pas assez importante pour géner les trans—
ferts de chaleur. Il est recommandé, pour 1l'obtention d'un
bon film que les caux de réfrigération contiennent au
nmoins 50 ppm de Ca™ exprimé en CO3Ca. Ce film minimise
les dosages requis pour les autres inhibiteurs.
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Le film de C03Ca doit €tre déposé correctement, car la
formation d'un film boueux non adlhérent favorise la
corrosion. Le film protecteur de C03Ca (généralement
sous forwe de mélange avec Fey04) ne se forme que si

le taux de C02 dissous dans 1l'cau est juste ceclui néces~
sité par la stabilisation de bicarbonate d¢ calcium
présent dans cette eau. De toute fagon, la plus petite
augmentation du pH suffit pour rendre le liquide situé
prés du métal sursaturé en CO03Ca. L'indice de LANGELIER
qui est la différence entre le pH actuel de 1l'cau et

la valeur de pH atteinte quand le bicarbonate de 1'eau
est en Gquilibre, indique la possibilité de formation
du film protecteur. La premiére valeur du pH doit &tre
plus élevée que la seconde pour que ceci se produise

et une addition de chaux est nécessaire si ce n'est pas
le cas.

La présence de Fe)y03 est nécessaire pour donner de la
solidité au film de CO3Ca. Suffisamment d'oxygéne doit
8tre présent dans 1'eau afin qu'un tel film se forme.
En effet, en présence d'oxygéne Fe(OH)2 absorbe le CO2
libre et combiné, conduisant ainsi & la formation d'une
solution sursaturce en calcium a la surface de Fe ,03.
Fe 504 et CO3Ca précipitent alors ensemble comme couche
protectrice. Ln 1'absence d'oxygéne, la couche de Fey03
formée est pratiquemenc libre de C03Ca et n'est pas
protectrice. Ainsi le taux d'oxygéne des eaux de réfri-
gération est un facteur critique pour la protection par
le film de C03Ca.

Protection par les chromates

Ces produits sont en général utilisés actuellement conme
les principaux ingrédients des combinaisons d'inhibiteurs.
Cependant, ils sont trés efficaces méme euployés seuls.

Le mécanisine de leur action anti-corrosive est mal connu
et deux théories principales s'affrontent d ce sujet :

. la théorie du film protecteur ‘
. la théoric de l'adsorption

La théorie du film protecteur dit que la protection se
fait par précipitation & la surface du métal d'nn mélaunge
d'oxyde ferrique et d'oxyde de chrome. La théorie de
1'adsorption dit qu'une couche d'ions chromate est ad-—
sorbée A la surface du métal avec les charges positives
éloignées du métal.

Pratiquement, 1'application des traitements aux chromatcs
peut sc faire de deux fagons différentes :
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- soit injecter en continu une dose faible de produit ;

- soit injecter une dose wassive de produit en début de
traitement et revenlr a la dose faible cnsuite.

film protecteur et permet son entretien avec des doses
de chroemate plus faibles que si 1'on n'uvalt peay procd-
dé 4 cette opération préliminaire. On obtient ainsi,

en général, une protection meilleure et plus Economicue.
Les doscs utilisées étaient au début de 500 & 1000 ppm
(en Cr0,%) pour le traitcment préliminaire et de 100 ppu
pour la suite. A mesure que la technique des traltemencs
s'améliorait, les doses utilisécs décroissaient. Elles
sont combfes & 30 - 40 ppm pour le traitement prélimi-
naire et a 15 - 20 ppm pour la suite.

La deuxiéwe mani@re d'opérer établit trés rapidement le

Quoique d'utilisation trés &tendue, les chromates présen-
tent un enscuble d'avantages et d'inconvénients qui peu-
vent parfois falve hésiter & les ewployer.

Les avantages sont :

- une bonne efficacité,
~ un colt relativement bas,
-~ la possibilité@ d'applicaticn 3 de nombreux mEtaux.

les inconvénients sont :

- 1'action néfaste qu'exercent sur eux les ions Cl ce
qui conduit 4 accroItre d'une fagon importante les
quantitls nécessaires. La protection par les chromates
chute & mesurc que la teneur des eaux en icns CL™ croilt.
L'ion C1™ est capable de traverser le film de protec-
tion et par suite d'occasionner de la corrosion sous
ce film ;

- la possibilité&, socus certaines conditions, de provoquer
la corrosion par points quand ils sont utilisés en quan~
tité insuffisante. Il est & présumer que, dans ces cas
14, l'attaque est intensifiée aux points faibles ou aux
discontinuités des filws protecteurs et qu'alors, les
perforations se produisent rapidement ;

- leur toxicité@ qui pose des problémes de manipulation
et de rejet.

- Protection par les phosphates

Les phosphates représentent la seconde grande classe des
inhibiteurs de corrosion utilisés dans les circults de
réfrigération semi-fermés. Comme les chromates, ces pro-
duits furent d'abord utilisés seuls, mais on les trouve
maintenant associés dans des formulations & d'autres
inhibiteurs.
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Les priuncipaux phosphates utilisés sont
- les orthophosphates
0 (M = cation

” monovalent)
M3 PO, =M ~-0~-P ~0 - M.

4
I
0]
M
- les pyrophosphates
0 0
| i
M4 P207 = M -0 - f -0 - T - 0 - M.
0] o
l I
M M
~ les tripolyphosphates
0] 0 0
| ! I
= vy — - — P e - ) o~ - P
MS P3010 M 0 T 0 T 0 T 0 - M.
0 0 ?
M M M

- une grande variété de polyphosphates vitreux ct plus
particuliérement leurs sels de calcium et de magnécium,
Leur structure est difficile d définir. Ce sont, eu
général, des mélanges de polyphosphates a longueur ceo
chalne variée. Pour le metaphosphate de soude vitreux
(PO3Na)x les premiers chercheurs ont attribué la valeur
6 4 x et ce composé était encore récemment appelé
"hexamétaphosphate”. Aujourd’hui ces corps vitreux sont
préférentiellement caractérisés par le rapport de Nas0
et P505 qu'ils contiennent. Le produit commercial
"Calgon" qui est probablement le polyphosphate le plus
utilisé pour le conditionnement des eaux, présente un
rapport Na20/P205 approximativcement égal a 1,1,
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des produits anhydres avec des rapports moléculaires

n o+ 2

Nazo/P20 de Rt et 1,5 ¢t 1,285 (ol n est la longueur

5
de la chaine). Ces produits ont ELE appclés tétra et
heptapolyphosphates respeetivenent.

Les mécanismes d'inhibition par les ortho et les poly-
phosphates sont différents L'un de 1'autre. Les ortho-
phosphates inhibent la corrvosion par un mécanisme ano-
dique tandic que les polyphosphates agissent cathodique-
ment. De noumbrcux auteurs ont Ecrit sur cctte question
exposant chacun leur théoric. (CL. Référcnces biblio-
graphiques 76, 86, 88, 89, %0, 91, 92, 93, 9, 95, 96,
97, 98, 99).

Pratiquement, l'action anti-corrosion se fait par la
formation d'un film protccteur de polyphosphates. La
formaticn de ce f£ilm n'est pas génée par les varia-
tions de templrature ou de pll. La vitcsse de formation
est Lonction de la vitesse d'apport des polyphosphates
a la surface métallique.

Donc, de plus grandes concentrations initiales de phos-
phates sont favorables, 100 ppm environ pendant deux
jours. Pour la suite des traitements, les doses d'entre-
tien pour les circuits semi~fermés vont de 10 a 25 ppu.
Le film protecteur :ient pendant trés longtemps aprés

que le trajtement ait &tE stoppé. Cecl est une raison

de plus pour son Ctablissenent rapide. Les polyphosphates
donnent une bonne procection jusqu'a + 99°C et pour des
valcurs de pli supéricures & 5. .

Ces produits prégsentent cux aussi un ensemble d'avanta-
ges et d'inconvénients qu'il ne faut pas perdre de vue

quand 1l s'agit de les mettre en oeuvre.

Les avantages sont

une bonne cfficacité,
”~

- un coldt bas,

aucune toxicit@,

pas de possibilité d'initiation de corrosion par points.

Les inconvénients résident en ce que les polyphosphates
sont corrogifs en solutions concentrées.
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tes de sodium

Ces composis existenlt sous plusicurs formes caractérisis
par leur rapport : Nay0/$i0p. Parmi tous les types de sili-
cate celui qui présente un rapport @

NaZO/SiOZ de 1/3,22

est le plus utilisé dans les ‘cirvcuits de réfrigération

semi-fermés lorsque Lles pH d'utilisation sont supérieurs
a 6.
Les silicates gont molus utilisés que les autres produits
pour la protecticn contre la corrosion des systdémes de
réfrigération semi~fermls., Ils sont moiuns cfficaces que
les chromates, mais trés utiles dans les cas ol ces der—
niers ne peuvent pas €tre utilisés. Avec un niveau de
traitement de 50 ppm en $i0p, les vitesses de corrosion
obtenues se situent entre 15 et 75.1073 mm/an.

Le mécanisme de la protection contre la corrosion par les
silicates consiste en la formation d'un film protecteur
sur le métal. Ce film se forme initialement trés prés du
point ol les silicates sont injectls ct s'étend ensuite
graduellement. Sa formation est par la suite plus longue
que pour les autres iuhibiteurs.

Comme pour le film protecteur de C03Ca, il sera préférable
que de l'oxyde de fer soit présent dans le wmilieu 2vant
1'injection des silicates car ceux—~ci sont absovbés et
fixés par Fey03 déja présent sur les parois. De plus Ic,
jouera un 1:8le de renforcement du filum comme pour CO3Ca.
Il résulte de ces faits que les silicates seront de bous
inhibiteurs de corrosion dans les systémes qui sont déja
corrodés.

+

La présence d'ions caleium ca*" dans les caux de réfrigd
ration paralt €tre bénéfique pour l'inhibition aux sili-
cates tandis que les bicarbonates et les chlorures seraicat
nocifs.

2,
Du point de vue pratique, les doses de silicates a utiliscr
vont de 25 a 60 ppm. Le pH des eaux devra €tre compris
entre 7,9 et 9,2. Pour ces produits également, un traite-
ment de choc au départ permet une bonne protection 2 des
taux faibles par la suite. Il est indispensable, durant
tout le traitement, d'avoir un bon contrdle de la quantité
de silicate introduite afin d'@viter de sé&ricux problémes
da' entartrage si 1'on cn met trop, et des preblémes de cor-
rosion par peints si l'on n'en met pas assez.
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i _inhibiteurs organiques
(Ret, bib}lu-xaﬁhlqua 100,107, 168) .

O

Les dnnibiteurs de ecorvosion organiques ne sont
4 grande €chelle dans les cirvcuits de réfrigération semi
fermdés, Fn giéudral, leur codt ct leur h&ﬂqut dlel 1ca01té
lorsque les concenicrations on onyeéne sont Glevs., an excluaat
l'cwnjo1. Ces dnnibiteurs sont principalement des hulles
solubles et cuulsifides, des sulfoglucesates et des chromo~
olucosates de sodium, des produits glycdrinés, des poly=zzines
acylies, des tannins et de 1'anidon.

Parmi tous ces produits seuls les chromoglucosates ont gual
ques ubtilisations dans des eaux trés chuudes (+ 60 a + 95“C
Dans ces caux, le taux d'oxygéne a baissé@ et les inhibite
organiques deviennent efficaces.

Le wécanisme de rrotecrion par les chrowoglucosutes n'est
pas bicn connu. C'est probablement une combinaison du mdca-
nisne de protection des chromates et de celul des inhibiteurs
organiqucs, aboutissant & la création d'un film protecteur
coupli avee de 1l'oxyde de fer. L'utilisation des chrowo-
glucosates est limitée par les hauts dosages requis, leur
pocsibilité de décomposition et les problémes des bactéries.

Un inhibiteur siwmilaire aux chromoglucosates a &L& récenzent
breveté&. Il est obtenu en faisaut réagiv 2 3 5 parties
d'anidon avec une partie de Cr03. Cet inhibiteur a &té
etficace a des doses de 3 & 5 ppm.

PAY

Les huiles solubles et émnulsififes montrérent quelques
possibilités, mais cela a été limité par les phinomines de
séparation huile-eau, les surchauffes, la proLLctlun pocs
tuelle, la formation de sels de calcima et l'attaque micro—
biologique.

Protection par d'autres composés
(Reéf. bibliographiques 76, 112, 113, 116).

D'autres compostés que les chromates, phosphates, silicates
et chromatoglucosates sont susceptibles d'agir en tant
qu'inhibiteur de corrosion. Ce sont les permanganates,
molybdates, tungstates, pertechnates et perrhénates.

Les permanganates et les perrhénates qui paraissaient &tre

efficaces a cause de leur haut pouvoir oxydant n'ont morntré
aucune action. Un haut potenticl d'oxydation ne paralt pas

étre suffisant & lui seul pour inhiber la corrosion.
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Les molybdates ct les tungstates paraicsent agis comme les
chrowates & caune de leurs structuras vin?]witcn. Coomon
de bons ivhibiieutvs nals pas aussl efficaces que Jes cenro-
mates. Loeur action nécessite 1 présence 4t nxybbnc dissous
ce qui n'est pas le cas pour les chromctes. Leur colit Elove
par rappori & ces derniers cmpéchent leur application.

I\

Les pertechnales se sont révélés €tyve de tvé@s bons inhibi-
teurs de corrosion 3 des doses *nssi faibles que 5 & 10

au DPU.
11s n'out cependont pas trouve le dévelouppenient industricl

correspondant.

P]O{CCLLJH per des 0uﬁhnn l‘bn‘ d!' luhlbltCULG

(RELT bibliographiques &b, 117, 1719, 122,123, 124, 125, 126,

127, 128, 129, 130, 131, 133).

P‘"liquownnt toutes les grandes installations de réfuiq
ration ¢n circuits cowi-fermés sont actuellement trvaitdos
avece des foramulations en cowbinulsons d'inhibiteurs. Un
mélange adéquat d'inhibiteurs procure une protection ami-
liorée 4 un colt plus bas que 1'utilisation des wémes
inhibiteurs séparés.

On a vu prgcéderment que les principaux inhibiteurs utilisés
pouvaient @ch classés de la fagon suivante :

. Inhibiteurs cathodiques : orthophosphates, zinc.

. Inhibiteurs anodiques : polyphosphates, chreirates, ferro-
cyanures.

Les principales cowbinaisons de ces inhibiteurs qui sont
utilisés dens la protection anti-corvosion des circuits
de réfrigération sont :

. la combinaison polyphosphates--chroumates

. la combinaison polyphosphates—chromates—~zine
. la conbinaisun polyphosphates»ferlocydnurcc

. la cowbinaison polyphosphates~dérivés chlores
. la coubinaison polyphosphates-fluorures

. Protection par la combinaison polyphosphates-~chromates
Cette combinaiscon cst une des plus connues et des plus
efficaces. Elle fut développée a 1l'origine pour stopper
la corrosion par points et la tuberculation qui intervient
avec les chromates & bas dosages. Tandis que le phosphate
seul n'est pas satisfaisant pour lutter contre ces deux
phénoménes, sa combinaison avec le chromate est trés eifi-
cace. Par exemple, un mélange de 40 ppm de polyphosphete
et de 20 ppm de chromate daoune une dininution radicale
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de la colrosion par pointe, par rapport aw: traitcewments
& 60 ppm avece des chromates ot des phosphates seuls, dans
ute fourchette de ph allant de 5 & 8. De plus, les quelgues
points de corrosien qui se didveloppent sont peu profonds
tandis que cewx produits lors des traitements individuels
le sont. Pour les valeurvs de traitewent ci-dessus, la cor—
rosion avec le polyphosphate seul a été de 5/10zme de
um par an, avec le chromate scul de 1/10&me ct avec le
tvaitement coubiné de 5/1008me. Kahler (122) aflirme que
les meilleurs résultats par la combinaison phosphare-
chromate sont abtenus avee unc concentration totidle com=
prise entre 30 et 50 ppm et un rapport :

P()4
=, de 2/1
Cr0

Le terme "traitement dianodique' qui est génlrualement

utilisé pour cette combinaison n'est correct que pour
la combinaison avec les polyphosphates &tant donni

que les orthghosphates ne sont pas des inhibiteurs ano-
diques. :

Le pH des eaux traitées par la combinaison polyphosphate-
chromate est généralement maintenu entre 6 et 0,5. letie
buasse valeur est utilisCe afin de minimiser la transfor—
mation des' polyphosphates en orthophosphates. Un Lon
contrdle de ce pH est donc indispeunsable pour éviler soit
des déplts glnants soit de la corresion et de l'eatartrzge.

Le mécanisme de lfaction anti-corrcsive de la combinaison
phosphate~chromate n'a jamais été totalement &lucidé.

Certains autcurs pensent que les polyphosphates bouchent
les trous cathodiques laissés libres par le traitement
aux chromates ou bien que ces derniers fournissent une
protection anodique supplimentaire que les polyphosphates
ne donnent pas.

zince

Le traitement polyphesphates~chromates a été amélioré
durant les derniéres années par adjonction de zinc. Ce
métal est ajouté a l'eau_sous forme de sulfate a des
doses telles que la concentration en ions Zn't soit de
1 & 2 ppm dans les eaux traitées. La protection paralt
€tre maximum a ce niveau. Au-dessus des problémes de
dépdts apparaissent.

Le mécanisme exact de 1l'action anti-corrosive du zinc
n'est pas exactement connu. On pense que 1l'ion zinc joue
le r8le d'inhibiteur cathodique. De plus, des sels de
zine insolubles se forment, sc mélangent avec le f£film
protecteur et le rendent trés adhérent.
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. Protection par la combinaison polyphosphatles-[ervronyanures

Cette combinaison eil sur le mo cbe depLit de nmbendes
ammées. Le forveeyanure quis v oest priésent en quantiids
relativeeent petites a un effet cyucrgigue. Aucune explis-
cation valable de cot effet n'a cocove (& dovuca, d'auw-
tant plus que Lo Lervoeyanure par lai-nline n'est pus tros
cfficace.

Ce traitenent cst uwlilisé cr pénéral & des doges de 15 &

20 ppin cn P04 ¢t dans un intervalle de pH de 6 4 6,5.

Des Ctudes ont oté faitas pour Gvaluer 1'effet de 1'ad-
jonction de cations lourds & la combinaiscon polyphosphatcs-
fervoeyaunres. Les cations awmdliorant 1'effet de la combi-
nalson sont : Co, Ce, Cr, Mn, Cd, Zu ct Ni. Ceux génant
cet ¢ffet sont ¢ Ur, Tb, Zr, Ve, Cu, Sb, De¢ et Al.

BN X

Kahler ei Ceorges (128) ont trouvé que le traitewmeut

avec 26 ppu de tripolyphosphate de sodiwne, 26 ppm de
PO4Na3 et 2 ppm de Cr 13 donne une bonne inhibition.
Brooke (132) rapporte qu'un mélange de Cu C12 ct u'lmpor-
te leguel des polyphosphates cn quantité fgale coustitue
un bon iunhiblteur de corrosion. Y1 cite un exciple dans
lequel de 1'acicer en contact avec de 1'eau aérée & pH

6,5 présente une vitesse do corrosion de 4 wmn par an.

Le traifcment pav la combinaison polyphosphates—Cu €12
réduit cctte corvosion a wmoins de 0,025 mam par an.

. Protection par la cowbinaison polyphosphates—fluorurés

Les fluorures sont souvent utilisés dans les formulations
d'inhibiteurs de corroesion ponr les circuits de réfrigé-
ration. Ce ne sont pas des inhibiteurs au sens propre du
terme.

Leur but est do complexer les cations tels que A1+++ et
Fe™™ qui peuvent @tre préscuts dans les caux et poscr
des problémes. L'utilisation de 1l'ion fluor a améliocré
d'une fagon considCrable 1l'inhibiticn de la corrosion

par les chromales ei les phosphates dans de nombreuscs
grosses installations. Cette utilisation se fait en génc~
ral 4 des doses de 10 a 100 ppm exprimé en Nal.

- Protection par le prétraitement des surfaccs .

(Réf. bibiliographiques 135, 137, 138).

L'inhibition optimua de la corrosion est obtenue en dépo-
sant le film protecteur rapidenent et de manicére qu'il soit
bicu adhérent. Ce résultat est en grande partie sous la
dépendance de l'c¢tat de surface du métal que 1'on veut
traiter.
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(o)
o
.

Par la suite, il est entré dans les mocurs de bieu priparcr
les surflaces devont Gire protégles et d'apvliguer apren

une grande quantité d'inhibitceurs. Cette préparation consis—
te, cn zénérel, cn 'enlevoment des £1lws huileuxn, de la
poussicre et de la vouillle par des agents solvants et des
agenls appropriés. lorsque les parties d protéger sont ac—
ceesibles, le sablage et le polissage des surfaces pouven

e >
¢galemens Ctre exdcutés.

L'explricace a prouvd qu'un Lon priétraitement dounc une
inhibition meillevre et plus @conouique, que lorsque cebte
inhibition ese obtenuce par la vole conventionnelle sans
prétraitenent.

ﬁ?ﬁ?ﬁQﬁ%@lﬁEﬁfﬁQYEy
(REf. bibliographiques 32, 91, 140, 141, 142, 143),

En général, si les systiémes contenant d la fols du fer et
un allisge de cnivre, tel que le laiton "Amirauté" par
exemple, sont conslrults correctement (clest—a-dire sans
couples galvariques et/ou tensions internes) la corrosion
de 1'alliage de cuivre ne peut ¢tre comparée 4 celle de
1'acier douxz. Cependant, 1'introduction de 1'un ou 1'autrce
de ces facteurs peut provoquer une attaque considérable

de 1'alliage de culvre.

Tous les traitements appliquéc pour la protection de llacier
doux dans les circuits semi~ferués et exzposs au pavogiuphe
préciédent s'appliquent & la preotecticn du cuilvre dans ces
mémes circults. A une seule exception prés (celle du
mercaptobenzothiazole) les inhibiteurs de corrosion ne -
furent pas développés spécifiquenent pour le culvre dans
les circuits de véfrigération semi~fermés. Ce sout plutdt
les inhibiteurs développés pour 1'acier qui le furent sinui-
tanément pour le culvre. Les principales combinaisons pour
1a protection du cuivre contre la corrosion ont &Lé :

- les polyphospliates seuls,
- les polyphosphates - zinec,
- les polyphosphates - ferrocyanure,

- les polyphosphates - zinc - chromate,
= les polyphosphates -~ chromatec.

De nombreux auteurs ont écrit sur le mode d'action aunti~
corrosif de ces combinaisons pour la protection du cuivre
et sur leurs modes d'utilisation. (Cf. références biblio-
graphiques données en téte de chapftre). Il s'avére que
le meilleur inhibiteur parmi les composés classiques est
le mélange polyphosphate-chromate.
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Récymoine, L'inhibiteur de corvosion de c¢hoixz pour 1o
culvre est le mercaptobenzothiszole ou MBT de formule :

N
- )
G- St
4

Il apit 4 des doses extrimement basses et est utilisé cn
général & raison de 1 & 2 ppm & des pli supérieurs a 6.

I1 peut &tre employé avec les chiromates ou les polyphes—
phates ou les deux d la fois. ifalgré ces qualités, le

M.B.T. présente certains inconvénients : son incompatibilitd
avee le chlore, sa fuible solubilité, son psix Clevié (5 tis
le Kg environ).

o

A Ay

En ce qui concerne son mode d'zction, le M.B.T. est cons
dért généralement comme ayant une action inhibitrice catho-
digque. Une liaison forte, extrémement adhiésive se forme
entre les ions cuivre et le M.B.T. 4 la surfacc du wétal

¢t empCehe sa pénétration dans la solution.

Procection de 1'aluminium

(Ref. bibliographiques 39, 45, 114, 146).

Les procédés de traitement contre la corrosion dierits ci-
dessus pour l'acier ct le cuivre, s'appliquent 3 1'alusiziwn,
Cependant, les inhibiteurs les plus couramment utilisés se
limitent aux chromates, aux polyphosphates et aux siliczues
de soude.

L'aluminiuvn est naturellement protégé dans les circuits
fermés par la couche d'oxyde superficielle qui se forme
au countact des caux de réfrigération saturée en oxygéue.
Pour que cette couche donne une bonne protection, il fau:s
qu'elle soit continue et suffisamment épaisse.

Lorsque les chromates sont utilisés, ceux—ci &tant ad'
excellents filmogénes, conservent la couche en bon état,
lui assurant une &paisseur continue. Les doses d'utilisa-
tion vont de 200 & 500 ppm dans des eaux dont le pH est
maintenu entre 7 et 8,5. Les corrosions constatées ne
dépassent pas 2/1000 de mm par an.
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Avec les polyphosphates, les traitewents se font en giéndral
a des doses de 10 & 35 ppm pour des caux doat le pll se situe
entre 6 et 7,5.

Les silicates, utilisés dans de bonnes conditions, sont des
inhibiteurs de corrosion trés cfficaces pour 1'aluminiwa.
Les pll d'application vont de 8 a 9,5. Cela limite leur uti-
lisation dans les circevits 3 réfrigérants atmosphiriques &
cause des risques d'entartrage. Toutefois, ils sont utilisés
avece une grande efficacité dans les circuits de réfrigéra-
tion nécessitant de faibles quantités d'ecau d'appoint et
dont les eaux n'atteignent pas ainsi le niveau de durcté

ol il y a risque d'entartrage.

¢

2 - TRALTEMENTS DES EAUX DES CIRCUITS DE REFRIGERATION OUVERTS SANS

JETFRIGERANTS ATMOSPHERIQUES

21 - Description des principaux phénoménes se produisant dans ces circuits

211

Formation des dépdts

Comme pour les circuits ferwés, les principaux dépdts pouvant
se produire sont :

les dépdts provenant des solides en suspension,

les dépdts de tartre,

les dépdts de boues phosphatées,

les dépCts de sels métalliques,

les dépdts organiques provoyués par des développements
bactériens. : :

Les dépdts provenant des solides en suspension

Ces dépdts ont la méme origine que dans les circuits de
réfrigération semi~fermés. Les mémes remarques s'y appli-
quent.

Les dépdts de tartre

Ils sont peu importants dans ces circuits, car la température

"des eaux de réfrigération n'y est jamais trés élevée. De plus,

aucune concentration ne s'y produit, l'eau n'y recirculant
pas par définition. , ]
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- Les dépbts de boues phosphatées

Les circuits ouverts peuvent €tre traitds contre la cosrosion

et l'entartrage par les polyphosphates. Ces composés se¢ trans-
forment en orthophosphates si le civcuit présente des points
suffisamment chauds., Ces orthophosphates réugissent avec les parties
en acier doux ou en 2luninium des civcuits de réfrigération et
donnent des phosphates de fer et d'aluminium insolubles qui préci-
pitent.

- Les dépéts de sels métalliques

Comme pour les circuits fermés, si les circuits ouverts sont le
si¢ge de corrosions importantes, des sels de fer et de cuivre
peuvent précipiter.

~ Les dépdts organigues

Ces dépbts sont des accumulations de micro-organismes et débris
organiques se produisant de la méme fagon que dans les circuits
fermés, mais en quantité moindre, '

Les inconvénients de ces dépdts sont, comme pour les circuits feimés,
les suivants :

- Inconvénients des dépdts provenant des solides en saspension

Méme inconvénients que dans les circuits semi-fermés.

.

- Tnconvénients des dépdts de tartre

Ces dépbts diminuent les coefficients de transfert de chaleur des
arois métalliques, causant ainsi une moins bonne réfrigération
des installations.

~

- Inconvénients decs dépdts organiques ct de boues phosnhatées

Ces dépGts s'opposent, comme les dépOts de tartre, au transiert

de chaleur dans les échangeurs et créent de plus des pertes de
charge importantes dans les circuits par obstruction plus ou

moins prononcée., Ils causent ainsi un gros accroissement de
1'énergie de pompage nécessaire et par suite une augmentation

du coilit général des opérations de réfrigération, Les obstructions
partielles peuvent évidemment devenir totales si les circuits ne
sont pas convenablement traités contre les algues et les bactéries.

De plus, ces dépdts initient des zones de currosions préférentielles.
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- Inconvénients des dépits de sels métalliques

Ccnme pour les circuits fermés, les dépdts de ces sels dans
les circuits ouverts occasionnent des corrosions électro-
chimiques par création de piles entre ces sels et les métaux
des circuits.

Développement des _algues et des bactéries

Ce phénoméne se produit comme dans les circuits fermés. Cepen-—
dant, il est moins intense pour les algues qui n'ont pas la
lumiére nécessaire. Par contre, son intensité est la méme pour
le développement des bactéries. Ces derniéres donnent lieu 3

la méme formation de vase dont la composition a &té donnée

au paragraphe précédent et les inconvénients en sont identiques.

A la différence des eaux de réfrigération des circuits fermés
sur réfrigérants atmosphériques, les eaux des circuits ouverts
n'ayant pas de tels réfrigérants peuvent devenir rapidement
anaérobie. Dans ces conditions, les bactéries sulfato-réductri-
ces trouvent un champ de prolifération particuliérement favo-
rable. Ces bactéries réduisent les sulfates des eaux jusqu'au
stade H2S, lequel donne lieu a de sévéres corrosions par point.

Corrosion des métaux constitu.nt les circuits

Les métaux constituant les circuits ouverts sont les mémes

que ceux constituant les circuits fermés : acier doux et cuivre
principalement et aluminium accessoirement. Ils sont le siége
des mémes phénoménes de corrosion que dans les circuits fermés
—-corrosion chimique, &lectro-chimique et microbactérienne-.

a) Corrosion de 1'acier

Comme dans les circuits fermés, les principaux facteurs
influencant cette corrosion sont 3

- la composition des eaux de réfrigération,
- la présence de gaz dissous,
la formation de dépdts.
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Les facteurs de composition des eaux de réfrigération, la
présence de gaz dissous sont moins importants que pour les
circuits fermés car la concentration des eaux en sels et
gaz dissous sont plus faibles. Par contre, les facteurs de
vitesse de circulation des eaux et formation de dépdts ont
la m@me intensité et par suite les mémes effets.

b) Corrosion du cuivre

Les parties en cuivre des circuits de réfrigération ouverts

subissent les mémes effets de corrosion galvanique que celles

des circuits fermés sur réfrigérants atmosphériques. Seule
la contamination des eaux de réfrigération par 1'H2S ou par
1'ammoniaque n'est pas & craindre puisqu'il n'y a la possi-
bilité d'iniroduction de ces produits par les réfrigérants
atmosphériques comme cela est le cas pour les circuits fer-
més. La corrosion globale subie par ce métal dans les cir-
cuits ouverts est donc en principe moindre que dans le cas
des circuits fermés.

¢) Corrosion de 1'aluminium

Les parties en aluminium des circuits de réfrigératicn ou-
verts subissent les mémes effets de corrosion que ceux ex-—
posés au Chapitre II.1 pour les circuits fermés. Cec effets
sont moins importants par suite de la possibilité& plus
réduite de contamination des eaux des circuits par des
composés acides ou alcalins.

22 - Traitements 3 appliquer 3 ces circuits pour supprimer ces phénoménes

221 - Traitements anti-dépdts

222 -

La lutte contre les dépdts en circuits ouverts se résume pra-
tiquement au traitement "de seuil" aux polyphosphates ou i
1'utilisation de dispersants tels que les tannins, la lignine,
les polyacrylates. Les autres traitements, 1'adoucissement
préalable des eaux, la vaccination, sont €conomiquement impra-
ticables vu les volumes d'eaux de réfrigération a traiter.

Traitements_anti-algues et anti-bactéries

Mémes traitements que pour les circuits fermés en utilisant
le chlore, le brome, les chlorophénols, les sels de cuivre

et les sels d'ammonium quaternaires principalement, mais a

des doses beaucoup plus faibles (0,] & 0,5 ppm).
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Traitements wnli-corrosion

<

En circuit ouvert, ces traitcments se limitent dans la uajorioid
dee cas, & llapplication aux ecsux a traiter du traiteaent liwd-
te aur polyphosphates. Les autres procldés de traitement (chro-
imatce, sels de wine, silicates) sont prohibitifs suc lc plan
Geonomique.

Les polyphosphates sont utilisés d la dose de 2 ppm. Ils dou-
nent aussi des résultats remarquables, jusqu'd 20 4 de corrosior
en moing par rappert d un c¢ircult non traité.

A noter qu'il est fait usage parfois de la protection cathodi-
que, pour évitei la corrosion galvanique due & la présecuce de
plusieurs métaux au contact du méme élecctrolyte.

Cette protection consiste & rompre les circuits &lectriques

en stparant les m@taux par des joints isolanrs ou d protéger
cathodiquement le wétal le plus corrodable (et les autres A
fortiori) en reliant l'ensemble métallique au pdle négatif
d'une source de courant continu de facon & en faire une cathoda.
On peut également connecter cet ensemble 3 une anode réactive
de zinc ou de magnésium afin d'abaisser le potenticl dn métal
le plus corrodable en—-dessous du potentiel d'oxydo-réduction

de 1'électrolyte.

Cette technique bien connue tombe en défaut lorsque des wmaiié-
res cn suspeansion viennent se déposer sur les anodes et en mo-
difier le fonctionnement.



CRAXTIRE TII

et il et e

WPERCUSSIONS ECCLOGIQUES DES REJETS DES EAUX UTILISEES

DANS LES CIRCUILTS DE REFRIGERATION

—erem “——

AVANT-PROPOS

Les eaux de purges des circuits de réfrigération contiennent priucipalement
un ou plusieurs des composés suivants :

-~ des phosphates et des polyphosphates,

- des composés chlorés et du chlore libre,

- des sels de chrome hexavalent,

- des scls sodiques d'acides dissous, divers,

~ et éventuellement, des composé&s phénolls dans le cas des raffineries.

Le rejet de ces purges dans les eaux de surfact a un impact important sur
les trois niveaux trophiques principaux :

- les poissons,
- les dinvertébrés,
~ les algues.

Cet impact varie peu avec les caractéristiques physico-chimiques du milicu

dans lequel se fait le rejet. Les paragraphes suivants exposent les réper—
cussions écologiques de chacune des catégories de produits énumérés ci--dessus.

1 — REPERCUSSION DES REJETS DES COMPOSES PHOSPHORES

La répercussion principale des rejets de ces composés est le phénoméne
d'eutrophisation des milieux aquatiques récepteurs : fleuves, riviéres
ou lacs. .

Q.o/oc.



o~ Bifivition et deseriprion

Licotrophisetion caoi v envichisseasnt des eanx en subsiauces nule,-
Cives ‘i"“l éil)OL‘uﬁi L ”LL
telles que production acciue d'algues ot autres plantes aquatiques,
diépradation de la pEche, détériovation de la qualité des coux ainsi

que tous les usapes ul en sont fait, cn gléudiral.

cleTMt 4 des wodifications sympionatiques
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P
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Ce phinomine est dlautant plus accusé que la vitesse dfécouleneut
des caux est plus faible. Par suite ce sont surtout les 1avv qu:
en sont le sicge. Vieunoenit aprés Jes fleuves et les rviviercs 4
Gcoualement Tent ou coupés de barvages et de retenues.

I1 est difficile de donney une définition brive de L'cubvophisalion
car le phénouéne est complexce et suivi d'une série de conséquences
et d'cflets qui ne sont pas cncore gulfisamment conuus. Cu peut,
cependant, le schématiser d'une facon générale comme suit en distin-
guant trois phases principales :

lére phasce

Enrichissement en substances nutritives et développement subs@quent
des algues et des plantes aquatiques. Cette phase est la plus visible
cax clle recouvre les caux de surface d'iuflorescences d'algues.

2¢me phase

Décowposition de la flore produite dans la lére phase, cetin tlove
ayant une durle de vie trés courte.

St phase

Epuiscient de 11 Okyovnn dissous disponible par suite de la décompo-
silion se¢ produisant dans la 28me phase.

La demande en. oAy"“ne de la 28me phase se situe surtout en profon-
deur en raison de la sédimentation de la flore morte. Cetle dewande
arrive & épviser rapidement tout l'oxygéne des eaux et crée ainsi
des conditions anaérobies. Ces conditions permettent la formation

de gaz tels que H2S, L3 et CH4 notawnent, se dégageant des sédiments
cn pntlc[a tion. Cca gaz cmpéchent alors 1 fixation norwale dans
les sédiments des substances nutritives contenucs dans les eaux,
favorisant ainsi leur recyclage, ce qui relance 1'ensemble du phéno-
méne.

Le processus que l'on désigne aujourd'hui sous le nom d cultxophisa~
tion sc tradult donc par une dystrophie, c'est-i-dire par un recy-
clage incomplet des éléments dans le cycle biologique, ou par 1'ap-
parition de discontinuités et de blocages dans la succession normale
des différentes étapes de ce cycle.
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Cette représentation sch?matique donne cependant lieu 3 de larges
variations selon les différentes conditions naturelles (limnologi-
ques, écologiques, climatologiques... etc). Ainsi, par exemple,
dans le Lough Neagh (Irlande du Nord) on a seulement les deux pre-
miéres phases et pas la troisiéme (il reste encore 90 Z d'oxygéna-—
tion) alors que dans les lacs Finlandais on trouve un type spécial
d'eutrophisation principalement repré@senté par la troisime phase
(absence d'oxygéne et conditions anaérobies). Ce dernier type d'eu-—

trophisation est di principalement & une forte charge en substances
humiques.

Causes du phénoméne d'eutrophisation
P P )

Les causes réelles du phé&noméne d'eutrophisation n'ont pas encore
pu &tre entiérement &lucidées 3 ce jour. Les principales substances
nutritives provoquant 1'eutrophisation sont les composés phosphorés
et azotés,

Le taux de phosphore des eaux et son rapport au taux d' azote apparais-
sent comme les causes maJeures du phenomene.

On admet, en général, qu'une eau est en danger d'eutrophisation quand
sa concentration en phosphore dépasse 10 mg par m3, ou bien si les
apports sous forme de combinaisons s'élévent a 0,2 - 0,5 g de phos-
phore par m2 de plan d'eau et par an.

Phosphore et azote sont des fa~teurs limitants essentiels, en ce sens
que leurs concentrations toujours assez faibles dans les eaux limitent
la prolifération des végétaux aquatiaues. Le phosphore intervient
sous forme '"mobile" dans le m&tabolisme des cellules et en est un
composant important. Dans les eaux, il revét des formes trés diver-
ses (organique particulaire, organique et inorganique dissoutes...
etc). La forme la plus directement assimilable par les végétaux est
la forme phosphates dissous. Des observations in-situ ont montré

que son absorption par les végétaux est proportionnelle d& sa concen-
tration dans les eaux et 3 son rapport avec les composés azotés. Des
concentrations élevées de ces derniers composés se traduisent par

une forte augmentation de la teneur en phosphore dans les végétaux
notée dans la littérature comme unc '"consommation de luxe' (luxury
uptake).

Ces quelques idées sur le rdle du phosphore et de l'azote dans 1'eu-
trophisation ne constituent cependant pas l'explication de 1l'ensemble
du phénoméne car dans chaque cas interviemnnent &galement des éléments
d'ordre morphométriques, hydrologiques, optiques et climatiques, aimsi
que des facteurs nutritifs autres que le phosphore et l'azote et de
nature complexe. A .
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Biochirie du_phosphore

Dans les combinaisons cellulaires organiques, lc phosphore est
présent dans de multiples composés, solt en tant qu'iélément de
Lage de substances bicn déterminées, soit en tant qu'élément
"mobile" du métabolisme cellulaire.

Le groupe PO4” s'instre, dens une séquence régulidre, comm
élément structural dans les nucleinates, et ce dans la forme :

. 4 . : 4
libose - PO - Ribose - PO -~ Ribose
l . . v . .
Base purine Base purine Base purine

oli il faut faire la distinction entre nuclfinate de ribese (RNA)
et désoxy nucléate de ribose (DUA) suivant que le ribose est un
J3-0 Ribose ou un 3P Désoxyribose. Les premiers se Ltrouvent
"dissous" cn tant que '"molécules faibles” (jusqu'd des poids
moléculaires de 20.000 3 30.000) dans le protoplasue et en

tant que "mol@cules fortes" (poids moléculaires supéricurs 3

I million) dans des structures submicroscopiqueg, appelées
riboscmes qui prenncent une part essentielle dens la synthése
des protéines. Le DNA est le matiriel géniZtique du noyau cellu-
laire. Les deux structures en chaine, aussi bien le RNA que le

Al

WA, ne participent gutre au recyclage raplde épiliminique.

Le groupe PO4% corme on le sait déja depuis longiemps pour
certaines substances, est incorporé également dans des' composés
moléculaires faibles et généralement en tant qu'élémnent de 1i-
aison dans une combinaison d'ester. On peut citer en exemple

la 1&cithine (ester phosphorique de choline et de glycérine),
les enzymes carcboxylases (ecster phosphorique d'ansurine), la
coenzyme A (ester phosphorique d'adénosine), la'vitamine B12,
la phytine...etc. Parmi les commbinaisons moléculaires faibles,
il faut citer les nucléotides (nucliéosides), car leuxy impor—
tance dans le métabolisme énergétique et constitutif des cel-
lules est extrémement grande. Ces nucléotides existent en tant
que mono, di et tri-phosphates. Leur abréviation est par consé-
quent N-}MP, N-DP, et N-TP (N étant le nucl&oside correspondant).
Le plus connu et le plus important d'entre eux est l'adZnosine
qui est constitué d'adénine et de ribose. Lstérifié avec de
1'acide phosphorique, il se forme de l'adénosine monophosphate
selon la formule : :

Adénine ~ Rihose - PO,0H, cn abrdgé : Ad = Ri ~(B)= (AMP)

- : o ol e
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Par condensation aveco wia autye groupe de phonphate selon la
fornale ci-dossus, il sc forme de L'adlnosiuve-diphozplate
(ADP) ot de L'adinogive-triphosphinte (ATP), qui pracent o'u-

bréect comae sultl ¢

Al Ri =3, -7 et Ad = RQ- (o - @, - ()

.

"3 - N .
Le signe ¢ reprdsente ce qu'on appelle un "high epergy tond"
dout 1'éncrgie libre standacd (potentiel de Gibb) dfbydrolysc
s'éléve pour :

(ALP e . ADP 4+ Orthophosphate) & ~ 7 kcal/Mol et pour
(ADP? .y ANIP + " ) 5~ 8 "

SRR

Le syctéme ADP + P GUITT ATP cest, avec lo NADP-HADPAZ (nico-
tinanide adéuide dinucléotide phosphate), lce syctome comnunl-
quant 1'éncrgie dans le métabolisme celluloirve, qui cst "charpé"
par exemple dans la photosynthése |,

ADP + P s ATP

Le ATP cu se changeant ey ADP traasmet soun éncrgie aur wica-
nismes impliqués dans 1'assinilstion du CO2,

Au poiat de vue des néthodes d'études, les composants phosphoirls
de la cellule peuvent 8tre classis en quatre groupes principaux:
lor groupe

Phosphates solubles dans 1l'acide trichloracétique.

2éme groupe

Plhosphates provenant des lipides (extraction a@ froid et a
chaud du résidu par 1'éthanol).

‘3éme groupe

Phosphates provenant de nucléinate (extraction & chaud du
résidu par l'acide trichloracétique).

4éme groupe .

Phosphates provenant des phosphoprotéines (extrait alcalin du
résidu).

veedenn
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Overbeck (1962) a découvert cn outre quc dans le métabolisie
dis phv“rp}aﬁftow wae Eraction, appelie "phosphale de 7 wmivator’
(extraction a chaud par HCL du résidu insoluble par ie 1CaA)

est tout pd1t]cu];v:vment sigaifrcative pour le bil:n du plins—
phoie.

L'étude du cemporvtement des différents groupes de phouspiiates

s'est révélée parriculiércmont fructucuse pour les exawmens
portant sur la reminéralisation.

Disponibilité des différeuts composi

du :honphorv pour la

croissance_des plantes aquatiques

La forme de phosphore la plus importante pour l'alimontation
des plantes cst le groupe P04 ionisé&. Mals dans la décowposi-
tion post-mortem, une fraction seulement du phosphore global
transmis des cellules @ 1'eau cst cédé sous cette formc al
que le reste est présent sous forme organique soit cn combi--
naison organiquuoment dissoute, soit plus probablement sous
forme de bactéries (Krause 1964). Au rang des composants
spécifiques dissous dans 1'euu, on a pu identifier d'une na-
nieére certaine 1'ATP. (Holin-Hanscn et Booth 1966).

Watt et Hayves (1963) ont étudié les relations ct leg &quili--
bres des principalcs fractions globales du phosphore daus
1'eau (les ' comparleents du phosphore” dans la termiznlcaie
de Riegler (1966) ¢'est~d~dire "phosphore parLiculari"é“
"phOuDhOlC organiqua dissous", "phosphere inorganique dissous’
Selon leurs résultats, ces fractions ne sont pas lifcs, entre
elles, par un €quilibre cyclique, mais plutdt de la umanigre
sulvante :

e

Phosphore inorganique dissous "2 Phosphore particularisé

——d © . .
¢——— Phosphore organique dissous.

Dans cet équilibre, le phosphore particularisé qui est prin-
cipalement celui des bact@ries, a donc un rdle d'intermédiaire.

Ce schéma n'est cependant pas entiérement satisfaisant puis—
qu'une formation d'ions PO4  catalysé par un enzyme chloré

dans 1'eau n'est pas pensable. Mais Overbeck et Babeuzieu

(1964) Stuckland et Solorzano (1966) ont découvert des phos—
phates libres dans 1'eau, et d'aprés eux 1'existence d'estera-
ses peut expliquer 1'absence presque totale de combinaison de
phosphore esterase hydrolysable dans 1'eau de mer alors qu'elles
ont été détectées dans le filtrat de diverses cultures planc-—
toniques.

eoid e
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La majorité de ce qu'il est convenu d'appeler les phosphates
organiques dissous dans. ]‘>au serait done constitué par des
nucléinates et des phosphates de protéine. Le schéma de Watc
et Hayes ne semwble par consequgnL~pao pouvoir prétendre a
avolir unc valeur générale.

Selon HOJPCI et Heliot (1953) les ciliates bentiques peuvent
également séparer le phosphore 1nornan1qug du phosphore orza~
nique. '

Plusicurs auteurs (Chu 1946, Abott 1957, Provasoli 1958) cnt
découvert que le phytoplancton peut cualeent utiliser cox
source de phosphore des esters. phosphoreux (p. ex. le glycéro—
phosphate). Cette capacité&, comme celle d'utiliser d'autre
combinaisons du phosphore, semble cependant dépendre des

enzymes corraspondants. Selon Overbeck (1962) le Scenedes- s
quadricauda par exemple ne peut absorber cpontaneghnt ni e
pyrophosphate ni les phosphates organiques, mais uniguemen:
des phosphates inorganiques, alors que la Chlorelle pyrenct
-pour sa part cst capable de dissocier les pyrophosphates =t
glycérophosphates

0 G
0
b
]
1

La question de savoir si les combinaisons organiques du phosz-
phore peuvent @tre assimilées dlrectcment par la menbrane Iz
la cellule, est d'importance seccndaire du point de vue €co-
logiqua car il est probable que, cans le wmilieu naturel des
groupes d'organisxces sont toujours présceats qui peuveut solt
discocier enzymathucngat les greupes P04 des corposés orcz-
uxques, soit céder les ectoenzymes dircctement danz 1' ciu,

¢ qul catalyse la dissociation. En fait, il est plus irpo:z-
tant de savoir : ’

=~ quelle est la fraction de phosphore, définie comme 'phes
organique'" qui est accessible a l'attague enzymztique et
est ainsi disponible pour l'utilisation biologigue par i
.plantes ;

10T
ui

=5

- et d quelle vitesse les compartiments relatifs sont remzliis
a partir du réservoir de phosphore particularisé.

133 - Rythnes journaliers des convergigns du_phosphore

Un autre aspect du probléme a &té discuté@ par Overbeck (19S1)
qui a fourni une contribution intéressante sur la question des
fluctuations rythniques de la teneur de 1'eau en phosphates
inorganiques dissous. Selon ses opservations entrzprises ia:s
un étang, les tcneurs varient considérablement entre le jou

et la nuit. Ce phlnom3ne a &té attribué au rythrp de renrciuc—
tion de la Scenedesmus . quadricsnda, qui constituait la mass:
principale du phytoplancton de cet étang

.
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11 a été constaté que les phosphates libres atteignent leur
winimum pendant ia nqu aveont ot p@ud“nt Ja phase noeturne
de gporulation et de pavtape cellulaire, de toute évidence
par suite de l'augmentation des beseins en phosphates des
cellules en rapport avee les conversions d'énevnle. Livoersse—
ment, les cellules en croissance récédent dans le courant de
la journle unc partic des phospbates dans 1'eau.

Cette observation a pu €tre faite grice 4 unc assez grande
synclironisation dv la population des Scencdesmus. On ne sait

encore dans quelles mesures ces constatations peuvent Stre
géuérulistes ; mais tout porte 4 croire cependant que des po-
pulations natuvelles de plancton, sent, au moins Lewpolaile—
ment, plus ou meins synchronisées (Socder 1965) et 11 est
possible qu'il y ait 13 aussi un rapport avec les rythies
journaliers de la photosynthése, obscrvés 3 plusieurs reprises
(Doty et Oguri, 1957, Oble 1958, Vollenweider ct Hanwerck,
1961, Beyers 1965). 5i ces variutions de la teneur en phosphatx
é'a]euL confirmés par ailleurs, il s'imposerait d'€tre encore
plus prudent quaut A 1'appréciation des chiffres a'aualysecs
relatifls aux phosphates dans 1l'eau, ce qui d'ailleurs cst déj%
trés problématique en soi, car il faudrait tenir compte des
heures de la jowrnée auxquelles se réfiérvent les domnées.

Ro1> de la concentration sur 1'absorption du Ehgsnhcrelmles

taux de croissance ot de rendement et 1lc¢ besoln win:

volume cellulaire

Le rSle de la concentration sur 1'absorption des phosphates
a été étudié en 1939 par Ketchum, perallélement 4 d'autres
problémes, sur 1'espZce marine de diatomées, la Nitzschia

~ ] crium, Sclon ses constalbations, les tauxz d Yabsorpticn
(en 1076 mg/heure/cellule) jusqu'd des concentrations de

50 mg/l en P04 (envivon 17 mg P par litre) sont proportionnel
les & ces derni€res et atteignent un plateau de 5¢Lurdt10n |
environ 150 mg de PO4/litre (an iron 50 mg P par litre). D
plus, les valeurs absolues de ces tgux sont fonction des
tencurs en nitrates des eaux.

1~

Des études approfondies sur les taux de croissance et les ren-
dements en fonction des concentrations initiales dans des so-
lutions de culture ont été effectudes par Chu (1942) sur plu-
sieurs algues planctoniques d'eau douce. Dans toutes leg es-
péces étudiées, les limites supérieures de tolérance pour le
phosphore étalent, au-dessus des concentrations normalement
rencontrées dans les conditions naturellcs soit au-dessus de
9 3 18 mg de P par litre alors qu'une croissance suboptimale
a été observée selon les espéces en-dessous de 18 d 90 mg
P/litre. Cette question a été étudiée par la suite par Rodhe
(1948), Mackareth (1953), Saraceni (1966).

el



Rodhe a supgdéré la classification ci-azprés de la dépendance
des algucs planctoniques en fonction des concentrations de
phosphate :

]. Ispéces dont la croissance optimum et la limite supéricure
. de tolérance est au—dessus de 20 mg de P par litre (p. ex.
des chlorophylées, telles que Scenedesmus, Ankistrodestus.

2. Espéces dont la croissance optimum et la limite supérieure
de tolérance est en-dessous de 20 mg de P par litre (p. ex.
Dionbryon, Urcglena).

3. EQPCCQS dont la croissance optimum est en—-dessous de 20 mg
mais dont la limite de tolérance est au-dessus de 20 ng de
P par litre (p. cx. Ast@rionel 1la formosa et autres diatomées

-

Rodhe a constaté en outre pour 1'Astérionella la capacité d'uti
liser dans 1l'ecau naturelle (eaux d'Erken) des quantité@s de P04
inférieurcs 3 celles des cultures, ce qu'il explique par la
présence de facteurs organiques de croissance dans l'eau natu-
relle. En effet, il a &té prouvé depuis longtemps pour beaucoup
d'algurs, qu'elles ont besoin de vitamines (Provasoii 1958) ce
qui est notamment le cas pour 1 algue Fragilaria crotenensis
indicatrice d'un début d'ecutrophisation (Vollcn-h01dc1 el
Saraceni 1964). Selon les résultats obtenus par Saracens (1969)
la tragilaria crotencusis et la Tabellaria fenestrata appartiss
nent au premier des trois groupes cités plus haut, alors cue
les résultats obtenus par Rohde concernznt le Dinobryci et
1'Uroglena n'ont pu Etre coafirmés.

Par rapport 3 leur besoin en P pour leur croissance, les dif-
ferentes algues étudiées jusqu'ici, peuvenr étre classées de
la fagon suivante : .

- 1'Astérionella formosa Lien connue dans les ecaux oligotro-
phes qui a le besoin le moins important, c'’est-d-dire
qu'elle est en mesure d'atteindre avec des cencentrations
trés basses des densités maximum, :

- la Tabellaria et la Fragilaria qui atteignent leurs densités
maximum & des concentrations d'environ 45 mg de P par litre.

- la Scenedesmus ayant besoin de concentrations élevées (envi-
ron 500 ng/l).

- 1'0scillatoria rubescens qui atteint son dcve]oppcment naxi-
mum i une concentration de 3 mg/l en P.

.

Sur la base des données précédentes, des volumes cellulaires

et des densités maximum de cellules obtenues a la fin de la
culture on peut évaluer la quantité minimum de phosphore que
nécessite un volume unitaire de cellule algale. On a, pour

les différcntes algues citées ci~dessus, les valcurs ci-aprés :

. Y



51.

Espéces

Besoin minimum cn P
(en mg/mm3 de volu-
me de cellule)

Calculé par

Astérionclla < 0,2 Mackareth et
Saracani
Fragilaria 0,2 & 0,35 Saraceni
Tabellaria Q,45 a 0,60 Saraceni
Scenedesmus > 0,5 Rodhe et
Overbeck
Oscillatoria > 0,5 Staub
Microcystis > 0,5 Gerloff

Bien que ces chiffres représentent des ordres de grancenr et

1

que la progression de 1'Asterionella aux Cyanophycées ne soit
que partiellement représentative, on obtient une indication
importante & 1'@gard de la production primaire : la quanti:@
de phytoplancton (exprimée en volume cellulaire) qui peut Ctre
produite avec 1 mg de P par litre, s'évalue de 2 3@ 5 mm3/litre.

Ce sont des densités de plancton que l'on trouve dans les lacs
oligotrophes et mésotrophes. (Ruttner 1959, Pavoni 1963).

Des analyses sur le plancton naturcl donneraient-en général
des valeurs légérement inférieures. Grim (1952) a dé&terminé
la teneur moyenne en P du phytoplancton du Lac de Constance
d 0,19 Z du poids secc, ce qui correspond (pour des poids secs
.de 25 & 50 7 du poids frais) & des teneurs en phosphore de

0,5 3 | mg de P/mm3 de phytoplancton frais.

Dans d'autres cas, cependant, ces teneurs sont nettement su-
périeures. Staub (1961) a trouvé pour lec Oscillatoria, des

teneurs en phosphore de 0,3 & 0,5 7 du poids sec ce qui cor-
respond a peu prés aux données calculées sur la base des in-
formations d'Ambuhl (1966) et d'Fdmonson (1966). Il s'ensuit
que la production de phytoplancton correspondant a 1 mg par

litre dans des conditions mnaturelles ne dépasserait pas | mm3

par litre.
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Néanwoins, un tel rapport P/Phytcpl meton est LouJuuls assez
considérable puisque 10 mg de PO4 par litre seraient suffisonts
- pour produire 10 mw3 de phytoplancton, ce qui correspond & la

praduction d'un lac cutrophe.

Les teneurs supérieures en phosphore, observées dans la uature,
peuvent probablemcnt €tre interprétées comme &tant une consoiw-
mation de "luxc" (Rodhie 1943, Overbeck 1962). Overbeck a prouvé
que lors d'un grand appoint de phosphoro aﬂus les eaux, le &é&-
pot ccllulaire du “phosphate dit 7 minutes" est cffectué inté~
gralement et qu'inverscmcuL, dans des conditions de défaut de
phosphore, c'est ce dépdt qui est mobilisé le preaicr. Una
analyse systématique du "phosphate dit 7 minutes" pourrait domn
‘probablement donner rapidement des renseignements sur la situa-
tion nutritive en P du phytopldncton, mais d l'heure actuelle,
cette voie n'a pas encore &té abordée.

L'exposé qui précide représcnte, ea outre, une ceantribution zu
probléme de la successien biocénotique qui est paralléle au

processus d'eutrophisaticn. L'explication n'est cependant gue
: partielle. On peut comprendre pourquoi on trouve dans des ezux
oligotrophes plutdt des diatonées du type Astericnclla ct éc

s
chrysophycées du type Sceuud¢smus car, quaﬂd les concentvazions
en phosphdto sont basses, les cyanophycfes du type CQCLL"C\i
miCYOCVSlla... ete ne sont pas coupétitives. Rien n' upllg;;-
‘cependant pourquoi, & des concentrations supérieures, les ior-
mes plutdt oligotruphes sont &liminées, Ctant donnd que sui-
van! les résultats obtenus dans des monocultures, ce ne scot
guére des intolérances de phosphore qui en sont respemsabies.
I1 est probable qu'il s'agit ici d'une question d'effets cligo-

-

aynamlaue° du» 3 es subftanc;s secrété;s'par lcs u¢gqu

o

nes C)anophybccs (Goxhcn 1960, 1901) cu des produits de d
position. '

14 - Conséquences du phénomine d'eutrophisation

-

.Les cons&quences &cologiques du phcnombnc d'cutrophisation provogue
par le rejet des phosphates servant & traiter les eaux des civecuits
de réfrigération sont nombreuses. On observe notamment dans les caux
de surface recevant ces rejets les phé&noménes exposts ci-aprés.

141 -~ Conséquences sur la flore
quen -

-
e~

Comme cela a &té€ exposé en détail dans les paragraphes préc
dents, il se produit : la raréfaction de certaines espéces de
plancton abondantes dans les lacs oligotrophes, I'apgmentation
de la biomasse de certaines diatom3es et le passage 3 la pré-
pondérance des chlorophycées et/ou des cyanophycccs. La pro-
duction vézétale augmente aussi bien en ce qui concerne les
algues que les macrophytes (extension des ceintures végéta
Les couches superficielles des eaux (épilimnion) présenten
un déficit de plus en plus précoce et de plus en plus accu
au fur et 2 mesure de l'aggravation de la situation.

235) .
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Surr ! plan pratique, il en résulte :

-~ unc augmentation rapide de la turbidité et une aluération de
la coloration des eaux passant du bleu au vert, puis au brun
et parfois au rouge ("{leur" d'eau & Oscillatoria rubescans),

- un dévcloppement quasi--explosif de ces "fleurs" d'eau qui
sont des algues unicellulaires ou filamenteuses, s& rassen—
blant en surface pour former d'épais awas qui sont ensuice

" concentrés dans certains secteurs en fonction du régime des
vents et des courants. Certaines algues formant ces fleurs
d'eau comauniquent & 1l'eau des golts et odeurs désagréatics

d'autres végétaux.

Elles constituent, sur le plan esthétique, une véritable nui-

sance gravement préjudiciable aux activiiés de loisirs (bai-
gnade, voile... etc), tourisme local.

Conséquence sur_la faune

e e o 1 e > e S g S s o P e A B B

Une dégradation importante de la péche se prodult. Par suvite de
1'appauyrissenent des couches de iond (hypolimnicn) en c:inzéne

Ainsi, pour le Lac du Rourget de 1949 & 19565 soit en 16 aas,
le pourcentadge de cyprinidés dans les captures est passé <=

10 3 80 %, cclui de la perche de 5,3 3 25 Z et les salucuiliés
ont régréssé de 63,5 a 1,4 Z. (David 1967).

Détérioration_de_la qualité de ccs_eaux_en tant que sources

d'approvisionnement en eau industrielle ct potable

La production de ces caux i partir d'eaux de surface de plus
en plus eutrophisées, s'avére de plus en plus difficile. Cn
ne sait pas en effet actuellement €liminer économniquement ies
matiéres organiques solubles contenues dans des proportions
de plus en plus grandes dans les eaux eutreophisées, et les
usines existantes sont de plus en plus inadaptées. De mire
pour 1'@limination des goits et des odcurs désagréables de
ces eaux. De plus, la présence de substances toxiques de plus
en plus fréquente constitue un danger séricux pour les divers
utilisateurs de l'eau et la faune aquatique.

La dégradation de la ‘'qualité des eaux est apparua d'abord
dans les lacs ol elle y atteint un niveau spectaculaire.

el
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Dans Jes ecaux courantes les phénomdines sont woins appareuts
en raison de 1'évacuation continue vers l'aval des substarcos
regues ou produites. Cependant, la tencur en phosphates dos
eaux de rivicres sublt actuellemznt une &lévatiow rxés raride,
en vaison notamment des pollutions par les &gofits urbains.

Les dosages réolis@s par la division qualité des ¢aux du
C.E.R.A.F.E.R, font apparaftre trés souvent des tecncurs déjnas-
sant ! mz/1 en PO4. En générzl, l'eutrophisatien se maniie
plutdt par le développement tyrés important des macrophytes
allant jusqu'd freiner 1'éconlement normal des e=ux. Dans les
cours d'ecaux lents ou coupés de rotenues, la prolirératic: des
algues planctoniques présente des nuisances cemparables & cellc
obscrvées dans les lacs cutrophisés (augmentation de la turbi-
dité, coulcurs anormales, altération des qualités orgamolzpti-
ques...ete).

ato

On voit donc en d&finitive 1'@tendue des dépits que peut causc:
aux caux superficiclles le phénoméne d'eutrophisation Gtant
donné son caractidre ubiquiste. Il s'ensvit donc que le vejet

des eaux de réfrig@ration chergdes de polyphosphates devra
pour sa part €tre réduit au waximum.

2 - REPERCUSSIQIS DLS REJETS DEE COUPOSLS CHLORES

Le rejet des ezux de réfrigération chlorées (& des taux de C,05 & 0,3 »p-)
peut zvoir des répercussions écologiques izportantes suivant le coutexte
dans lcavel 1ls ont lieu (fleuves et rivieves a faible débit, lacs <:
capacités insuffisantes ou déja surchargés par ailleurs). Ces répercuicico:
se manifest it suvr les trois niveaux trophiques prinzipaux :

- les poissons,
= les invertébris,
ia flore aquatique.

21 - Effets sur les poissons

.

L'addition de chlore gazcux aux eaux aboutit 3 la forumation d'acide
chlorhydrique et d'acide hypochloreux sclon 1'Cquation réversibl

o3 .
T e

c1? + HO ST Hocl o+ wtoe o

L'acide hypochloreux se dissocie en ions hydrogéne et en ions hypo-
chloreux selon la réaction :

Hoct ;7 W+ oc1”

N S
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Les quantités d'OCL et de HGCL préscnts en solution sont fonction
de la templrature des eaux et de leur pHo A + 20% C, les rapporis

10C1. . - .
~—== pour des pH de 5, 6, 7, 8 et 9 sont respectivenent de :

0ClL :

(9) (2,4) (2,6) (0,20) (0,03). On voit que la quantité d'acide hvpo-

chlorcux décroft lersque le pll avgmente, La variation la plus brulalce
dans le rapport :

HOC1
ocl

by

survient pour un pH compris entre 7 ct &. L'utilisation du chlore
gazeux a tendance a faire haisscr le pH des eaux traitées. Si 1l'on
utilisce de 1'hypochlorite de calcium, l'effet est inverse, le pH
tend a monter.

Le chlore et les hypochlorites réagissent avec un grand novbre de
substences contenues dans les eaux traitées et en particulier, zve
les ccwposés ammoniacaux. Tant qu'il n'y a pas assez de chlore pour
saturer tous les corps dissous ou en suspension susceptibles de réa-
gir avec lui, il ne peut y avolir de chlorc résiduel libre et ce corps
n'existe jusque-13 qu'ad 1'état combind.

‘Avec 1'ammoniac en solution dans 1'eau, le chlore réagissant sous

;r
£
forwe de ClOi, donne des nono, di et trichloramines. On a :

(8 +
N T NH3 + H

NH3 + HOCl NHZCI + HZO

(monochloramine)

NHzC] + HOCl ——— 4 NH C12 + H20
(dichloramine)
2 o3
NHC1 + HOCl ——— 5 N Cl1 + H20
(trichloramine)

' 2 . - - e -~
A noter que Cl~ peut également réaglr avec les phé&nols, les couipo-
s@s organiques insaturés, les sulfocyanures. '

En définitive, il y a principalement deux sortes de chlore en solu-
tion dans les eaux de réfrigé€ration tvaitées :

- le chlore libre résiduel sous forme de : C17, CIOH, ClO ;

b
- le chlore combiné sous forme de chloramines si de 1'ammoniac X&
a &té iuntroduit solt en tant que produit de traitement, soit

accidentellenment par les réfrigérants atmogphériques.

R
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Sons cette torme, be chlore agit comme un poison lent
en atlaquant les branchiles des poissons ¢l el eXergant une
action lente et alanguissante. 'l est plus toxique a froid
qu'a chaud clest=a=dire o + 4, + 57C qu'a 1o, + 15°C.

Pon poissons les plus courants peuvent cotre elasses par ordre
de résistance croissante au chlore de la maniere suivante
brochet, truite, rotengle, carpe, perche, tanche, anguille.
L'ocrevisse est o Lres résistante. Par contre, la tralte est

tuce Instantandément pour une concentration en chiore de U, 5mg/ 1
el o carpe meurt au bout de quelques jours o des concentrations
dooo, b a 0,2 me/l. )

Des essals systématiques de mesures de toxiciteé ont eté Fait
sur des poissons tels que @ le carrelet, le menhaden, loe
mulet et le vairon.

Pour les tros premicrs, la mesure de la toxicltdé a ¢ré taite
avee et sans clfet thermique (choc de + 10°C a4 partir de
La teimporature ambiante).

a) toxicite du chlore résidacd pour_le carrelet

Pour 0,3 ppm de chlore sans choce thermique et a b
température ambiante, les mortalités ont été les suivantes
- O 4 au bout de¢ 5 minutes

- 200 au bout de 7 wminutes

-100us au boul de 1O minutes.

Pour 0,5 ppm, fa mortalite s'est manifestdée a partir
de trols minutes.

Si un choc thermique de + 10°C est appliqué, les temps

de survie sont réduits. les courbes ci-apres donnent
i'ensemble de ces vésultats.

Taux de chlore @ 0,4 ppm

100
80 |
)
- 60
Z
5 40
- 3
[T
jo 0] 100
Temps b 80
d'exposition
en mn 60
Lo
20
Taux de chlore @ 0.5 ppm
O
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b) Toxicité du chlore pour le menhaden
Pour 0,3 ppm a la température ambiante sans choc
thermique 11 n'y a pas de mortalité.

Pour 0,5 ppm, les rcésultats sont les mémes que pour

le carrelet. Si un choc thermique est applique, les

temps de survie sont réduits. Les courbes ci-aprés donnent
l'ensemble de ces résultats

Taux de chlore : 0,5 ppm Taux de chlore : 0,3 ppm

I des survie

L0

20
0 104
]
temps ' ) 80
d'exposition

en ‘mn 8 10]2 407 de survie

20

0

Pour 0,3 ppm 3 la température ambiante sans choc thermique
Ih mortalité est de 407 au bout de 7 minutes. Avec un

choc thermique de + 10°C la mortalité s'éléeve a 804 au
bout du wéme temps.

Pour 0,5 ppm a4 la température ambiante et avec un choc
thermique de + 10°C la mortalité est de 80% au bout

de troils minutes.

Si un seul choc thermique de + 10°D est appliqué pendant
10 minutes, il n'y a aucune portalité. .

Les courbes ciuprés donnent 1l'ensemble des résultats :



1'exposition

7 de survie 24h00 apreés

F1sIR

100 © Température

0,3 ppm de Cl2

0,5 ppu dé Cl, + choc de t° de +10°C

0,3 ppn de C12 + choc de t° de 10°C

7 5 [} 3] T0

Temps d'exposition (minutes)

d) Toxicité du chlore résiduel pour le vairon

Cette toxicité a ¢té ¢valude sur deux efffuents ayant
des teneurs différentes en chlore. lLes resultats sont
regrounés dans le tableau (1—dprc

Cl,residuel dans les effluents (mg/1)

Symptdmes Effluent n° | Effluent n°® 2

Concentration de

seuil de toxicité 0,04 0,05
Stress subléthal 0,04 - 0,05 0,05 - 0,09
Mort d'une partie ]

des poissons 0,07 - 0,14 0,1t - 0,19
1004 de mort 0,16 0,21

.......
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On voit que le chlore libre est toxique a des concentra-
tions de quelques centiémes de mg/l. Dans ces conditions,
on peut se demander pourquoi il n'y a pas plus de poissons
qui meurent lors des rejets des effluents chlorés. Ceci est
di au fait que les poissons évitent les zones polluées a
des concentrations bien en—dessous des seuils de toxicité.

Dans un trés intéressant article "Effects of residual
chlorine on aquatic life" W.A. Brungs donne une sélection
des effets aigus et chroniques du chlore libre résiduaire
sur les poissons. Il donne &galement un échantillon des
effets produits par le chlore sur les poissons lors d'une
bréve exposition. Les deux tableaux ci-aprés résument ces
données :

Tableau I = Effets aigus et chroniques du chlore résiduel

Conc. de 012 Références
Espéces Effet final résiduel bibliographiques
(mg/1)
Saumon coho. 50 Z de survie a 0,083 211
‘ 7 jours
Saumon rose Mort. 100 %Z sous 0,08 - 0,10 212
1 3 2 jours
Saumon coho. " 0,13 - 0,20 212
Saumon rose Maximum non léthal 0,05 212
Saumon coho. " " "
Truite de 50 Z de survie a- 0,083 » 211
ruisseau 7 jours
" Absence 0,015 244
Truite marron " " " "
Truite de 67 7 de mort en 0,01 170
ruisseau 4 jours
" Diminution d'acti- 0,005 . 272
vité
Truite arc-en-| 50 % de survie en 0,14 - 0,29 243
ciel 96 heures
50 7Z de survie a 0,08 198
7 jours
" Mort en 12 jours 0,01 269




Frai de truite
Perche jaune
Bass a grande
bouche

Bass a petite
bouche

White sucker

Walleye

Chabot noir

Vairon

n

Golden Shiner

Poissons d'es—
péces diverses

Mort en 2 jours

50 Z de survie a
7 jours

Absence
50 Z de survie a

7 jours

s

50 %Z de survie
96 heures

Y,

50 Z de survie
7 jours

Concentration inof-
fensive

50 Z de survie i
96 heures

50 7 de mort

60.

Tableau I : suite
0,06 160
0,205 211
0,261 211
0,1 244
0,132 211
0,15 Zli
0,099 211

0,05 - 0,16 247,
0,082 - 0,115 211
0,0165 163
0,19 248
0,01 244

ool oo




Tableau II ~ Effets du chlore résiducl lors d'une bréve expesition

Temps

Cone. en Cl

Espéces Effet final ' . résiduel Références
d exposition mg/1
& hibliographique
Chinvok Salmon | Premidre mort 2,2 heures 0,25 206
Truite de Mortalité 90 minutes 0,5 159
ruisseau mnoyenne
" Temps moyen 9 heures 0,35 271
de survie
" " 18 ™ 0,08 271
" " 48 " 0,04 271
" Diminution 24 "M 0,005 271
d'activité
Truite marron | 100 Z de mort. 2 minutes 0,04 271
Truite arc-en- | Léger éloigne- 10 " 0,001 269
ciel ment
" Mort. 2 heures ¢,3 162
Frai de truite | " Instantané 0,3 160
Perche jaune Survie de 50 % 1 heure > 0,88 211
" " 12 heures 0,494 211
Bass 3 petite |Mortalité 15 " 0,5 159
bouche moyenne -
White sucker Mort 30-60 min. 1 209
Bass 3 grande | Survie de 50 % I heure > 0,74 211
bouche
" " 12 heures 0,365 211
Vairon " 1 heure > 0,79 211
" " 12 heures 0,26 211
Poissons Déhut de mort. 15 minutes 0,28 210
divers’
" Nage erratique 6 0,09 210
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On voit donc que les rejets d'eaux de réfrigération chlorée
peuvent causer de graves préjudices & la faune piscicole.

D'aprés W.A. Brungs il y a liecu de distinguer entre les
rejets d'eaux qui ont &té chlorés en continu et ceux qui
1'ont été par intermittence (traitement de choc). Les doses
maximum de chlore résiduel tolérables ne seraient pas les
mémes dans les deux cas. Le tableau ci-aprés donne ces do-—
ses et le degré de protection correspondant pour les pois-—

sons:
Type de Concentration ~ .
. D ré : :
.chloration en chlore résiduel Degré de protection :
‘ |
Continue Sans excéder 0,01 mg/l |Pas de protection pour les |
truites et les saumons. i
Partiellement mortel pour
les poissons les plus sen- |
sibles. ;
Sans .excéder 0,002 mg/1 | Protection de la majorité
des organismes aquatiquec.
Intermittente |Pour 2 heurss par jour: |Pas de protection pcur les

jusqu'a 0,2 mg/l

Pour 2 heures par jour:
jusqu'd 0,04 mg/1

truites et les saumons.

Protection de la wmajorité
des poissons.

212 - Toxicité des chloramines

-

Ces composés dont la toxicité crolt de la mono 3 la trichlera-
mine, sont plus toxiques que le chlore libre pour les poissons
d'eaux chaudes.

Les poissons adultes meurent instantanément 3 partir de 0,4
mg/l et en 7 jours 3 des concentrations de 0,08 mg/l. Les

concentrations mortelles pour un certain nombre de poissons
particuliers sont les suivantes : °

- Vairon

- Vairon

mort instantanée 3 partir de 0,76 mg/l.

en 3 jours 3 partir de 0,154 mg/l.

- Poisson rouge et chabot : mort instantanée a partir de 0,40

mg/l.

Y .
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- Frai de truite : mort instantanée a partir de 0,05 mg/l.

Les chloramines ont un effet trés marqué sur la ponte des pois—
sons et sur la diversité des esp@ces. Sur la ponte des vairons,
par exemple, le nombre de pontes et le nombre d'oeufs par ponte
subissent une réduction importante 3 partir de 0,043 mg/1 pour
étre totalement é€liminés a partir de 0,085 mg/l. Sur la diver-
sité des espé&ces, les chioramines provoquent, aux doses sublé-
thales, un changement dans cette diversité& plutdt qu'une réduc-
tion de leur nombre. (Tsai et Chufa "Effects of Chlorinated
Sewage Effluents on Fish in Upper Patuxent River, Maryland"
Chesapeake Sci. 9, 2, 83 - 1968).

Comme il a &té exposé plus haut, l'action des chloramines sur
la vie aquatique n'a évidemment lieu que si des composés am~
moniacaux ont &té introduits dans les eaux afin de permettre
leur formation.

22 - Effets sur les invertébrés

R.I. Mac Lean, dans un article assez bien documenté (Chlorine and
temperature stress on estuarine invertebrates JWPCT VOL 45 - 5 Mai
1973) a étudié les effets du chlore libre résiduel sur la faune
-aquatique des invert&brés et plus particuliérement sur les organis-
mes suivants :

- les larves de Barnacle (Balanus $p.) :

- les copepodes (Acartia tonsa) ;

- les crevettes : Palaenonetes pugio ;

- les amphipodes : Melita nitida, Gammarus Sp.

Les larves de Barnacle meurent 3 80 Z
au chlore avec une concentration de 2,
menrent 3 90 7 aprés le méme temps et

aprés 5 minutes d'exposition
5 wg/l. Les Copepodes (A. Tonsa)
i la méme concentration.

Les crevettes ne présentent pas de mortalité aprés 3 h 00 d'exposi-
tion, une mortalité de 70 7Z aprés 48 h Q0 et de 100 Z aprés 96 h 00.

Les amphipodes ont une mortalité de 25 % aprés 3 h 00 et de 97,2 %
aprés 96 h 00.

Le tableau suivant récapitule ces résultats pour les Crevettes et
les Amphipodes :

eodd o
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Mortalité (en Z) de divers invertébrés soumis au chlore

Conditions Crevertes Amphipodes Amphipodes
d'essais ’ ° Melita nitida Gammarus tigrinus

o ¥ enlit. en|iM. en[MBf. en[MM. en|MM. en|MM. en|MM. en|MBM. e
3h00 |48h00 |96h00 |3h00 |48h00 |96h00 |3h00 |48L00 | 96h0G

Conc. en Cl
= 2,5 mg/l 0 0 - 3,2 4,0 - - - -

Temps = 5 mm

Conc. en Cl
= 2,5 mg/l 2 72 98 27 79,2 97,2 4,8 15,2 24,8

Temps = 3h00

% M. = Mortalité noyenne

A noter que 1'écrevisse (Orconectes virilis), les vers du type
"Physa intégra' sont peu sensibles au chlore et présentent une mor-
talité de 50 Z a 7 jours pour un taux de c1? de 0,78 mg/1l. L'amphi-
pode, Ganmarus pseudolimnaeus, et 1'Aeronemias lycorias ont une mor-—
talité de 50 Z & 7 jours comprise entre 0,083 et 0,261 mg/l. Daphniz
mayna meurt si le chlore résiduel est supérieur 2 0,014 mg/1.

Cinquante pour cent des décés observés pour ces organismes surviernent
dans les 12 premiéres heures. La toxicité persiste pendant 3 jours si
le taux de chlore résiduel aprés ces 12 heures est encore &gal &
0,24 ppm. :

] .
En ce qui concerne les effets du chlore sur la reproduction des in-
vertébrés, Mac Lean note que pour "Daphnia magna' la reproduction
reste acceptable en-dessous de 0,003 mg/l de chlore libre résiduel.
Pour Gammarus pseudolimnaeus la reproduction chute si le chlore
résiduel est supérieur a 0,012 mg/1.

De ce qui précéde, l'on peut déduire que les larves de Barnacles

et les Copépodes sont de bons indicateurs des effets de chloration.
Les Copépodes sont, d'autre part, en relation avec les larves de
poisson dont ils constituent la nourriture. Les Amphipodes mis a
part, Gammarus tigrinus présentent un taux de mortalité &levée aprés
3h00 d'exposition & une concentration de chlore de 2,5 mg/l.

Y
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Pour les effets produits par les chloramines sur les invertébrés,
on note surtout :

~ que 1l'Amphipode Gammarus psecudolimnaeus supporte 220 mg/l de
ces produits pendant 96h00 ;

- qu'un disfonctionnement dans leur reproduction peut résulter d'une
courte exposition & un taux élevé de ces produits. Gammarus pseu-
dolimnaeus ne se reproduit pas s'il est exposé a des concentrations
en chloramines supérieures a 35 mg/l.

Effets sur la flore aquatique

Peu de travaux ont été exécutés en.ce qui concerne l'effet du chlore
sur cette flore et par suite peu de données existent dans la litté-
rature sur ce sujet.

Cependant, Brook et Baker dans "Science " 176 (4042) 1414 - 1415 (1972)
notent un effet de réduction de la photosynthése du plancton. Pour
un chlore résiduel libre de 0,03 mg/l cette réduction atteint 20 %

N

par rapport a un effluent non chloré.

Hirayama et Hirano dans "Influences of High Temperature and Residual
Chlorine on Marine Phytoplankton" Marine Biologie (W. Ger), 7, 205
(1970), disent que 5 a 10 minutes d'exposition a des taux de chlore
résiduel de 0,65 a2 10 mg/l suffisent pour retarder la croissance des
algues. L'algue Skeletoma costatum est tuée par 5 a 10' d'exposition
a des taux de chlore résiduel de 1,52 2,3 mg/l. De plus, la crois-
sance du phytoplancton (Cyclotel’a nana) dans l'eau de mer est inhi-
bée quand il est exposé 10 2 20 minutes 2 un taux de chlore résiduel
de 0,15 ppm ou 6 secondes & 0,45 ppm.

On ne trouve pas dans la littérature de données relatives & l'action
des chloramines sur la flore aquatique.

En résumé, l'on peut dire, au sujet des conséquences des rejets des
eaux de réfrigération chlorées dans les eaux de surface :

1. que les caractéristiques de l'environnement ne paraissent pas
affecter d'une manidre significative la toxicité du chlore libre
résiduel quoique & bas pH cette toxicité puisse &tre plus élevée
par suite de la plus grande proportion de chlore présent ;

2. que la truite et le saumon sont plus sensibles que les poissons
d'eau chaude, les escargots de mer, et les écrevisses ;

3. que les effets toxiques sur la croissance et la reproduction de

la faune et de la flore se produisent a des concentrations nette-
ment plus basses que la valeur léthale ;

R
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4. que la plupart des effets léthaux dus au chlore résiduel ont
lieu aprés 12 3 24 h d'exposition. L'effet 1éthal du chlore étant
d'ailleurs plus rapide et survenant d des concentrations plus
basses que pour les chloramines ;

5. que la chloration des eaux de réfrigération donne une grande va-
riété de produits en plus des chloramines ;

6. que, dans les zones recevant des eaux réfrigérées traitées au
chlore d'une fagon continue, le chlore résiduel total ne devra
pas excéder 0,01 mg/l pour la protection des organismes les plus
résistants ou 0,002 mg/l pour la protection de la plupart des
organismes aquatiques ; '

7. que, dans les zones recevant des eaux réfrigérées traitées au
chlore d'une fagon intermittente, le chlore.résiduel total ne
"devra pas excéder 0,2 mg/l pendant 2 heures par jour pour les
poissons les plus résistants ou 0,04 mg/l pendant le méme temps
pour la truite et le saumon. Si du chlore libre persiste, le
chlore résiduaire total ne devra pas dépasser 0,0l mg/l pendant
30 minutes par jour dans les zones & truites et & saumons.

3 - REPERCUSSIONS DES REJETS DES SELS DE CHROME

Dans les rejets des eaux de purge des circuits de réfrigération, les sels
de chrome utilisés pour la lutte anti-cortosion dans ces circuits, s'y
trouvent sous les valences III ou VI selon cue ces rejets aient &té trai-
tés ou non.

Les sels de chrome s'y trouvant & la valence III sont : le chlorure, le
sulfate, le nitrate et l'acétate. Ceux ol 1l se trouve d la valence VI
sont : le chromate et le bichromate. Les sels de chrome de valence VI sont
beaucoup plus toxiques que ceux & valence 1II.

Leur rejet dans les eaux de surface ont un gros effet de toxicité sur les
poissons, les bactéries, les champignons et les algues.

3] - Toxicité vis-a-vis des poissons

Les chromates et les hichromates de potassium sont les plus toxiques.

311 - Effet sur_la truite

Avec le chromate de potassium, les temps de survie sont les
suivants pour différentes concentrations :

. 3 20 mg/l ; temps de survie = 60 h
. 4 50 mg/l : temps de survie = 30 h
.3 1 g/l : temps de survie =<1 h

ol
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Avec le bichromate de potassium on a un temps de survie de
70 h pour 20 mg/1.

De nombreux auteurs ont noté que les métaux lourds tels que
le chrome, provoquent la mort par la coagulation de la muqueu-
se des ouies.

312 - Effet_sur_le poisson rouge

Ce poisson survit 108 heures pour une concentration en chrome
hexavalent de 100 mg/l et 72 heures pour 500 mg/l.

Le chrome trivalent (CrO3) permet sa survivance pendant 96 h
dans une solution 3 100 mg/l de CrO3 (52 mg/l de Cr). Ceci
dans une eau dure. La méme concentration dans une eau douce
tue le poisson rouge en 30 — 35 minutes, car il y a moins
d'éléments pouvant complexer le chlore et le rendre moins
toxique. '

313 - Effet sur le poisson lune

Ce poisson vit pendant 20 jours dans une solution contenant
45 ng/l de chrome (solution en eau dure), et pendant 5 jours
si la concentration en chrome est portée i 68 mg/l.

314. - Effet sur le saumon

Pour ce poisson, la concentration mipimum léthale est la sui-
vante :

10 mg/1 de Cr6+ en eau douce

- en chrome hexavalent v
17,8 "o N de mer

2 mg/1 de Cr** pendant 48h00
- en chrome triyalent
40 1} . " 6h00

On voit que, comme pour les autres catégories de rejets, la
truite et le saumon sont les espéces les plus sensibles.

.

32 - Toxicité vis-d-vis des bactéries

Les résultats concernant les activités bactériostatiques et bacté-
ricides des sels de chrome sur ces micro—organismes sont rassemblés
dans le Tableau I ci-dessous.
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Concentrations bactériostatiques et bactéricides

68.

(exprimées en ppm.Cr.)

0130: (soA)BCr2 (No3)30r Cr04K2 Cr207K2 0}13(:«30)301-
Aeromonas | 170 ... 600,160 970) 110 300f 50 3.000| 10 790|190 800
(Bacillus 1L, 0 ... 750130 1,600} 190 1.500f 30 2.010f '8 1.320f 90 ~ 800
Escherichia = ] }99....1:??9ﬂ.?9...}.979 .90, 650] 20 1.740| 30 1.500|100 950
Micrococcus | 60 . .2,500) 60 350) .60 480) 40 3.500)260 1.700] 80 850
| Moraxella =~ = [ 210 1.7004140 2604 60 350f 30 3.400] 10 970/ 60 510
 Pseudomonas | 210~ 1.%00} %0 4804 110 1.600) 130 3.700] 30 '1.300/160  650.
| Sarcina ], 210 ,2,100/160  1.850{ 220  650f 30 1.700(220 2.100(670 600
 Serrotia ] 380, 1,500/210 2,600 190 1,650} 290 2.600| 50 1.900)250  51C_
|EG 1 Pseudomonas | 170 1.500)180 - /50 140 1,700} 120 2,200f 76 800f 90 610
| EG IT Aeromonas == | 130 ... 400/160 ~ 1.100f 60 550} 80 1.900| &  950| 90 720
| EG III Acinetobacter f 50 8501 70 ... 900y .60  6lo} &  750] 40 1,200f 20. 415
| EG IV Empedobacter = | 0 ... 601,80 1,250} 70 700| 10 650} 50 2.100] 40 _ 500
[EG V  Empedobacter | 0. .. 230190, 1,600( 70 1.250) 10 '1,200| 30 '1.350| 40 510
EG VI Acinetobacter 50 1.200}) 50 950 30 1.300 8 1.150} 10 900| 20 720

Ces résultats montrernt que les bactéries résistent relativement bien
aux sels de chrome. En effet, les concentrations bactéricides actuel-
lement décerminées sont trés élevées et éloignées des taux rencontrés
dans les eaux. On s'apergoit, par contre, que certaines espéces voient
leur croissance inhibée pour des concentrations en chrome de 1'ordre
de 8 ppm dans le cas des sels 3 valence VI et de 20 ppm dans le cas
des sels a valence III.

Les résultats obtenus au respirométre de Warburg et consignés dans
le tableau II ci-aprés, permettent de compléter nos domnnées concer-—
nant ce probléme. ‘

o s i St A o S ot T - — ————

de Warburg
07K CH.C00).Cr
C13Cr (SOA)3Cr2 (N03)3Cr Cr04K2 Cr, 7 2 ( 3 )34
Aeromonas 117 208 152 13 3 1. Zﬁ%....
BacilTus """ T 1S LEC S :2- S A 26 L. 15 ... 935 ...
Escherichia ~~ " " TO 8 ... Y 40 ... 2.....1. 1.500
ficrococcus ~ TN B 2NN 88 . |... 3 1. Lol =L
Moraxella . . . .. 8 4l ..l 88 .. |.... 520, ... & SR 561, ..
Mycobactérium 29 104 88 13 15 1.122
Pscudomonas 136 83 99 13 3 561
Sarcina 175 104 152 13 3 1.496 B
serrotia 126 312 218 261 ) 2L 035
¢ T Pseudomonas 97 104 109 1. .. 26 ). 178 ... 374 -
:G II Aeromonas 195 208 40218 268 I, 268 ... s61
3G 111 Acinetobacter 147 156 65 201 35 280
G 1V Empedobacter |\ 117146 [T 17T 156 ) 16k | 26 1. 3500 374
GV, .Empedobacter. . . .|.... e ... 104 ... =T S A 26 ... EESN 561
G V1 Acinctobacter 97 156 109 26 35 . B




On constate que les sels de chrome VI inhibent certaines espéces &
la concentration de 3 ppm tandis que pour les sels de chrome III,

1'inhibition n'apparalt que pour des concentrations de 30 & 40 ppm.
I1 est donc ainsi possible de confirmer la plus grande toxicité des
sels de chrome a la valence VI.

Par contre, l'influence de la nature de 1'anion (chlorure, nitrate,
sulfate, acétate) paralt moins nette et les concentrations inhibi-
trices semblent varier en fonction des espéces bactériennes testées.

33 - Toxicité vis—a-vis des champignons
Les résultats concernant les activités fongistatiques des sels de
chrome sont consignés dans le tableau III ci-dessous.
Activités fongistatiques (exprimées en ppm.Cr.)
1.C 03 Tz | :
Cl,Cr (s 4)3Cr2 (NO3)3Cr T0,K, Cr,07K,  [(CH4C00),C
Fusarium 450 520 310 530 220 400
Aspergillus 480 280 300 150 150
Trichoderma 450 290 3i0 530 350 160
Penicillium 460 320 315 150 155
Geotrichum 460 460 300 530 300 140
Ces résultats montrent que les champignons sont peu sensibles aux
sels de chrome. En effet, il est indispensable d'atteindre des
concentrations en chrome VI de l'ordre de 150 ppm pour inhiber la
croissance d'espéces appartenant aux genres Penicillium et Aspergil-
lus. ' :
34 - Toxicité vis—3-vis des algues
Les résultats des actiyitds algistatiques et algicides sont consignés
dans le tableau VI ci-aprés :
Activités algistiques et algicides (exprimées en ppm.Cr.)
Cl Cr C ( »
3 (50, ,Cr, (NO,),Cr | CrOK, Cr,07K, (CH,C00),C
Chlorella | 14| 21,6:37,7 | 11,7213 | 0,8:1,3 | 1,75-3,5 | 2,5:5
Archrospira | 28 | 21,6:32,4 | 9,75:13 | 13w | 1,75:3,5 | 1-25
.Chlamydomonas | 2-9 | 13:37,7 1. EE TR0 FUU U TR SO B S SO IS
Neviewla | a0, | 16,2:27 | 9,1:9,75.| .0,3:1,3., | 0,35:1,75| 13,5
.Stichocoecus | . 108 1.2h06027 L. 7,8:10,4.1.2,6:4,8, . ).3,070 274020
Scenedesmus 1- 9 | 27 -53,8 11,7-13 0,8-1,3 1,75-1,75[12,5-22,5
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L'examen de ces résultats montre que les algues sont trés sensibles
aux sels de chrome, puisque pour certaines esp@ces on cbtient un
arrét du développenent pour des concentrations de 1 ppm en Cr3t ct

de 0,8 ppm en Cr®* et un effet 1&thal pour des concentrations de

4 ppm en cr3* et de 1,3 ppm en crb*, 11 est possible que cette toxi-
cité importante résulte d'une précipitation des phosphates présents
dans le milieu qui, de ce fait, ne pourraient €tre utilisés par 1'ai-
gue. 11 semble dans ce cas que l'influence de l'anion soit plus nette
et que parmi les sels 3 valence III, le chlorure soit plus toxique
que l'acétate ct surtout que le nitrate et le sulfate. Les sensibili-
tés des diverses espéces semblent également variables et on peut
remarquer une action toxique particuli&rement nette vis-d-vis de
diatomées appartenant au genre Navicula.

En conclusion, on voit que parmi les micro-organismes &étudiés, les
champignons sont assez peu sensibles a 1'action des sels de chrome.
Par contre, certaines espéces bactériennes couramment rencontrées
dans les eaux, telles qu'Aeromonas et Pseudomonas voient leur acti-
vité biologique partiellement réduite pour des concentrations en crb
de l'ordre de 3 ppm.

Les bactéries semblent, par contre, rester vivantes mémes pour des
concentrations beaucoup plus élevées.

Les algues dont le rdle dans 1'autoépuration n'est pas négligeable
semblent »articuliérement sensibles aux sels de chrome, puisque des
concentrations en Crb* de 1'ordre de 2 4 6 ppm permettent d'éliminer
la flore alguale. Parmi les différents sels testés, les chromates et
les bichromates sont les plus actifs. Les sels de cr3* sont woins
toxiques et l'influence de l'anion n'est pas toujours facile & mettre
en évidence, bien qu'il semble que les anions & faible poids molécu-
laire, tels que les chlorures, pénétrent plus facilement dans les
cellules et soient de ce fait plus toxiques.

La sensibilité des algues aux sels de chrome est trés importante

car la disparition de certaines espéces peut entralner des modifi-
cations irréversibles de 1'équilibre écologique du milieu.

4 — REPERCUSSIONS DES REJETS DES EAUX DE SALINITE ELEVEE

Si les eaux de réfrigération des circuits ouverts et semi-fermés sont
rejetées telles quelles dans les eaux de surface, elles peuvent contenir
des taux élevyés de sels dissous : polyphosphates de soude, sels chlorés,
chromate de soude, sulfate de zinc notamment.

La salinité excessive de ces eaux agit alors sur les poissons de la fa-
¢on suivante

codd e
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Dépression ou élévation de leur métabolisme (mesuré par leur consomma-
tion d'oxygéne par unité de poids).

- Diminution de leur respiration (mesurée par leur consommation d'oxygéne
i 1l'heure).

- Appauvrissement de leur condition biologique générale.

- Réduction de leur vitesse de natation.

Réduction de la population globale.

Ces effets diminuent les chances de survie des poissons en affectant leur
activité normale telles que l'alimentation et la fuite devant les préda-
teurs. Le résultat final en est 1'accroissement du taux de mortalité. Unm
autre effet plus subtil de 1'accroissement de la salinité, en—dessous de
la dose léthale, est la réduction du taux de croissance des poissons et
de leur taille finale (Kinne 1960, 1964). Le "stress" causé par 1'excés
de salinité mobilise une partie de 1l'énergie du poisson qui n'est plus
disponible pour la croissance. Les poissons deviennent ainsi adultes et
en état de reproduire plus tard que normalement. Simultanément, les pois-
sons plus dgés et en &tat de reproduction, meurent soit par excés de
salinité soit pour d'autres causes. Le résultat de ces deux facteurs,
retard de croissance et mort des adultes en &tat de reproduire, est un
abaissement important de la population piscicole.

L'élévation du métabolisme des poissons adultes par excés de salinité
peut €tre négative pour 1l'ensemble de la population piscicole, le résul-
tat final étant un accroissement de la mortalité.

En effet, dans les eaux trop salées, les poissons ont besoin de plus
d'oxygéne que dans les eaux normales. Or, précisément, c'est dans les
eaux trop salées que l'on trouve un taux d'oxygéne dissous plus faible
que dans les eaux douces. Pour compenser, le poisson est obligé de res-
pirer davantage et plus vivement et cela constitue un stress qu'il ne
peut supporter indéfiniment. Cette hyperactivité aboutit a la production
dans le sang du poisson d'une quantité excessive d'acide lactique, qui
change son équilibre acido-basique. Si cet &tat d'activité métabolique
€levée se maintient trop 1ongtemps, la quantité d' aclde lactique produite
devient trop grande et le poisson meurt.

On devra donc, en vue de protéger l'équilibre &écologique du milieu de
rejet, dessaler au maximum les purges des eaux des circuits de réfrigé-
ration. A noter que ce dessalement coincide en grande partie avec les
différentes opérations de traitement de ces rejets : déphosphatation,
déchromatation, déchloration principalement.
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CHAPITRE IV

TRAITEMENTS DES REJETS DES EAUX DES CIRCUITS DE REFRIGERATION

AVANT-PROFOS

Le chapitre II du présent rapport a exposé les traitements appliqués aux
eaux des circuits de réfrigération semi-fermés et ouverts : traitements
anti-tartres, anti-corrosion, anti-algu2s et anti-bactéries.

Les principaux produits utilisé@s pour ces tiaitements sont : les polyphos-
phates de soude, les chromates, le chlore, les sels de cuivre et les composés
phénolés. Leurs rejets dans les eaux de surfaces, au cours du fonctionnement
des circuits de réfrigération, ont des répercussions écologiques néfastes. Les
polyphosphates ont un important effet d'eutrophisation des eaux par suite de
leur haute valeur nutritive pour la flore aquatique (algues en particulier).
Les autres composés présentent une forte toxicité pour la faune et la flore

de ces milieux. Le rejet de cet ensemble de produits sera donc de plus en plus
interdit. Dans le présent chapitre, nous exposerons les procédés de traitement
actuellement connus comme &tant capables d'abaisser les concentrations de ces
produits dans ces rejets 3 des niveaux compatibles avec la vie aquatique.

I1 est a remarquer que par suite des valeurs presque toujours importantes
des débits d'eaux de réfrigération utilisées dans les circuits ouverts, il
est hors de question, pour des motifs économiques évidents, de les dépolluer.
Le présent chapitre examinera donc uniquement le traitement des purges des
circuits semi-fermés. La solution pour les circuits ouverts consistera donc
d les fermer, ce qui raméne cette question au cas examiné ci-apreés.

I1 est a noter que les prix indiqués pour les investissements et les frais
de fonctionnement sont des estimations car a notre connaissance il n'existe
pas de gens qui traitent leurs rejets hormis pour la dé&chromatation.

Actuellement, les eaux rejetées par les circuits de réfrigération semi-fermés
sont traitables en continu pour :

déphosphatation,
déchromatation,
déchloration.
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1 - DEPHOSPHATATION

Cette opération peut se faire industriellement, en traitant les eaux
contenant des phosphates par :

- de la chaux,

- des sels d'aluminium,
- des sels de fer.

11 - Déphosphatation par traitement 3 la chaux

111 - Théorie du procédé

L'ion calcium réagit avec 1'ion phosphate en présence de 1'ion
hydroxyde pour donner de 1'hydroxylapatite insQluble. On a (avec
P se trouvant dans les eaux sous forme de HPO4™ ) :

3 H P042— +5Cal” + 4 OH_———-c»-CaS(OH) (P0,)3 + 3 H,0

Le déroulement de cette réaction dépend du pH du milieu. La
solubilité de l'hydroxylapatite est si faible qu'a pH 9, la
majeure partie des composés phosphorés peut €tre éliminée.

La dose de chaux a employer dépend des réactions parasites

de ce produit avec les autres composés en solution dans 1l'eau
(bicarbornate de Ca, Na et Mg notamment). Des essais de labo-
ratoire sont nécessaires pour déterminer la dose & employer’
dans chaque cas. Si le pH des eaux est porté a 11 oy au-
dessus gfin d'assurer un taux d'enlévement de phosphate &levé,
Mg (OH)” précipite également.

En fin de traitement, il est nécessaire d'abaisser le pH afin
de satisfaire aux normes de rejet, et d'éliminer 1'excés de
chaux. Ceci se fait par adjonction de S04H2 ; 1'excés de chaux
précipite alors en partie & 1'état de SO4Ca. On a :

ca ()% + s0*H?——wms0tca + 2 H,0

112 - Description et schémas du procédé

Les principales étapes du procédé sont les suivantes :

1. Mélange rapide en ligne des eaux de purge des circuits de
réfrigération avec de la chaux, de fagon & ce que le pH
soit compris entre JO et 1), dans le floculateur.

2. Floculation du mélange avec adjonction de floculant anioni-
que A 23 de DOW, afin de permettre une bonne agglomération
des flocons d'apatite et des autres précipités en cours de
formation.

R A
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3. Décantation pour séparer les précipités du liquide traité,
et recyclage d'une partie de ces précipités sur le flocu-
lateur. )

4. Filtration de ce liquide afin de séparer les précipités
éventuellement entrainés. Recyclage des eaux de lavage
du filtre sur le floculateur,

5. Traitement de 1'eau &purée et filtrée par SO4H2 afin
d'éliminer son excés de chaux et d'abaisser son pH entre
5,5 et 8,5 (normes de rejets frangaises).

6. Rejet de cette eau dans les eaux de surface.

7. Evacuation par épandage de 1'excés de précipités recueillis
dans le décanteur.

N

L'installation permettant de mettre en oeuvre ce procédé peut
étre réalisée en deux versions différentes :

a) la version bassins séparés pour chacune des phases du
procédé ;

b) la version floculateur—décanteur intégrant les phases 2
et 3 du procédé.

Les schémas de ces deux versions sont donnés en Annexe I et III.

s e e, e e . . it S . e
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Température : l'opération se fait & la température ordinaire.

pH : réglé entre 10 et 11 en té€te du circuit dans le flo-
culateur et a2 8 en fin de circuit aprés la filtration.

Temps de séjour : 3" dans le mélangeur rapide

15" dans le floculateur et le bac dé
régulation du pH

1 h 30 dans le décanteur.

— — e . —— — ———— —— —— —

b.1) Version bassins séparés

Dimensions des appareils : ces dimensions sont fonc-
tion des débits d'eaux résiduaires a traiter et des
temps de s€jour donnés ci-dessus.

Mélangeur rapide : du type convergent—divergent.

Floculateur : bac rectangulaire &quipé d'un agitateur
tournant lentement et d'un pH-métre régulateur-enre-
gistreur.
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Décanteur : bac cy lindro-conique avec dispositif
d'extraction et de recyclage partiel des boues sur
le floculateur.

Filtre : Floklin & décolmatage automatique.
Bac de réglage du pH : bac rectangulaire équipé d'un

agitateur a grand~ vitesse et d'un pH métre régula-
teur—enregistreur,

Pompe d'extraction des boues du décanteur.

Pompe d'é@vacuation des eaux de lavage du filtre.

Pompes doseuses pour le lait de chaux, le floculant
et l'acide sulfurique.

b.2) Version intégrée

Dimensions des appareils : ces dimensions sont fonc-
tion des débits d'eaux résiduaires & traiter et des
temps de séjour donnés en a).

Floculateur—-décanteur : type décanteur accéléré :

. floculation avee agitation lente a la partie cen-
trale supérieure ol «e fait le mélange de la chaux,
du floculant et des caux & traiter ;

. décantation a la partie inférieure avec lerlse et
recirculation des boues au sommet.

. sortie des eaux traitées par déverscment périphéri-
que a la partie supérieure.

Filtre : Floklin a décolmatage automatique.

Bac de réglage du pH : bac rectangulaire &quipé d'un
agitateur a grande vitesse et d'un pH métre régulateur-
enregistreur.

Pompe d'extraction des boues au fond du floculateur
décanteur.

Pompe d'évacuation des eaux de lavage du filtre.

Pompes doseuscs pour le lait de chaux, le floculant
et 1l'acide sulfurique.

ol i



76.

¢) Performances

Le procédé, qu'il soit appliqué en version bassins
séparés ou en version intégrée, donne les taux d'épura-
tion suivants :

+ réduction du taux des phasphates = 95 3 98 Z ;
. abaissement de la DBO = 50 7 ;

. enlévement des solides en suspension = 90 a 93 7.

d) Investissements et frais de fonctionnement

Les Annexes II et IV a la présente étude donnent les
investissements et les frais de fonctionnement annuels
respectivement pour la version bassin séparés et la
version intégrée pour des débits d'eaux de purges allant
de 40 3 640 m3/h. Les calculs ont &été faits sur une base

-

de 60 ppm de phosphates & éliminer dans ces purges.

Pour la version bassins séparés les investissements
totaux varient de 420.000 & 1.050.000 F soit de
10.500 32 1.700 F au m3/h traité. Les frais de fonction-

nenent totaux vont de 80.000 a 160.000 F soit de
2.000 3 250 F au m3/h traité.

Pour la version intégrée, ces mémes données varient de
375.000 a 980.000 F soit de 9.500 a 1.500 F au m3/h traité
et de 77.500 a 155.000 F soit de 1.950 & 240 F au m3/h
traité.

12 - Déphosphatation par traitement aux sels d'aluminium

121 - Théorie du procédé

Les deux principaux sels d'aluminium utilisés sont :

- le sulfate d'aluminium hydraté : (504) 3A1,, 14 H,0

2’
- 1'aluminate de sodium hydraté : A1,0, Na,, 3 H)0

N
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a) Traitement par le sulfate d'aluminium

L'ion orthophosphate PO 3- réagit avec 1'ion Al3+ suivant

la réaction :

3+ a_
Al + P04J —— PO4A1

en donnant Ju phosphate d'aluminium.

Avec : (804) 3 Alz, 14 HZO on a :

3 2=

(304) 3 AlZ’ 14 H20 + PO4 —_—p 2 PO4A1 + 3 SO4

+ 14 1,0 (1)

La scolubilité de PO,Al dépend du pH du milieu réactionnel.
Pour les pH de 5,6 et 7, la solubilité est la suivante :

pH ' Solubilité en mg/l
5 0,03
6 0,01
7 ' 0,3

On voit que cette solubilité est minimumbé pH 6. La zone

de pH optimum pour la précipitation des phosphates se situe
donc de 5,5 3 7. Dans la réaction (1) le pH du milieu réac-
tionnel a tendance d se maintenir 3 cette valeur puisqu'il
se forme du sulfate de soude et que 1l'alcalinité initiale
des eaux traitées est, en géndral, comprise entre ces va-
leurs. Si le pH est tombé en-dessous de 6, il faut rajouter
NaOH ou Ca(OH)2 en fin de traitement. ’

S'il est monté au-dessus de 6,5 il faut rajouter SO4H2.
Ces deux opérations compliquent le traitemént et il vaut
mieux en définitive ajouter un excés de sulfate d'alumi-
nium. En fait, ceci est toujours le cas car le sulfate

R A
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d'aluminium réagit avec les autres corps en solution dans
1'eau., Il faut donc en ajouter un excdés si l'on veut avoir
une quantité résiduelle suffisante pour enlever les phos-
phates. Les essais de laboratoire ont montré& que les pro-
portions a utiliser sont, en général, en fonction du pour-—
centage de phosphore que 1'on diésire enlever, les sulvantes

Z de réduction de Rapport pondéral
(S04) 3A12, 14H20
1)

a observer

phosphore requis

75 7 13/1
85 7 16/1
95 % 22/1

Ces données sont évidemment & vérifier par des essais
préliminaires; dans chaque cas.

— e e e e Gl wwa e e e S e Gmm e e e W

Dans ce traitement, la réaction avec les phosphates est la
suivante : .
3_

Al,0,Na, + 2 PO~  + 4 H.0 2 PO,AL + 2 NaOH + 6 OH
(2)

B3

Contrairement au traitement par le sulfate d'aluminium, le
pH des eaux traitées tend 3 s'@lever. L'équation (2) montre
que les rapports thécriques Al/P 2 observer sont les sui-
vants 1.

- Al/P (moléculaire)
- Al/P (pondéral)

1/1
0,87/1

]

De méme que pour le sulfate d'aluminium, il faut employer
un exceés d'A120 Na, car ce produit réagit avec les autres

composés en solution dans les eaux & traiter.

vood o
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Les essails de laboratoire ont montré que la proportion a
utiliser se situe en général aux alentours de :

2
A1204Na

B = 3,6/1 (rapport pondéral)

Cette donnée doit naturellement &tre vérifiée par des
essais préliminaires dans chaque cas.

122 - Description et schéma du procédé

123 -

Les principales étapes du procédé, que l'on traite les eaux
par (S04) 3A12 ou Al2 04 Na2 sont les suivantes :

1. Mélange rapide en ligne des caux de purge des circuits de
réfrigération avec la quantité voulue de sel d'aluminium.

2. Floculation du mélange avec adjonction de floculant afin
d'avoir une bonne agglomération des flocons de PO4Al, et
des autres précipités en cours, de formation.

3. Décantation pour séparer les précipités du liquide traité
et recyclage de ces nrécipités sur le floculateur.

4. Filtration de cette eau, afin de séparer les précipités
€ventuellement entrain€es. Recyclage des eaux de lavage
du filtre sur le floculateur.

5. Traitement de 1l'eau &purée et filtrée par SO4H2 ou NaOH
afin de régler son pH dans la zone des normes de rejet
soit : 5,5 a 8,5.

6. Rejet de 1'eau épurée dans les eaux de surface.

7. Evacuation pour épandage de 1'excés de précipités recueil-
lis dans le décanteur.

L'installation permettant de mettre en oeuvre ce procédé est

analogue a celle utilisée dans le traitement & la chaux. Elle
existe également en deux versions : bassins séparés ou flocu-
lateur-décanteur intégré.

.Données_technique

o o e . . e . . 05 1 o o s .

a) Paramétres de fonctionnement

Température : le traitement se fait 4 la température ordi-
naire.

Temps de séjour : les mémes que pour le traitement 3 la
chaux.
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Mémes données que pour le traitement & la chaux que ce soit
en version bassins séparés ou en version intégrée.

c¢) Performances, investissements et frais de fonctionnement
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Du m&me ordre de grandeur que dans le traitement i la
chaux (Cf. Annexes II et IV).

13 - Déphosphatation par traitement aux sels de fer

131 - ghggzie des Erocédés

On utilise les sels ferriques et les sels ferreux.

Ces sels sont principalement : le sulfate et le chlorure
ferrique.

Avec le sulfate ferrique, on a :

3~ 2- p
(SOA) 3 I‘e2 + 2 PO4 ~—-——-—§Ba»-PO4Fe + 3 SO4 m

I1 y a précipitation de phosphate ferrique. Le pH optimum
de précipitation est de 4,5 & 5. Ce procédé est peu réalis-
te sur le plan industriel par suite des difficultés techni-
ques de mise en qeuvre.

L'équation (1) montre que les proportions nécessaires de
3+ ’

Fe ' !

PO 3~ sont les suivantes :

4

- rapport moléculaire : 1/1
- rapport pondéral : 1,8/1

En fait, comme pour les procédés précédents, au sulfate
d'aluminium et & 1'aluminate de soude, il faut un excés

de sel ferrique car ce dernier réagit non seylement avec
les phosphates, mais encore avec les autres composés dis=—
sous dans les eaux résiduaires. Cet excés est 3 déterminer
dans chaque cas par des essais de laboratoire. De plus, il
faut ajouter du SO,H, en téte d'installation afin de régler
le pH dans la zone optimum de précipitation soit 4,5 a 5.

R A
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Ces sels sont principalement le sulfate ferreux et les
liyueurs de décapage contenant SQ4Fe et SO4H2 ou HC1 libre.

Les réactions de ces sels avec les phosphates sont complexes
et mal connues. Il se forme du phosphate ferreux précipitant
préférentiellement & pH 8. Il faut donc ajouter de la chaux
ou de la soude au milieu réactionnel surtout si l'on utilise
les liqueurs acides de décapage. Le rapport moléculaire

a observer pour :

Fe3+
3_

PO4

est 3/2. Méme probléme d'excé&s de sels ferreux devant &tre
ewployés que pour les sels ferriques.

132 ~ Description et données techniques des procédés

Les installations utilisées sont les mémes que pour les traite-
ments au sulfate d'aluminium et 3 la chaux.

Les performances et les colits sont sensiblement &quivalents. Il
est 3 noter cependant, que les procédés aux sels de fer sont
beaucoup moins employés que ceux décrits précédemment, par suite
des colorations résiduelles qui peuvent subsister dans les eaux
épurées, ,

2 = DECHROMATATION .

Dans les eaux de purges des circuits de réfrigération semi~fermés, 1'ion
chrome se trouve 3 l1'@tat hexavalent et sous cette forme sa toxicité est
trés élevée.

I1 existe deux procédés continus principaux d'épuration de ces eaux ainsi
polluées par les sels de chrome ;

- le procédé par réduction et par précipitation ;

- le procédé par échange d'ions et récupération des sels de chrome.

21 - Déchromatation par réduction et précipitation

. + P + . ez
Les 1ions Cr6 sont réduits sous la forme Cr3 a pH infé-
rieur @ 3 par des réducteurs tels que SO,, SO,HNa, S0,Na,,

. 2° 3
SQOSNaq,‘SOéFe.

P
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Durant la réduction, les réactions suilvantes se¢ produisent :

2- 2= + 3+ 2~ .
. q v
Avec SO2 : CrO4 + ,03 + 6 H ey Cr + SO4 + 3H20
2= 2= + 3+ 2-
: 0
Avec SzosNa2 Cr 4 + 8295 + 2H~=—tCr + ZSO4 + HZO
Avec SO4Fe : Cr042— + Fe++ + 8H+--—---u---Cr3+ + FeB+ + 41{20

Ces réactions sont pratiquement instantanées i pH inférieur
a4 2. 11 faut donc acidifier les eaux & traiter ce qui est
fait d'ordinaire avec de l'acide sulfurique. Les réducteurs
les plus employés couramment sont S02 et SO3NaZ. Les quan—
tités stoechiométriques 3 employer sont aisément calculables
a 1'aide des réactions ci-dessus. La pratique montre qu'il
faut en employer en moyenne 2 3 3 fois plus par suite des
réactions de ces réducteurs svr les autres composés en solu-—
tion ou en suspension dans les eaux & traiter. La détermi~-
nation des quantités réelles 3 employer ne peut évidemment
résulter que d'essais de laboratoires préliminaires.

Les eaux issues de la p ase précédente et contenant le
chrome sous la formwe Cr sont traitées par de la chaux

ou de la soude, afin de rewonter lgur pH au—dessus de 8. 3
Ceci permet la précipitation de Cr~ sous forme de Cr(OH)".

Description du procédé et schéma de 1'installation

Nous donnons ci-aprés le détail du procédé utilisant SO2 comme
agent réducteur. Ce procédé est le plus commode a mettre en
oeuvre. (Les procédés utilisant les autres réducteurs sont
identiques 4 la nature prés de ces réducteurs).

Le détail du procédé au SO2 est dont le suivant 3

1.

Abaissement de pH des eaux résiduaires en—dessous de 3 par
injection d'acide sulfurique. Injection gimultanée du, 502
pour procéder & la réduction des ions Cr en ions Cr~ .

Injection de Ca(OH)2 ou de NaOH pour remonter-le pH du mi-
licu réactionnel au-dessus de 8 et précipitation Cr(OH)3.

Séparation du précipité de Cr(OH)3 par décantation.

Rejet des eaux épurées sous contrdole du taux de chrome
résiduel.

Evacuation du Cr(OH)3 formé.
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Le schéma de l'installation permettant de mettre en oeuvre
ce procédé est donné en Annexe V.

b)

Température : le traitement a lieu 3 la température ordi-
naire. :

P 3 .

pendant la phase de réduction : impérativement maintenu en-
dessous de 3.

pendant la phase de précipitation : impérativement maintenu
' ‘ au—dessus de 8.

Temps de séjour : 15' dans les bacs d'acidification réduc-
tion et d'ajustement du pH 3 plus de 8.
1 h 30 dans le décanteur final.

Dimensions des appareils : ces dimensions sont founction des
débits d'eaux résiduaires 3 traiter et des temps de séjour
donnés ci-dessus. :

Bac de réduction : bac parallélépipédique assurant :

. le mélange des eaux (préalablement traitées au S02) avec
1'acide sulfurique ;

. 1'homogénéisation du mélange avec un agitateur ;
. Ce bac est équipé : : .-

~- d'une prise de fond pour la recirculation d'une partie
des eaux dans le sulfonateur,

- d'une surverse pour 1’env013$es eaux traitées vers le
‘bac de précipitation du Cr~ .

- d'un pH métre enregistreur—contrdleur réglant automati-
quement 1l'injection d'acide en fonction du pH désiré ;

- d'un enregistreur—contrdleur de potentiel d'oxydo-réduc-
tion pour le réglage de la quantité& optimum de S02.

eoidenn
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Bac de précipitation : bac parallélépipédique assurant
le mélange et 1'homogénéisation & i'aide d'un agitateur,
des eaux issues du bac de réduction a la chaux.

Ce bac est équipé de plus :

. d'une surverse pour envoi des eaux contenant le mélange
précipité vers le décanteur ;

. d'un pH métre enregistreur contrdleur réglant automati-
quement l'injection de chaux ou de soude caustique en
fonction du pH de précipitation désiré.

Décanteur : bac cylindroconique &quipé en fond d'un dispo-
sitif de reprise des boues et d'une surverse périphérique
pour évacuation des eaux traitées.

Analyseur continu de chrome.
===t - . _
Pompe d'extraction des boues chromatées.

c) Performance
La norme actuelle de Iejet des chromates limite & 0,1 mg/l
la teneur en ions Cr  des eaux résiduaires. Le procédé de
traitement décrit ci-dessus permet, s'il est correctement
conduit, d'atteindre des taux résiduels de 0,05 mg/l maxi-
mum,

d) Investissements et frais_de Zonctionnement
L'Annexe VI & la présente étude donne les investissements °
et les frais de fonctionnement annuels pour des débits
d'eaux de purge allant de 40 d 640 m3/h et un taux de
chromates moyen de 500 ppm.,
Les investissements varient de 600.000 & 1.900.000 F soit de
15.000 a 3.000 F au m3/h traité. Les frais de fonctioanement
totaux vont de 65.000 & 295,000 F soit de 1625 & 450 F au
m3/h traité.

22 - Déchromatation par les résines échangeuses d'ions

221 - Théorie du procédé

Les ions Cr6+ peuvent €tre sélectivement retirés des eaux de
purge des circuits de réfrigération en les fixant sur une
résine échangeuse d'ions. Cette résine est une résine anioni-
que chlorée. On a

£ -—

Cr04— + R—Cl-------m----uw-R—Cro4 + Cl

Résine chlorée

el e
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35.

A la régénération de la résine i 1'aide de chlorure de sodium,
on obtient une solution trés pure de chromate dans 1'eau conte-
nant de 3 2 5 7 en poids de Cr04 . Cette solution est immédia-
tement réutilisable pour traiter les eaux des circuits de ré-
frigération contre la corrosion. On a, 4 la régénération :

R'- CrO0 4

i ¥ Cl —————@»R - Cl + Cr0

Description du nrocédé et schéma de 1'installation
pLio 2 A,

Les différentes phases du procédé sont les suivantes :

l. Filtration des eaux résiduaires pour éliminer les matidres
en suspension.

2. Abaissement du pH des eaux résiduaires d 2,5 - 3 par injec~
tion de SQ4H2.

3. Passage sur résine échangeuse d'ion anionique jusqu'ad ce
qu'elle soit saturée en ions Cr . Durant cette opération,
1'eau épurée dont le pH est compris entre 5,5 et 8,5 est
rejetée dans les eaux de surface.

4. Régénération de la résine par une solution de NaCi. Récupé-
ration de la solution de chromate obtenue.

5. Filtration finale des eaux Eépurées.
6. Détermination continue du taux de chrome final.

Le schéma de 1'installation permettant de mettre en oeuvre ce
procédé est donné en Annexe VII,

— e v G- — — m— b —— — - ——

~Température : ordinaire.
"pH : 2,5 3 3 dans 1'ensemble de 1'installation.

-  Temps de sé&jour : 15 minutes.

— e — — —— t— — — —— — —

Dimension des appareils : ces dimensions sont fonction des
débits d'eaux résiduaires & traiter et des temps de séjour
(jusqu'aux limites techniques ordinairement admissibles).

-Filtration : filtre Floklin 3 décolmatage automatique.

ool onn
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Bac d'acidification : bac rectangulaire revE&tu intérieurement
de résine époxy et muni d'un agitateur et d'un pH métre enre-
gistreur-régulateur réglant automatiquement l'injection de
SO4H2 en fonction du pH requis.

Colonnes ou batteries d'absorption: au nombre de 2 minimum,
en acier avec revétement de résine époxy, remplies de rési-

_ne anionique chlorée. Une colonne est en absorption tandis

que 1'autre est en régénération. Le passage d'une phase 3
1'autre se fait par 1'intermédiaire d'un manifold entiére-
ment automatisé au moment ol les eaux sortant de la colonne
ne sont plus conformes au point de vue taux de chrome
résiduel. La mise en régénération de la colonne saturée

se fait également 3 ce moment-1ld en automatique.

~Filtres des eaux épurées : filtre Floklin & décolmatage

d)

3 - DECHLORATION

automatique.

Analyseur continu de chrome

Bac de stockage du chlorure de sodium : bac classique en
PycC.

Bac de stockage de la licueur de chromates récupérés : bac
classique en acier.

Performances

Le procédé d'enlévemeut des chromates par les résines &chan-—
geuses d'ions est al1sé a conduire et & régler. Par suite,

il permet d'obtenir facilement un thux de chrome résiduel
en-dessous de la norme de rejet soit moins de 0,] mg/l.

Investissements et frais de fonmctionmement

L'Annexe VIII 3 la présente &tude donne les investissements
et les frais de fonctionnement annuels pour des débits
d'eaux de purges allant de 40 & 640 m3/h et présentant un
taux de chromates moyen de 500 ppm. Les investissements
varient de 1.000.000 i 3,150.000 F soit de 25.000 a 5.000 F
au m3/h traité. Les frais de fonctionnement totaux vont de
96.000 ¥ & 387.000 F soit de 2.400 3 600 F au m3/h traité.

.

Deux procédés principaux sont utilisés industriellement pour la déchlora-
tion des eaux résiduaires : le procédé au charbon actif et le procédé par
résine échangeuse d'ions. '

eood o
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31 - Déchloration par le charbon actif

311 - Théorie_ du procédé

Lorsque 1l'on fait passer de l'eau chlorée sur du charbon actif,
ce dernier catalyse la réaction suivante :

012 + H20 ———p»2 HC1 + 1/2 02

I1 n'y a donc ni adsorption ni combinaison du chlore avec le
charbon actif. Au cours de la réaction le pH de 1l'eau déchlorée
s'abaisse par suite de la formation d' HCI.

La quantité de chlore éliminée est d'autant plus grande que

le pH de 1'eau traitée est plus bas, et que la vitesse spatiale
de passage de l'eau chlorée sur le charbon est plus faible.

Les courbes ci-aprés rendent compte de ce phénoméne pour un
taux de chlore de 1'eau traitée inférieur 3 0,5 mg/1.

KN

L -

———®>pour 100 g de charbon actif

Quantité de Cl, éliminé (g)

.

5 6 7 8 9 )
0 B pH des eaux influentes

Traitement par percolation
Influence du pH sur la quantité de chlore
éliminée (perte inférieure 3 0,5 mg/1)

Vitesse spatiale = @25 10,7 8 9

Le pouvoir déchlorant du charbon actif est perturbé par tout
ce qui peut g@ner le contact entre le charbon et l'eau a trai-
ter : dépdts de CO3Ca, adsorption de polluants divers tels

que matiéres organiques, chlorophénols, détergents.

vl oo



312 -

313 -

88.

L'utilisation du charbon actif en lit filtrant correspond 2
une extraction sur colonne & plateaux multiples. On peut ainsi
obtenir une eau ayant une fuite résiduelle de polluants trés
faible.

- ot St St e S S A S . S0 S . S S S o S

Les différentes phases du procédé sont les suivantes :

1. Filtration des eaux résiduaires afin d'éliminer tout
" corps en suspension susceptible de polluer le charbon actif.

2. Réglage du pH de ces eaux.

3. Percolation des eaux résiduaires 3 travers l'une des deux
colonnes de charbon actif, le sens de circulation se fai-
sant de haut en bas. Durant cette opération l'autre colonne

de charbon actif est en régénération.

4, Filtration de 1'effluent de la colonne afin d'éliminer le
charbon actif éventuellement entralné.

5. Rejet des eaux traitées sous contrdle continu du taux
de chlore résiduel dans les eaux de surface.

Le schéma de 1'installation permettant de mettre en oeuyre
ce procédé est donné en Annexe IX.

Données_techniques

—n v . e W e e e o e v . — \

hase de percolation = température ordinaire
Températures :

Phase de régénération = + 600° C.

pH : inférieur ou &gal & 5.

Temps de séjour : Oh30 dans l'ensemble de 1'installation.

b) Caractéristiques_de 1'équipement
Dimensions des appareils : ces dimensions sont fonction des
débits d'eaux résidualires a traiter et du temps de sé&jour
donné ci-dessus.,

Filtration : filtre Floklin & décolmatage automatique.

Bac d'acidification : bac parallélépipédique revétu inté-
rieurement de résine époxy. Ce bac est muni d'un agitateur
et d'un pH métre enregistreur-régulateur, réglant automati-
quement l'injection de SO4H2 en fonction du pH demandé.

AT
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Colonnes ou batteries d'absorption : au nombre de deux,
en acier avec revétement intérieur de résine E&poxy,
remplies de charbon actif, Une colonne est en percolation
tandis que l'autre est en régénération: Le passage d'une
phase a 1l'autre se fait par l'intermédiaire d'un manifold
entiérement automatisé, au moment ol les eaux sortant de
la colonne de percolation ne sont plus conformes zu point
de vue taux de chlore résiduel. La mise en régénération
de la colonne saturée se fait également 3 ce moment-13 en
~automatique,

Filtre Floklin final : analyseur continu du taux de
Chlore final.

¢) Performances
Ce procédé est aisé A conduire et a régler. Il permat d'ob-
tenir une fuite résiduelle de chlore dissous dans les eaux
traitées inférieure & 0,1 mg/1l.

d) Investissements et frais de fonctlonnement

L'Annexe X 3 la présente étude, donne les investissements
et les frais de fonctionnement annuels pour des débits
d'eaux de purges allant de 40 3 640 m3/h.

Les investissements varient de 240.000 & 1.600.000 ¢
soit de 6.000 34 2.500 F. au m3/h traité. Les frais
de fonctionnement totaux vont de 39.000 & 150.000 F.
soit de 980 & 230 F. au m3/h traité.

32 - Déchloration par les résines &changeuses d'ions

321 - Théorie du procédé

Les ions Cl peuvent €tre sélectivement retirés des eaux de
purges des circuits de réfrigération en les fixant sur une
résine échangeuse d'ions. Cette résine est une résine anioni-
que forte, macroporeuse de type I.

On a, & 1'absorption, avec le chlore sous la forme ClNa :

ClNa + R = OH-=—mowem—i» R - Cl + NaOH
oon/ooo
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A la régénération de la résine se faisant avec de la soude

a 4 7 la réaction inverse se produit, la résine est reconsti-
tuée et CINa reformé est éliminé sous forme concentrée (15 i
20 fois sa concentration initiale dans les eaux de réfrigéra-
tion soit 15 3 20 ppm).

Le pouvoir d'échange de la résine est perturbé par tout ce qui
peut géner le contact entre elle et 1'eau 3 traiter : dépdts
de C03Ca, matiéres organiques, chlorophénols. Une filtration
primaire s'impose donc avant l'envoi des eaux 3 traiter sur
les colonnes d'absorption.

Description du procédé et 'schéma de 1'installation

Les différentes phases du procédé sont les suilvantes :

l. Filtration des eaux résiduaires afin d'éliminer tout
corps en suspension susceptible de polluer la résine.

2. Percolation des eaux résiduaires 3 travers 1l'une des deux
colonnes de résine, le sens de circulation se faisant de
haut en bas. Durant cette opération, 1l'autre colonne de
résine est en régénération, la solution de soude de régéné-
ration circulant de bas en haut.

3. Filtration de l'effluent de la colonne afin d'éliminer la
poussiére de résine éventuellement entrainée.

4. Contrdle continu du taux de chlore résiduel de 1l'effluent.
5. Rejet des eaux traitées dans les eaux de surface.

Le schéma de 1'installation permettant de mettre en oeuvre ce
procédé est donné en Annexe XI.

Données techniques

a) Paramétres de fonctionnement

— e e tn e S o b —— — — — — —

Phase de percolation : « + 40° C
Températures

Phase de régénération : << + 40° C

Cette température maximum de + 40° C est relative i la
protection de la résine, 'qui subirait au-desSus une dégra-
dation importante..

coid e
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c)

d)

91.

pH : pratiquement indifférent : de 1 a 13.

Temps de séjour : O h 30 dans 1l'ensemble de 1'installation.

Dimensions des appareils : ces dimensions sont fonction des
débits d'eaux résiduaires & traiter et du temps de séjour
donné ci-dessus.

Filtration primaire : filtre Floklin & décolmatage automa-
tique.

Colonnes ou batteries d'absorption : au nombre de deux en
acier avec revétement intérieur en résine époxy, remplies

de résine anionique forte. Une colonne est en phase d'échan-
ge tandis que l'autre est en régénération. Le passage d'une
phase @ 1l'autre se fait par 1l'intermédiaire d'un manifold
entiérement automatisé&, au moment ol les eaux sortant de la
colonne d'échange ne sont plus conformes au point de vue
taux de chlore résiduel. La misc en régénération de la
colonne saturée se fait également a ce moment-1la en auto-
matique.

Filtration finale : filtre Floklin 3 décolmatage automati-
que.

Détermination du taux de chlore final : analyseur continu.

Performances

Ce procédé est aisé 3 conduire et 3 régler. Il permet d'ob-
tenir une fuilte résiduelle de chlore dissous dans les eaux
traitées inférieur a 0,! ppm.

Investissements et frais de fonctionnement

- e e e wen e . e S a—e = e e e - = m—— e ——

L'Annexe XII & la présente &tude donne les investissements
et les frais de fonctionnement annuels pour des débit d'eaux
de purges allant de 40 a4 640 m3/h. Les investissements
varient de 560.000 a 6.000.000 de Frs soit de 14.000 i

9.500 Frs au m3/h traité. Les frais de fonctionnement

totaux vont de 70.000 '3 580.000 Frs soit de 1.700 & 900 Frs
au m3/h traité.
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