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Plusieurs pollutions d’ eau de nappe, accidentelles ou non, ont été mises en évidence en
Alsace. Dans de nombreux cas, ces polluants sont des composés organochlorés (tétrachlorure
de carbone, trichloroéthyléne, . ..) dont la toxicité pour I’homme n’est pas négligeable. Les
méthodes conventionnelles de traitement des eaux consistent le plus souvent a réaliser une
adsorntion ou un stripping du polluant. L’ objectif de la présente étude consiste a démontrer la
possibilité de dégrader complétement le trichloroéthyléne par I'application d’'un traitement
ionisant.

A cet effet, I'efficacité du traitement ionisant a été testé sur une eau de nappe
accidentellement polluée en trichloroéthyléne a un taux de 100 ppb. Dans un premier temps, le
traitement a été réalisé en batch a |’ échelle expérimentale dans le but de procéder a une sélection
des conditions optimales du traitement (doses, atmosphere, . ..) permettant |’ obtention d'une
eau conforme aux exigences specifiées dans les normes. Ces essais ont été ensuite validés a
I’échelle pilote en ionisant |’ eau en systéme continu. Les résultats issus de ces expérimentations
confirment la possibilité de dégrader le trichloroéthyléne dans I” eau de nappe par I’ application
d’ une dose de rayonnements de 0,5 kGy (le pourcentage de dégradation est de 85 %) et de
rendre ces eaux conformes aux normes en vigueur.

Cependant, I'ionisation présente un inconvénient qui est la formation des nitrites a partir
des nitrates présents dans I’ eau. Cette radioformation a pu étre limitée en associant au traitement
ionisant un traitement d ozonation (taux d ozone dissous dans I'eau : 1,5 ppm). En effet,
I’utilisation d’ozone au cours de I'irradiation entraine un effet de synergie du traitement en
réoxydant les nitrites radioformés et en augmentant la formation des espéces radicalaires OH,
améliorant ainsi le rendement de dégradation du trichloroéthylene.

Les limites de I’ efficacité de Iirradiation dans la dégradation du trichloroéthyléne ont été
également évaluées. Pour ce faire, I’ eau a été fortement contaminée par du trichloroéthyléne (3
mg/l) nitrates (40 mg/1) et acides humiques (2 mg/l) puis exposée a des doses de 0,5 et 3 kGy.
A la suite de ce traitement, le taux résiduel en trichloroéthylene atteint des valeurs inférieures au
seuil maximum autorise (58,9 ppb pour 0,5 kGy et 18,3 ppb pour 3 kGy). Par ailleurs, aucun
produit organique de dégradation n’a pu étre détecté.



Lateneur en carbone organique totale ne semble pas affectée par |’ irradiation aux doses
appliquées. Par contre, on observe comme précédemment une formation des nitrites au dépens
des nitrates. Le taux de nitrites radioformés. est positivement corrélé i la dose appliquée. |l
demeure supérieur au seuil maximum autorisé (0,1 ppm) malgré la combinaison d’ un traitement
d’ ozonation (taux d’ ozone dissous, : 1,5 ppm).

L’ élimination totale des nitrites radioformés ou la réduction de leur taux a des valeurs
inférieures au seuil maximum autorisé peut étre obtenue par l'optimisation de certains
parametres. A titré d exemple, I’augmentation de la teneur de i’ eau en ozone dissous et/ou la
diminution de la dose appliquée en augmentant le rendement de dégradation-du trichloroéthyléne
peuvent améliorer ou limiter le taux des nitrites radioformés.

En conclusion, I'ionisation combinée a I’ ozonation constitue un traitement efficace et
compétitif caractérisé par un rendement constant dans le temps et permettant la dégradation du
trichloroéthylene et I’obtention d’une eau potable conforme aux exigences des normes
spécifiées.



INTRODUCTION

Plusieurs pollutions d'eau de nappe, accidentelles ou non, ont €t mises en
évidence en Alsace. Dans de nombreux cas, ces polluants sont des composés
organochlorés dont la toxicité n'est pas négligeable pour 'homme. Une pollution par du
tétrachlorure de carbone ( 30 a 60 g/l) et par des traces de tétrachloroéthylene dans la
nappe phréatique au niveau du captage d'Erstein a été détectée en 1990. Des pollutions
par du trichloréthyleéne (15 a 27 ug/l), également associé au tétrachloroéthyléne, ont €t€
signalées dans les puits de captage du Stierkopf (Molsheim) en 1993, dans des puits des
régions de Mommenheim et de Brumath en 1992 et 1993 et dans certains puits privés
dans le Bas-Rhin. Ces produits, trés persistants dans l'eau sont dotés d'une forte
mutagénicité. De ce fait, il apparait important de procéder a un traitement de dépollution

de la nappe lorsque les seuils limites sont dépassés, ou méme approchés.

Les méthodes conventionnelles de traitement des eaux consistent le plus souvent a
réaliser une adsorption de la substance toxique sur du charbon actif ou un stripping du
polluant. Ces méthodes ne permettent pas de résoudre le probleme de 1'élimination du
polluant. Depuis quelques années, il existe une méthode alternative : le traitement par les
rayonnements ionisants. Ce procédé permet la décomposition de ces polluants. En effet,
les composés organochlorés peuvent étre dégradés par les radiations de haute €nergie (e,
v, X). Ces réactions de dégradation sont initiées par les radicaux libres issus de la

radiolyse de I'eau, principalement les radicaux hydroxyles, et les électrons hydratés.

La complexité des réactions de radiolyse se déroulant en milieu aqueux implique
une €tude spécifique pour chaque type d'eau. En effet, la composition en éléments
minéraux ou organiques contenus dans une eau peut conduire & des produits de
dégradation différents de ceux observés dans de l'eau ultra pure. Les rendements et les

cinétiques de décomposition peuvent également varier selon le type d'eau

Dans cette étude, nous étudierons dans un premier temps le cas d'une eau de
nappe contaminée accidentellement par du trichioréthyléne (TCE), afin d'évaluer les
conséquences du traitement ionisant sur cette molécule. La destruction d'un polluant ne
doit pas, en effet, conduire & la formation d'autres produits toxiques, sauf si ces derniers
peuvent €tre €liminés facilement par d'autres techniques associées au traitement ionisant.

Dans un deuxiéme temps l'efficacité du traitement ionisant sera appréhendée sur

un cas de pollution d'eau extréme.



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I - LES TECHNIQUES CONVENTIONNELLES

DE DEPOLLUTION DE L'EAU
du trichloroéthyleé

1- Les méthodes de floculation - décantation

Ces méthodes utilisent différents réactifs de coagulation tels que FeCls, Alo(SO4)3
ou FeClSO4 qui doivent par réaction entrainer le polluant organique.

Les résultats de ces traitements sont- médiocres. En effet, les traitements de
floculation éiminent trés peu les organochlorés volatils. Ceux-ci sont tres faiblement
absorbés sur les matiéres en suspension [ 1].

2- Les méthodes de "stripping' ou d'aération de 1'eau

Elles se divisent en deux catégories : le stripping actif et le stripping passif.

2.1- le stripping actif

Il consiste en un systeme d aération ou les bulles d’air vont extraire le polluant. Le
flux d air arrive par le bas du réservoir, ou un filtre microporeux va créer des bulles d air
qui entraineront le polluant a I’ extérieur du réservoir.

Cette technique permet une dépollution satisfaisante de I'eau. Elle demeure
cependant onéreuse. Elle nécessite en effet I'installation de pompes pour remplir et
vidanger le réservoir et de compresseur pour créer un flux d air. De plus, le polluant n’est
pas dégrade : il ne subit qu’un transfert de phase de I’ eau vers I’ air ambiant.

Le rendement d'un tel systéme est proche de 90 %.

2.2- Le stripping passif :

Il sagit d'un systeme de cascades ou I'’eau passe entre des chicanes : les
turbulences engendrées vont permettre un dégagement du polluant volatil. 1l est
necessaire de déterminer le rapport air/eau adéquat pour éliminer les halogénés volatils.
Le rendement de ce procéde extractif est en moyenne de 80 a 85 %




L'élimination du polluant par ce procédé est en général suffisant. Cependant,
comme dans le cas du stripping actif, le polluant n'est pas dégradé, il change uniquement
de phase. L'air chargé de polluant peut €tre traité a ce stade par passage sur du charbon
actif, cela aura pour effet de piéger le polluant pour ne pas I'évacuer dans I'atmosphere

[2].

3- Piégeage du polluant par le charbon actif

Le charbon actif permet d'adsorber les micropolluants se trouvant dans l'eau. Le
charbon actif en grain constitue en effet un lit filtrant. Les impuretés contenues dans l'eau
a traiter traversant ce filtre s'y trouvent retenues. Chargé de polluant, le charbon est
ensuite régénéré par la vapeur d'eau, qui va entrainer le polluant volatil. Cette vapeur
d'eau est ensuite condensée et I'eau contenant le polluant va subir plusieurs décantations
pour récupérer le polluant ( a titre d'exemple: le trichloroéthylene). Ce polluant est ensuite
briilé dans des incinérateurs spéciaux a trés hautes températures, situés hors du lieu
d'utilisation.

Cette technique peut étre combinée & d'autres traitements comme 'ozonation ou le
stripping qui permettront d'augmenter l'efficacité de ce procédé de dépollution de I'eau et

d'atteindre un rendement de 99 %

Le facteur limitant 'utilisation du charbon actif est le colmatage des filtres. En
effet, une expérience d'adsorption de chloroforme sur charbon actif effectuée par
MONTIEL [ 1] a montré qu'au bout de 4 mois le charbon était saturé d'organochlorés et
qu'il y avait relargage. Ceci occasionne une diminution de I'efficacité du traitement [3].

4- Elimination du polluant par adsorption sur échangeur d’ions

Il s'agit d'un échangeur d'ions de type polystyréne partiellement calciné
(AMERSORB - XE 340) qui est spécifique pour I'éhimination des composés organiques
non polaires ou organohalogénés. Cet échangeur d'ions est régénéré sur place avec de la
vapeur basse pressicn, ce qui permet une installation de régénération automatique sur site
[ 1]. Ce procédé a un rendement de dépollution voisin de celui du charbon actif mais est

également sensible aux problémes de colmatage.



Il- DEGRADATION DES ORGANOCHLORES

1- L e s différents types de rayonnements ( v, X, e)

Les sources radioactives utilisées sont principalement le cebalt 60 (émetieur y de
1,17 et 1,33 MeV) et, dans une moindre mesure, le césium 137 (émetteur vy de 0,662
MeV). Les accélérateurs peuvent €tre utilisés, soit directement pour le traitement par
faisceau d'électrons, soit comme générateur de rayonnement X. Les rayons X sont

obtenus en placant une cible de conversion qui aura pour effet de freiner les élecirons [4].

L'énergie maximale autorisée est fixée 2 5 MeV pour les rayonnements
électromagnétiques (X et y) et & 10 MeV pour le traitement ionisant par €lectrons accélérés
afin de ne pas induire de radioactivité dans le produit traité. Pour une dose donnée, ies
temps de traitement dépendent de la puissance des installations d'irradiation. Ces durées
sont généralement de 'ordre de I'heure pour l'ionisation aux rayonnements X et y et de
l'ordre de la seconde dans le cas des électrons.

Ces derniers sont utilisés, selon leur énergie, pour des épaisseurs de traitement
variant de quelques millimetres & quelques centimetres. Le pouvoir de pénétration des
rayons X et ¥ est plus élévé que celui des électrons accélérés. L'application des
rayonnements X et y. demeure moins dépendant de la configuration et de 1'épaisseur du

produit traité que pour l'application des €lectrons accélérés.

Les installations utilisant comme sources de rayonnements des éléments
radioactifs, présentent également un certain nombre d'inconvénients liés principalement a
la nécessité d'avoir une grande quantité de matiere radioactive dont la demi - vie est
relativement importante ( 5,27 ans pour le cobalt 60) [ 5].

L'ionisation avec des faisceaux d'électrons est d'effet comparable au rayonnement
Y et il est d'emploi plus pratique. En effet, ce traitement ne nécessite aucun stockage de
source radioactive et peut étre interrompu & la demande par simple interruption de
l'alimentation €lectrique.

Pour le traitement de I'eau, il a été montré que les accélérateurs d'électrons

d'énergie comprise entre 0,5 et 4 MeV sont les mieux adaptés [21].




2. Les techniques d’ionisation par électrons accélérés

Afin d'éviter le transfert des composés volatils de I'eau vers I'air ambiant, les
traitements des eaux potables sont réalisés en circuit fermé et en absence d'air.
Dans cette optique, deux techniques d'ionisation ont été développées.

2.1. L’installation pilote de Seibersdorf

La premiére technique développée au centre autrichien de recherche de Seibersdorf
est une installation pilote de traitement par électrons accélérés.

Le synoptique de cette installation est présentée ci-apres.

L'accélérateur d'électrons de type industriel fournit un faisceau d'une énergie de
800 keV et d'une puissance maximale de 67,5 kW. L'écoulement de l'eau est
perpendiculaire a la direction du rayonnement ionisant. L'irradiation est réalis€e sous un
régime turbulent. La hauteur d'eau traitée dans ces conditions correspondant au trajet des
électrons dans le milieu est de 3 mm. La vitesse d'écoulement est de I'ordre de 10 m/s
[21].

Figure 1:Vue de profil du banc d'essai de Seibersdort -



2.2. Le banc d’essai d’AERIAL

La seconde technique a été développée par AERIAL dans le but d'améliorer la
qualité du traitement ionisant.

En effei, le systéme est congu de maniére a ce que toutes les particules du fluide
absorbent la méme dose de rayonnement. Il est en forme de T (figure 2). Le liquide
pénétrant par la partie inférieure de la cellule s'écoule vers le faisceaun d'électrons
collimaté a travers une feuille mince (diffuseur) puis est évacué de part et d'autre de la

zone d'irradiation [4].

Faisceau
d'électrons

Fenétre 1 Sens

d'écoulement

Sens

d'tonisation

d'écoulement ‘ gy . .
du liquide : : 247y A Diffuseury 7 THIHIIUY < 4 du liquide
/
I - . -
P Distribution
-7 dc doseen
-
profondeur
Sens

d'écoulement
d u hquide

Figure 2:Vue de profil de la cellule d'ionisation d'AERTAL-

Le régime d'€coulement est laminaire pour un débit d'eau inférieur 2 105 I/h. [l a
été€ confirmé par la caractérisation anémométrique par faisceau laser.

La maquette du systeme d'ionisation de liquides en continu dont les dimensions et
les performances sont lides & l'accélérateur d'AERIAL est aisément adaptable aux

dimensions d'un accélérateur industriel.




3- La radiolyse de l'eau

Les réactions de décomposition des polluants organochlorés sont initiées par les
produits issus de la radiolyse de l'eau : principalement les radicaux "OH (oxydants
puissants) et les électrons hydratés ( e aq) (réducteurs) et secondairement les radicaux H
(réducteurs) [6].

Les différents phénomenes de dissociation de ia molécule d'eau sont les suivants :

H>O* excitation -1-
H»>O ,e-ou X
*H,O" +e-  ionisation -2-

1 - La molécule d'eau excitée (HpO*), pour se désexciter, va suivre deux voies

différentes dont l'une entraine la formation des produits radicalaires réactifs :

H,O* - H7O + W (éncrgic calorifique)  désexcitation

HyO* - *H+*OH dissociation

2 - Le radical eau cation (*H»>O™) peut subir une déprotonation ou un transfert de

proton avec une autre molécule d'eau :

*H,0% + H,O - H30+ + *OH

Une quantité non négligeable de produits de radiolyse de l'eau vont se

recombiner :
H® +*OH - H»>0O

De nombreux produits seront également formés par ces réactions de terminaison :

3

e aq+ "OH OH-
e aq+ H3O* - H>O +°H
e-aq+ e aq+ 2 HyO - Hy + 2 OH-



On peut également avoir des réactions de dimérisation :

‘OH+ @ OH — Hy Op
‘H + *H — Hp

Le peroxyde d'hydrogene et I'hydrogene, produits en tres faible quantité méme a
de fortes doses, sont des composés plus stables en regard des especes radicalaires et

participent a la réaction finale de la radiolyse de l'eau :

Hy Oz +e aq - *OH + OH-
H» +*OH - H->O +*H

La radiolyse de l'eau engendre donc des espeéces réactives transitoires,
principalement *OH et e aq, qui joueront un role fondamental dans la dégradation du

contaminant [6].

4- La radiodégradation du trichloréthyléne (TCE)

Les chlorures d'€thyléne sont des solvants universellement connus et utilisés dans
diverses industries essentiellement pour des traitements de surface. Ces polluants sont

rejeiés dans 'environnement et y persistent.

L'¢tude de la dégradation de ces composés par un procédé d'ionisation nécessite
la connaissance des mécanismes de radiolyse conduisant a la dégradation du polluant et

éventuellement & Ia formation des produits secondaires.

4. 1. La radiolyse du trichloréthyléene (TCE) : mécanismes et
produits radioformés

GEHRINGER et al ont montré que le TCE suit une cinétique de décomposition
-du premier ordre [9]. Lorsque ce composé est dissous dans de l'eau ultra pure, il peut
étre décomposé & 99,9% pour une dose d'irradiation de 0,55 kGy. La majeure partie du
chlore organique est convertie en ions chlorures (Cl-) non toxiques. Le carbone
organique, quant a lui, est converti en CO7 et en acides organiques (principalement en

acide formique).

La décomposition du TCE est principalement initiée par *OH ; l'attaque par les

électrons hydratés ne joue qu'un role mineur dans ce processus [&].
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D'aprés FRANK et a/ , le TCE est en partic minéralis€ et un produit secondaire

radiosensible se forme en wres faible quantité : I'acide formique [ 10].

D'autres réactions secondaires donneront lieu a des produits radioformés tels que

les acides organiques, aldéhydes qui apparaissent en quantités négligeables quand la
contamination initiale en TCE est de l'ordre de 10 ppm (mg/) [ 111

Le formaldéhyde peut étre également détecté dans de I'eau contenant 10 ppm de
TCE aprés irradiation aux rayons gamma et seulement apres une conversion de 90 % du
TCE a 0,35 kGy. La quantité évaluée est d'environ 0,07 % du carbone dégradé [9].

Le tableau 1 résume les quantités des produits secondaires radioformés .

Tableau 1 :Formationd'acides organiques a partir de 10 ppm de trichloroéthylene dans

I'eau en fonction de la dose d'trradiation [9]

Pourcentage d'atome de carbone dégradé
0 de
Dose conversion du acide acide acide acide
(Gy) trichloro- formique dichloro- glyoxylique oxalique
éthylene acétique
0 0,0 26,0 9,0 6,0 <10
40 28,0 24,3 8,9 5,0 <10
200 76,0 25,1 6,6 5.0 2,0
320 91,0 17,3 7,1 6,0 2,0
550 99,9 4,0 3.8 2,0 6,0
a- Mécanismes principaux : action d e s "OH [9]
CClp = CHCl + *OH — *CCl, - CHCI(OH)
*CClp - CHCI(OH) — *CCly - CHO + H* + CI
*CCi-CHO+0, — *0-0-CCl; - CHO
20 0-0-CCh-CHO — 07 +2°0-CClp - CHO
*0-CClp - CHO - COCh + *CHO
*: COClh + HyO - CO+2H+*+2Ci-
*B: *CHO +H0 — @ CH(OH)
® CH(OH)+0Oy — *0-O-CH(OH),
2 *0-O-CH(OH); - 2HCOOH + H207 + O7

ac. formique

9




Suivant ce schéma, un radical OH initie la dégradation d'une molécule de TCE
avec formation d'une molécule de CO3, 3Cl -, 3 H* et 1 HCOOH.

Cependant l'acide formique n'est pas stable en solution ¢t son anion réagit pour

donner :

HCOO- + *OH — -H2O + "COU
‘COO + Oy - CO2 + *0O

A ce stade, l'acide formique entre en compétition avec le TCE vis & vis des
radicaux OH. Des réactions de terminaison vont avoir lieu avec le radical anion

superoxyde et le radical C1°*.

b- Mécanismes secondaires : action des e~ aq

Ces réactions aboutissent i la formation d'acide glyoxylique selon le schéma

suivant [8]:

O2 +2 COCI- CHCIO®
COCiI-CHO + CI*

CHO - COOH + CI- + H*
acide glyoxylique

2 COCI - CHCI00"
COC! - CHCIO®
COCI - CHO + Hy0

CCl, =THCl + e aq - CI" +*CCl = CHCI
*CCl=CHCl+ Oy — *O-0-CCl=CHCI
2*00CCI = CHCI - 07 + 2 *OCClI = CHClI
*OCCl = CHCI - COCt - & CHCl
COCI - *CHCl + Op - COCI - CHCIOO®

—

-

-

L'acide glyoxylique n'est pas stable et se dégrade en acide oxalique.

c) Les réactions d'addition

I1s'agit d'addition d'atome de chlore et d'oxygéne moléculaire sur le TCE menant

a la formation de CH Cl; - CClp O* d'apreés les réactions suivantes.

CClhh=CHCI+ O+ CI*  ---mmmee- > *O0CCl, - CHClp

2°00CCly - CHCly  -meememeee > 02+ *0OCCl, - CHCly

10



Le radical CH Cl» - CCl; O° peut ensuite subir :

- soit un clivage (réaction a) au niveau de la liaison carbone - carbone. Le CCl, O*
sera hydrolysé en CO; et le CH Cl3 convertit en CO et CI° [9].

*OCCI2-CHCR2 oo > COCI2 + *CHCl; (a)

- soit un clivage homolytique (réaction b) des liaisons carbone-chlore et mené i la

formation d'acide dichloroacétique qui par oxydation secondaire sera transformé en CO>
et Cl'.
*OCCR - CHCl2 e > HOOC - CHCI2 [b]

4.2-influence de Ia dose appliquée

Plusieurs chlorures d'éthyléne dont le TCE dissous dans 'eau de consommation
de Vienne et exposés aux rayonnements gamma, se dégradent suivant une cinétique de

premier ordre | 11] (figure 3).
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Figure 3 : Effet de la dose sur les composés chlorés - [ 11]
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Les DO90O* sontde: - 255 Gy pour le Perchloréthyléne
- 120 Gy pour le Trichloréthyléne
- 80 Gy pour Dichloroéthylene

* Rappelons que le D90 est la dose nécessaire pour avoir une destruction de 90 % du polluant.

4.3- Influence des paramétres intrinseques de l'eau sur la
dégradationdu TCE

Selon les travaux de GEHRINGERer al.[11], PROKSCH et al. (1988)[15], le
traitement ionisant par rayon gamma permet une destruction du polluant . Cependant,
I'efficacité de ce traitement dépend de plusieurs parametres tels que le taux du polluant et

la composition de 1a matrice.
- Influence du taux de polluant

Le taux de dégradation du polluant varie en fonction de sa teneur dans l'eau traitée
(figure 4). En effer, dans le cas de solution contenant 500 ppb de polluant, la dose
nécessaire pour avoir une destruction de 90 % du polluant est de 'ordre de 300 Gy, alors
que cette dose se limite & 200 et 100 Gy pour des pollutions de respectivement 100 et 50
ppb (figure 4). De ce fait on peut déduire que plus la concentration est faible plus le taux

de dégradation est important.

1U‘L

0%

(pph)

CaHCl3-cancentration

200 40 600
Dose (Gy)

Figure 4 : Radiodégradation du TCE a différentes concentrations dans 'eau potable

[15]




Cependant, d'apres GEHRINGERer al. dans le cas de solutions contenant
quelque ppm l'effet de l'ionisation est plus important car un fort pourcentage des produits
de radiolyse de l'sau réagit avec ce polluant pour le dégrader [20].

Par contre, si I'eau contient des quantités de l'ordre de 0,1 ppm en polluant, les
rapports de décomposition sont plus faibles que dans le premier cas, car la charge
anionique de l'eau due principalement aux HCO3- et NO3~ interfere avec la
décomposition du polluant. De ce fait, la décomposition est fortement dépendante de la

concentration en solutés organiques [ 14].

-Influence de le matrice

Le taux de dégradation du poliuant dépend de la qualité de 'eau. En effet, la dose
nécessaire pour détruire 90 % du polluant est négativement corrélée aux concentrations
en solutés organiques et inorganiques présents dans l'eau [20].

Les courbes de la figure 5 mettent en évidence la décroissance de la
radiosensibilité du TCE en fonction de la teneur de ces différentes qualités d'eau [ 10]:

- eau de Seibersdorf : eau S: 252 ppm HCO3 : 60 ppm NO3 (D90 = 180 Gy)

- eau de Vienne : eau V : 145 ppm HCO3 ;5 6,5 ppm NO3 (D90 = 110 Gy)

- eau ultra pure ; eau Q : témoin (D90 = 30 Gy)
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Figure 5:Radiosensibilité du Trichloréthyléne duns diverses eaux [20]




La cinétique de la radiodégradation des polluants est également influencée par la
présence de solutés inorganiques. Dans l'eau ultra pure, les *OH n'ont pour cible que le
polluant, ce qui diminue la D90 considérablement en raison de l'absence de phénoméne
de compétition.

Cependant, c'est la concentration en bicarbonate qui semble affecter le plus la
radiosensibilité du TCE comme le montre la figure 6. En effet, la D90 atteint 130 Gy dans
le cas d'une eau caractérisée par une cencentration en HCO3 de 245 ppm, alors qu'elle se

limite a 60 Gy quand 'eau contient 98 ppm.
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Figure 6:influence de la concentration en bicarbonate sur la radiosensibilité du

trichloroéthyléne-[11]

Des analyses complémentaires ont été réalisées par ces différents auteurs en
supplémentant la matrice en ion sulfate, acides humiques, chlorures. Les résultats de ces

analyses ont révél€ que ces composés n'affectent pas la valeur de la D90 [ 15].



5- Facteur limitant I'utilisation de l'ionisation comme procédé de
dégradation du TCE dans l'eau

L'application des rayonnements ionisants i 'eau courante entraine la formation de
nitrites. Plusieurs hypothéses ont été avancées pour expliquer la formation de nitrites
dansl'eau[19]

- les nitrites pourraient étre diis a I'oxydation de l'azote de l'air

- ils seraient diis & I'oxydation des ions ammonium contenu dans I'eau

- les nitrites seraient d@s i la réduction des nitrates initialement présents dans l'eau

selon la réacticon
2eaq+2NOy - 2 [NO3)> - NO3 + NOy [12]

D'autres travaux ont été entrepris par MONTIEL (1978) pour vérifier ces
hypotheses et pour évaluer l'influence des acides humiques contenus dans l'eau sur la
formation des nitrites [ 19].

Les résultats de ces travaux. ont permis de conclure que la présence de nitrites
n'est due ni a l'oxydation de l'azote de l'air, ni a celle des ions NH4 mais a la réduction
des ions nitrates.

Environ 1 a4 1,5 % des nitrates présents sont convertis en nitrites aux doses
nécessaires pour avoir une conversion de 90 % de polluant. Cette formation de nitrites
demeure le facteur limitant lors de l'utilisation de l'irradiation comme moyen de

destruction du polluant présent dans les eaux destinées a la consommation humaine.

S nitrites 1 & 2liminés en associant au tralten jonisant une ¢
Les nitrites peuvent étre él és e ociant traitement ionisant une autre

technique : I'ozonarion.
6- Le traitement combiné : Influence de l'ozone

L'utilisation d'ozone au cours de l'irradiation, entraine un effet de synergie de
traitement en oxydant les nitrites radioformés et en augmentant les especes radicalaires
OH.

L'ozone permet en effet la conversion d'especes comme "O2- et *O2H en *OH.
Cette derniere espéce est essentielle dans l'attaque du polluant [ 12]. L'ozonation permet
également d'éliminer le peroxyde d'hydrogene formé | 13]. La figure 7 résume l'action de

l'ozone sur les produits issus de l'irradiation (e~ aq et H*) et montre de quelle fagon cela

conduit & une augmentation de la concentration en radicaux OH et a une oxydation des
10ns nitrites en ions nitrates.
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Figure 7:Principales réactions radicalaires dans I'eau en présence d' ozone [13]

GEHRINGER etal, [ 14] ont testé 1'addition de 3 ppm d'O3 dans I'eau de Vienne
(Autriche) supplémentée 4 100 ppb (ng/l) de TCE etionisée de 10 & 40 Gy (figure 8). La
potabilité de I'eau n'a pas €té remise en cause et aucune trace de nitrites n'a pu étre mise
en évidence. Par ailleurs la D90 (dose nécessaire pour avoir une destruction de 90% du

polluant) diminue d'un facteur 10.
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Figure 8:Radiodégradation du trichloroéthylene dans I'eau en présence d'ozone
(Gppm) -[14]
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D'aprés PROKSCH et al {15], les effets des électrons accélérés combinés a
I'ozone (5 ppm) sur la dégradation du TCE sont voisins de ceux obtenus par les
rayonnements Yy avec concentration d'ozone de 3 ppm 9] ( figure 9).

Du fait de la pénérration limitée des électrons dans la matiére, I'ionisation aux
électrons accélérés ne permet pas de traiter de fortes épaisseurs. Ceci pose un probleme
pour ioniser un grand volume d'eau. Un systéme de chicanes créés par un fil de fer qui a
pour but de générer des turbulences dans le flux d'eau et avec un débit moyen de 50 1/h,
permet d'avoir une meilleure radiolyse du polluant [ 11]. Dans ces conditions l'irradiation
de l'eau par faisceaux d'électrons a permis d'obtenir les mémes rendements de

décomposition que ceux obtenus par les rayons gamma.

only e®

e®/ 1 ppm O3
e®/ 3 ppm O3
e8f Sppm O3 —
7/3ppm O3

(o]

concentratlion

|
(o) 100 200
Dose [Gy]

A\

AN

300

Figure 9 : Décomposition du trichloroéthyléne dans l'eau par des traitements variés-

D'apres|11]

Les différents radicaux issus de la radiolyse de 'eau prennent part  la réaction de
décomposition du polluant. Le chlore organique se retrouve sous forme d'ions chlorures

non toxiques. Quant au carbone organique, on le rencontre principalement sous forme de

COs.



MATERIEL ET METHODES,

I- CONDITIONS EXPERI

1- Echantillons

Les eaux utilisées dans ces expérimentations sont de nature et de composition
différentes.

- Eau ultra pure (milii Q. Waters)

- Eau de nappe du Bas-Rhin contaminée accidentellement par du trichloréthylene.

- Eau de nappe du Bas-Rhin supplémentée en :

- trichloréthyléne : 3mg/L.
- nitrates : 40 mg/l
-acides humiques : 2 mg de carbone /1

2- Le traitement ionisant

La technique mise en oeuvre a été identique pour toutes les eaux
2.1- source de rayonnements

Il sSagit d'un accéléateur d'électrons de type Van de Graaff commerciaisé par
VIVIRAD High-Voltage (Handschuheim, France).

Satension nominale est de 2,5 MV et son courant maximal est de 150 pA. Latension et
I"intensité peuvent varier de 0,5a2,5 MV et de 0,01 4150 pA respectivement. L’énergie
optimale de fonctionnement est de 2,2 MeV et |a puissance maximale de 300 W. La longueur de
balayage est de 30 cm avec une fréguence d environ 20 Hz.
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2.2- traitement de |I’eau

- traitement discontinu

Dans un premier temps l'eau a été conditionnée dans des poches en aluminium et traitée
en simple face et en discontinu. Les échantillons scnt transportés sous le faisceau d'électrons
par un systeéme de convoyage approprié. L'épaisseur maximale de traitement est de 5 mm; elle
est conditionnée par I'énergie de l'accélérateur. La dose communiquée au produit doit se répartir

de maniére homogene et constante sur une certaine épaisseur. On assure cette homogénéité par
l'utilisation d'un diffuseur en cuivre de 100 pum [4]. Ce diffuseur permet d'obtenir un palier

dans la distribution de dose simple face et assure une un traitement homogene (+/- 6%) sur une
épaisseur de 5 mm [ 16].

- Traitement continu

Les ionisations en continu sont réalisées sur des iots de 60 litres d'eau. La technique

développée par AERIAL (voir 2.2 page 6).

Par l'intermédiaire d'une pompe, I'eau 4 ioniser alimente la cellule d'irradiation en T.
Apres passage dans la zone de traitement, I'eau tonisée se mélange & l'eau ozonée et est
récupérée dans le bac de récupération.

Les moyens de controle du traitement ionisant sont :

- les parametres de contrdle de l'accélérateur (énergie, courant)

- les indications débimétrigques sur I'eau polluée et I'eau ozonde.

Ces contrdles permettent d'estimer la dose d'ionisation a priori. La dosimétrie confirme

a posteriori la qualité du traitement ionisant.

Le synoptique ci-apres décrit 'ensemble de I'expérimentation
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Figure 10 :
Synoptique d'eau polluée du traitement en continu -

2.3- La dosimétrie

La dosimétrie consiste & mesurer une variation d'une grandeur physique, chimique,

€lectrique etc..., avec la dose de rayonnement absorbée par le dosimetre.

Pour le traitement de 'eau, nous avons utilisé deux techniques de dosimétrie afin de
contrdler I'ionisation.
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1'

La desimétrie par calorimétrie ¢

La calorimétrie permet dans nos conditions de travail d'estimer la dose absorbée par
, N , . é i ayonnement & i t
I’eau. En effet, lors de I'ionisation d’un miliey, I"eénergie du ray electronique s
transformée en chaleur. La température du milieu croit alors linéairement en feriction de la

guantité de rayonnements absorbée par ce milieu.

Dans des conditions disolation thermique parfaites ( conditions adiabatique) la dose
absorbée est équivalente a:

“wenl p= Cp. AT

Cp = chaleur spécifique du miliet = 4,18 J/g/K® pour l'cau
AT = augmentation de |a température du milieu

La mesure de la dose consiste alors & mesurer la variation de la température du milieu
ionisé.

Cependant, dans les conditions d'ionisation de I’ eau en continu, le milieu ionisé n’ est
pas isolé themiiquement du milieu extérieur. De ce fait, la mesure de la dose réalisée par
calorimétrie n’est qu’ une estimation. L’incertitude sur la mesure est estimée a £30 %.

La courbe qui trace l'évolution de la température du milieu ionisé révéle un
accroissement de la température durant les 25 premiers secondes (figure11). Au dela, les
échanges thermiques avec le milieu extérieur donnent une ilure asymptotique a la courbe
d accroissement de la température de I’ eau ionisée.

L’ augmentation de |la température o’ eau est de 0,7° C. La dose absorbée est ainsi évaluée a:

0,7 4,18 = 2,9+ 0.6 kGy

Ceci pour un courant de faisceau de 150 pLA et un débit d’ eau de 0,76 I/mn.
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Figure 11

Evolution de la température de I'eau ionisée en fonction du Ie.mps d'exposition
( courant faisceau =150 uA, débit d'eau = 0,761/mn )

au point
fin d'améliorer la précision sur lamesure de la dose absorbée nous avons mis au p
un nouveau ausmierre a bdse g un polymere chargé d'un élément minéral. Il est confect:onne

KA ne sur la’rétérence frdngame le Iabomtoxre de métrologie des
rayonnements ionisants.



Ce dosimetre peut étre véhiculé avec l'eau dans le circuit du systeme d'irradiation. Sa
densité volumique étant proche de 1, sa vitesse d’ écoulement étant équivalente & celle de I’ eau,
ce dosimeétre permet de déterminer d’ une fagen précise la dose absorbée par I’ eau.

la dose absorbée par I’ échantillon est mesurée par RPE (Résonance Paramagnétique
Electronique). En effet, lors de I'irradiation de ce dosimétre, il y a production d’ especes
radicalaires stables ayant des propriétés paramagnétiques. A |’aide d’ une mesure par résonance
paramagnétique électronique, on observe un signa d’absorption hyperfréguence, dont
I'intensité est fonction de la dose absorbeée.

Avant de procéder al’ionisation de I’ eau un étalonnage dosimétrique a été réalisé dans
les conditions réelles de traitement. Celui-ci consiste a déterminer une relation mathématique

entre la dose absorbée par les dosimetres et le signale RPE détecté.
la courbe représentée dans la figure 12 met en évidence une relation polynomiae d ordre

3 entre les deux grandeurs.

8
:5: =-0,61192 + 223,89x - 8016,1xA2 + 3,2905e+5xA3 RA2=09%94 ,
d .
w3
&
g o
2 -
0
0,00 0,01 0,02 0,03 .
! ’ Signal spécifique

Figure 12 :
Courbe d' étalonnage des dosimetres & base de polymeére chargé

Ainsi, compte-tenu de la qualité de I'éalonnage, la RPE permet d évaluer les doses

absorbées par 'eau avec une précision de I’ ordre de £ 10%.
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1- Dosage des composés halogénés volatils

Les composés halogénés volatils ont été analysés par CPG-head space dynamique et
détecteur a capture d' éectrons.

5 ml d'eau sont placés dans des flacons fermés hermétiquement. Ces derniers sont
ensuite placés dans le bloc chauffant de I’injecteur automatique du chromatographe en phase
gazeuse afin d' étre analyses.

- Appareillage

Carlo ERBA GC 600 Il + injecteur automatique HS 500 chauffant 4 60°C pendant 20
min

- Conditions chromatographiques

- colonne JW-DB 624, longueur 30 m, diametre (,32 mm

- gradient de température : 35°C pendant 10 min, puis 3°C/min jusgu’a 90°C
stabilise 3 min, puis 20°C/min jusqu'a150°C stabilise 2 min, puis 30°C/min jusqua 200°C
stabilisé 2 min puis retour & latempérature de départ (durée totale du cycle: 38 min).

- gaz vecteur : hélium, débit 1 ,5ml / min

- détecteur ECD Carlo ERBA Ni 63 370 MBq, balayage azote.

- mode split

- volume injecté: 0.5 ul

2- Dosage des anions/cations

2.1- Dosage des ions nitrites et nitrates

Les dosages ont été effectués 3 I’ aide d’ un autoanalyseur TECHNICON industriel 100-
70 W et 161- 71 W.




a) lons nitrites
La déermination des ions nitrites contenus dans I’ échantillon (prise d'essai : 0,16
ml/min) se fait grice a une réaction de diazotation avec le sulfanilamide en milieu acide (0,32
ml/min). Ce composeé couplé au N-I naphtyl éthylene diamine (0,32 ml/min) forme un
complexe rose violacé. L'absorbance est mesurée a 550 nm.

-Réactifs .
-solution de sulfanilamide :
-10,0 g sulfanilamide
- 100 ml H3PO4 concentré
-0,5 g N-I naphtyl éthyléne diamine, 2 HCI
-H,O distillée gsp 1000 ml

-Gamme étalon
A partir d’une solution mére de nitrite de sodium alg/l, des dilutions sont effectuées
afin d obtenir des solutions ayant des concentrations en niuites allant de 0 a SO mg/1 exprimée
en ion nitrites.

b) lons nitrates .

Le principe du dosage est identique mais, préalablement lesions nitrates présents dansla
prise d' essai (0,16 mi/mn) sont réduits en ions nitrites par une solution de sulfate d hydrazine
(8,6.10°6 M, débit 0,23 mi/min). Pour évaluer la teneur en nitrates, on retranchera de la valeur
trouvée celle des nitrites.

2.2- Dosage des ions chlorures

On utilise la réaction de déplacement de I'ion 1hiocyanatea partir du thiocyanate
mercurique avec formation du chlorure mercurique. Les ions thiocyanates ains libérés, en
présence d’ions ferriques, forment un complexe coloré rouge susceptible d étre dose par

colorimétrie.

- Réactif
-thiocyanate mercurique 0,016 M
-nitrate ferrique 171M
-Eau distillée qsp 1 litre

0,05 ml d échantillon sont additionnés & (),6 ml du réactif. L'absorbance du complexe
obtenu est mesurée & 480 nm.

N
(9]



- Gamme éralon :

Elle est préparée a partir d’une solution mére de KCl1 de concentration 1g/1,
exprimée en ions Ci- et par dilutions successives permettant I’ obtention d’une gamme de
concentrations s échelonnant de 0 2 100 mg/1 de Cl- .

2.3- Dosage des ions bicarbonates et carbonates

- Mesure du titre alcalimétrique (TA)

Ce ‘dosage est basé sur la neutralisation d’ un certain volume d’ eau par un acide minéral
dilué, en présence d’ un indicateur coloré. La mesure du titre alcalimétrique permet d’ évaluer la
teneur en alcalis libres et en carbonates.

-Réacrifs _
H,S0O4 M/20
phénol phtaléne 0.5%
méthylorange 0.5%
eau distillée exempte d’ anhydride carbonique

L e dosage s effectue par protométrie. A SO ml d'échantillon sont ajoutés 2 a 3 gouttes
de phénolphtaléine. La solution est titrée avec de |’ acide sulfurique M/20 jusgu’ au virage de la
couleur de la solution du rouge au jaune.

- Mesure du titre alcalimérrique complet (TAC)

Ce dosage permet d évauer la teneur de I'eau en bases libres, en carbonates et en
bicarbonates.

Le dosage s effectue également par protométrie. A 50 ml d’ échantillon sont gjoutés 2 a3
gouttes de méthylorange. La solution est titrée avec de I’ acide sulfurique M/20 jusqu’ au virage
de la couleur de la solution du jaune i |’ orange.

La concentration en HCO3~ est donnée en fonction du rapport TA / TAC dans les tables
du manuel Rodier[17].

Pour des eaux dont le pH est inférieur a 8,35, lateneur en ions carbonates est nulle.

3- Dosage du carbone organique total (COT)

Par oxydation chimique et photochimique, les éléments carbonés donnent naissance a du
dioxyde de carbone. Le taux de ce compose peut étre dosé par infrarouge.
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20 ml d'échantillon sont soumis a un barbotage d’ oxygene pendant 10 min. Ce procédé
est destiné a éliminer le CO2 gazeux.

1 ml de I’ échantillon est ensuite prélevé et placé dans un réacteur ou une oxydation de la
matiére organique est obtenue par action du persulfate de potassium (& 20 9 /o) et de HNO3
(1 ml), sous illumination UV et avec barbotage d’ oxygéene.

Le taux CO; résultant de cette oxydation est ensuite dosé a I’aide d' un détecteur a
infrarouge (apparell DOHRMANN Carbon Analyser).

- Gamme étalon
Dans un premier temps une solution mére contenant 2000 ppm de phtalate acide de

potassium préalablement séché a105°C et 0,1 ml de HNO3 est réalisée.
A partir de cette solution mére des dilutions sont effectuées afin d’ obtenir une gamme de
solutions & 400 ppm, 100 ppm et 10 ppm. Lateneur en COT est exprimée en mg/1.

Remarque: la directive de In CEE relative a la qualiti des eaux destinée a la consommation
humaine ne fait pas état d’ un niveau guide et d’ une concentration maximale admissible pour le
COT ; elle précise cependant que toute cause d' augmentation des concentrations habituelles doit
étre recherchée. On Alsace, lateneur en COT est généralement inféricure 0,5 mg/l.

4- Dosage des aldéhydes - cétones - acides organiques par DCI / CPG / SM

. DCI (barboteur)
-prisedessal : 18¢g
- désorption pendant 15 mn a température ambiante
- température du piege : 0°C
. CPG (Chromatographie en Phase Gazeuze)
- colonne FFAP (longueur = 25 m; diamétre = (,3 1 mm)
- température du four ;: 40°C — 200°C avec une vitesse de 5°C par minute.
. SM ( Spectre de Masse)
- température source : 140°C
- énergiedesions: 70 eV
- gamme de masses balayées : 10-200 u.m.a.

5- Détermination de la conductivité

La conductivité est déterminéed |I'aide d'un conductimétre digital de type LF92
ROUCAIRE MACHEREY-NAGEL N° 92302.
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6- Mesure du pH et de la température

Elle s effectue al’aide d’ un pH métre de type KNICK a microprocesseur 763 N° 85078
équipé d’une électrode de verre et d’ une sonde de température en platine.

7- L'OZONATION

L’ appareil utilisé a cet effet est un ozoneur Griffin d'OZONIA-DEGREMONT
7.1- Parametres intrinseques du traitement

* pression d’ entrée : 2 barsrelatifs
* pression de fonctionnement : (0,8 bar relatif
* production maximale en ozone : 22 a 26 g/h.

7.2- Dosage de l'ozonedissous
L’ ozone dissous oxyde I'iodure de potassium, il en résulte lalibération.d'iode.

O3+ 21" + 2 H* - O> + 1+ HO

L’iode libéré est ensuite dosée par volumétrie a I’aide d'une solution réductrice de
thiosulfate de sodium M/8. Laréaction d’ osydoréduction est stoppée par un apport de thiodéne
(Prolabo ref. 28610187).

I + 2 NapS,03 — . NasS40¢ + 2Nal

Dans 500 ml d eau & analyser sont ajoutés 5 ml de la solution d’iodure de potassium &
10% et quelques mg de thiodéne. Cette solution est ensuite titrée par du thiosulfate de sodium
M/8 jusgu’ a décoloration du mélange. Sachant que chaque ml de la solution thiosulfate de
sodium gjouté correspond a 3 mg d’ ozone, 1a teneur en ozone dissous dans |’ eau est calculée

selon I’ équation :.

N = volume de Na2S203 M/8 gouté
V = volume de la prise d’'essai en ml
T = taux de |’ ozone dissous en mg/1
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Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la dégradation du
trichloréthylene par les rayonnements ionisants. Nous avons étudié un cas réel en prenant une
eau de nappe dans le Bas-Rhin contaminée accidentellement par du trichloréthyléne a une
concentration de 100 ug/! (ppb) environ. L’ionisation a été appliquée a des doses allant de 0,2 a
10 kGy.

Le profil de dégradation du trichloréthylene a été déterminé en fonction de la dose
absorbée. Les conséquences secondaires sur la matrice et sur la radioformation de produits de
dégradation ont été également évaluées.

Dans cette premiére partie les expérimentations se sont déroulées a |’échelle
expérimentale.

Dans un deuxieme temps, les conditions optimales de traitement sélectionnées a la suite
de cette premiere étude ont été validées al’ échelle pilote.

Par ailleurs nous avons appréhendé I’ efficacité de I'ionisation et ses limites, quand elle
est appliquée dans des conditions trés défavorabl es, sur une eau trés polluée.

En se basant sur les résultats issus de |’ étude technique un dimensionnement d’'un
équipement d’ionisation a été établi.



RESULTATS ET DISCUSSION

I-ETUDE DU COMPORTEMENT DU TRICHLORETHYLENE

VIS A VIS DE L'IONISATIO

Dans ce chapitre, nous nous sommes appliqués a étudier les effets des rayonnements

ionisants sur de I’ eau de nappe dont la contamination (accidentelle) moyenne en trichloréthylene
est de 100 pg/l (les différentes caractéristiques de cette eau sont résumées dans |’ annexe 1).

Dans un premier temps, nous avons éval ué les conséquences recherchées de I’ ionisation
sur le trichloroéthylene en déterminant son taux de dégradation a différentes doses de
rayonnements : 0 -0,2-0,5-1,0-1,5- 3,0 - 5,0 -10,0 kGy.

Dans un deuxiéme temps, nous avons analysé les conséquences secondaires de ce
traitement aux doses appliquées, sur les caractéristiques de I'eau : pH, teneur en COT, en
anions €t cations, €tc... .

Par ailleurs, nous avons recherché la présence de produits organiques radioformés.

Rappelons que dans le cas présent, |I’eau est conditionnée dans des poches en aluminium et

ionisée d’'une fagon discontinue .
1. Radiodégradation du trichloréthyléne

Nous observons que la décomposition du trichloréthyléne est fonction de la dose
appliguée (figure 13). A titre d exemple, la teneur en trichloréthyléne dans |’ eau ionisée a 0,5
kGy, n’est plus que de 15,0 + 4,4 pg/l. Ainsi, une dose de 0,5 kGy permet une dégradation du
trichloréthylene suffisante pour que I’eau soit considérée conforme aux normes OMS

(Organisation Mondiale de la Santé). Le taux maximum aujourd’ hui toléré est en effet de 70

ppb.
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Figure 13 : Taux de destruction du trichloroéthyléne en fonction de la dose d'irradiation

La dégradation du TCE a 3,0kGy est de|’ordre de 99,8 % + 0,1. Le traitement ionisant
a dose modérée permet une dégradation presque totale de la molécule polluante.

Selon les travaux de GEHRINGER et a/.[11], le traitement ionisant par rayonnements
gamma permet une destruction presque totale du polluant (99,96 % de perte 4 550 Gy) dans de
I’eau ultra pure. Dans I’ eau de consommation de Vienne (Autriche) et de Seibersdorf, la D90
(dose nécessaire pour avoir une destruction de 90 % du polluant) est respectivement de : 0, 12
et 0,19 kGy.

Dans notre cas, la D90 expérimentale est de 0,60 +0,05kGy. Elle est supérieure a celle
déterminée par GEHRINGER e¢r a/.[ 11], bien que la composition de I’eau de Vienne semble
proche de la composition de I’ eau que nous avons utilisée. De plus L’ eau de nappe que nous
avons utilisée a une concentration moyenne en ions bicarbonates de 240 mg/l proche de celle de
I’eau de Seibersdorf. Rappelons que la radiodégradation du polluant est corrélée alateneur en
ions bicarbonates : les valeurs de laD90 croissent avec |’augmentation des ions bicarbonates
présents dans I eau [20].

Néanmoins, cette différence des valeurs de la D90 peut étre attribuée aux conditions
opératoires. En effet, dans les expérimentations réalisées par GEHRINGER et a/.[ 1 1]lasource
de rayonnements utilisée pour dégrader le TCE dans |’ eau de Vienne est une source gamma,
alors que nous avons utilisé des électrons accél érés.

3l



De plus, CEHRINGER et al {11] utilisent un systéme de traitement de |’ eau en continu
tandis nous avons utilisé un traitement discontinu en poches d auminium.

2. Les conséquences secondaires du traitement ionisant

2.1- Effet de la dose sur le pH, la conductivité et la température de I'eau

de nappe traitée

On constate que le pH et la conductivité demeurent constants, quelle que soit |a dose
appliquée (tableau 3).

Tableau 3 : Effet de la dose d'irradiation sur le pH et la conductivité de I’ eau traitée
par ionisation (n = 5)

0,00 7784 0,13
0,66 + 0,07 7.82 + 0,12 5755+ 5.5
1,30 + 0,07 7.83+ 015 575.0 * 6,0
1.95 + 0,08 7,79 + 0,15 5755+ 7.3

De méme, l'icnisation aux doses appliquées n'entraine aucune variation de la
température du milieu traité dans les conditions opératoires imposees par le traitement en
discontinu (tableau 4).

Tableau 4 : Effet de ladose sur latempérature de |’ eau traitée (n = 3)

0,20 . : 10,8 _ 10,5

0,44 10,9 10,7
1,10 . 10,9 10,9
1,62 10,8 - . 10,9
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2.2- Effet de la dose d’irradiation sur la teneur en carbone organique
total (COT)

Les composés organiques se trouvent essentiellement dans les eaux superficielles. On
peut en rencontrer également dans les eaux de boisson. Leur origine est liée aux activités
humaines, industrielles et agricoles, ains qu’ aux activités naturelles (substances humiques); ces
dernieres sont susceptibles de varier trés largement en fonction du débit du cours d' eau et de la
saison. Le dosage du carbone organique total ne nous donne qu’ une indication globale sur les
composes organiques fixes ou volatils, naturels ou de synthése, présents dans I’ eau. |l permet
d évauer, mais d une facon trés approximative, les risques pour la santé publique, de suivre
I'évolution d’'une pollution organique dans le milieu aqueux et d'aider au contrdle des
différentes étapes de I’approvisionnement en eau {17]. Généralement, dans les eaux
superficielles la teneur en matiére organique totale varie de 0,5a 2 mg/l. Ladirective des
Communautés Européennes ne fait pas état d’ un niveau guide et d'une concentration maximale
admissible pour le carbone organique total ; elle précise cependant que toute cause
d augmentation des concentrations habituelles doit étre recherchée.

Nous avons étudié le COT en présence de trichloréthyléne. 11 ne nous a pas été possible
de voir I'influence du TCE sur le COT car son dosage nécessite notamment une oxydation par
barbotage d’ oxygene pendant 10 minutes. Le TCE, volatil, aura été entrainé par le gaz, dans ce
cas, le COT ne permet pas de suivre la décroissance du trichloréthyléene.

Par contré, les résultats du tableau 5 permettent de constater que le taux en COT reste
stable lorsgue la dose appliquée augmente. Les fluctuations de dosage sont normales. Des
résultats similaires ont été obtenus par PROKSCH et a/[ 151, ces auteurs en ont déduit que le
taux de matiéres humiques n’ était pas affectée par la dose appliquée.

Tableau 5 : Effet de|’ionisation sur la teneur en carbone organique total de |’ eau de nappe

kGy COT mg/l
0,0 0,60 0,05
0,5 0,65% 0,05
1,0 0,55 0,05
1.5 0.55% 0.05
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2.3-

radioformés

Effet de la dose d’irradiation sur les produits organiques

L’ étude bibliographique réalisée, nous a permis de connaitre les différentes molécules
gui peuvent étre issues de laradiolyse du TCE (acide formique, acide acétique, acide oxalique,
acide glyoxylique, acide monochloroacétique et dichloroacétique).

D’ apres les résultats de notre étude, nous avons constaté que la dégradation du TCE
dans de I’eau ionisée 4 0,5kGy entraine la formation de produits de radiolyse en quantité
négligeable. En effet, I’ analyse qualitative des résultats révele la présence uniquement de traces
d’ acide formique et d’acide acétique qui pourraient résulter de la dégradation du TCE. Ce
dernier présent ‘dans I’eau a une concentration de 100 ppb, sa radiodégradation conduit & la
formation de CO» et H>0.

GEHRINGER et al/[9], quant a eux, ont mis en évidence la présence de produits
radioformés, mais dans des solutions dont la concentration initiale en TCE était 100 fois
supérieures a celle de nos échantillons ,

2.4- Effet de la dose d’irradiation sur la teneur en anions et en cations

D’ aprés le tableau 6, on constate que la teneur en ions chlorures demeure constante,
guelle que soit ladose appliquée. La stabilité de lateneur en ions chlorures serait liée alafaible
concentration initiale en trichloréthylene. ‘Les ions chlorures produits par la dégradation du
trichloréthylene sont négligeables devant les chlorures naturellement présents dans |’ eau. Aing,
on ne constate pas d’ effet direct du rayonnement sur lesions chlorures.

L es résultats contenus dans le tableau 6 montrent également que la teneur de la plupart
des ions inorganiques présents dans |I’eau n’est pas modifiée par irradiation a I’ exception de
celle desions nitrates et nitrites . Lateneur en ions carbonates reste nulle, quelle que soit la dose
appliquée car le pH est inférieur a §,35.

Tableau 6 : Evolution de la teneur (mg/l) en ions inorganiques en fonction de la

dose appliquée (n =3).

cr S04 P04 Na* Kt HCO3 ;.

o] 278 £0.2 | 51.743.0 | 211£1.30 | 13.3%2.2 | 3.0240.13 | 238.7#4.7

128,11 £0.1 | 60.940.2 | 3.15+2.70 | 15.2+2.7 | 3.05%0.07 |

28.0 +0.3 | 58.4+0.1 | 2.50£1.00 | 15.7¥3.4 | 3.30i0.28

28.8 +0.3 | 53.9f2.8 | 1.93+1.70 | 14.4+3.8 | 3.15f0.12 | 241.9+5.8
127 . 9+09157.60.112.66+1.301153+2.8 | 3.0040.10 ]

127.840.5 | 55.442.2 | 2.3241.46 | 14.242.4 | 3.161t2.13 | 238.3+3.5

276 0.5 | 53.3f2.9 | 2.4611.61 | 14.1+2.5 | 3.14f0.10 | 236.7+1.0
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Deux espéces ioniques subissent des variations de concentration importantes aprés
irradiation : lesions nitrates et nitrites. Les ions nitrites se forment aux dépens des ions nitrates
par action des espéces réductrices produites par la radiolyse de I’ eau.

En fonction de la dose d’irradiation, on assiste & une diminution du taux de nitrates et a
une augmentation du taux de nitrites (figure 14). La limite maximale tolérée en ions nitrites dans
I’eau destinée a la consommation humaine est de 0,1 mg/l. Dans I’ eau ionisée a 0,5kGy, le
taux en nitrites atteint déji des taux supérieurs a celui autorisé. Ce taux augmente avec la dose

appliquée.

La formation de nitrites réduit considérablement les effets bénéfiques de I'irradiation
menant a la destruction de la molécule polluante et constitue un facteur limitant a I’ application de
I”ionisation.
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Figure 14: Evolution de la teneur en nitrites/nitrates en fonction de la dose d'irradiation
appliquée dans de I’ eau de nappe contaminée par du TCE (n=5)

Face ala création d'ions nitrites et génés par leur persistance, GEHRINGER et al [ 11]
ains que MONTIEL [19] ont constaté qu'il était possible de réoxyder les ions nitrites en nitrates
en gjoutant de I’ozone au cours de I’ionisation. D’ autres investigations leur ont permis d’ évaluer
la concentration optimale en ozone (en moyenne 3ppm) pour éliminer totalement les ions
nitrites.
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3. Etude du traitement combiné : I'ionisation et ozonation
3.1- Etalonnage d e l'ozoneur

Dans un premier temps, il a été procédé a un étalonnage de I’ appareil afin de déterminer
le temps nécessaire pour saturer |’eau en ozone.

D’ apres la courbe d' éaonnage, on peut constater qu'il est nécessaire de faire barboter
de I’ozone dans |’ eau durant 3 a 4 minutes a un débit de 22 g/h pour obtenir une eau saturée en
ozone (figure 15). Dans ce cas la teneur en ozone de |’ eau est de 3,6 mg/l.

Ozone dissous en mg/l

minutes

w~
N

Figure 15 : Courbe d éaonnage de I’ozoneur 3 A, 9 psi, 42 (SCFH)

3.2 - Effet de I’ozone sur le taux en nitrates / nitrites dans!'eau ultra-

pure

Comme on I'a vu précédemment, I’ionisation entraine une réduction des nitrates en
nitrites. L’ ozone, quant alui, permet une réoxydation des nitrites en nitrates.

Afin d étudier I’ oxydation des nitrites en nitrates par oz'onation sansrisquer d' étre génés
par la présence d’ autres composés, nous avons utilisé de |’ eau ultra pure additionnée de nitrite
de sodium aux concentrations de (),0-1,0-5,0- 10 - 20 ppm.
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La figure 16, illustre I’évolution des teneurs en nitrites et en nitrates avant et apres
ozonation en fonction de la concentration initiale en nitrites. On peut constater que I’ 0zone
présent a une concentration de 2,6 ppm, conduit a une oxydation compléte des nitrites en
nitrates, quelle que soit la concentration en nitrites gjoutée.

e
§ ¥
=]
3]
[—]
o
(=1 .
- =---B----  NO2 avant ozonation
—&— NO2 apres ozonation
----A---  NO3 avant ozonation
—&— NO3 aprés ozonation
< # 41l7 :l-7 1
0 0 1 [ 10 20

teneur (mg/l) en Na NO2

Figure16 : Evolution des teneurs en nitrites et nitrates apres ozonation dans de I’ eau ultra-
pure en fonction de la concentration initiale en nitrite de sodium

3.3— Effet du traitement combiné ' ionisation et ozonation " sur

I’évolution des ions nitrates et nitrites dans!'eau ultra-pure

Cette expérimentation a pour but de suivre |’évolution d une concentration en ions
nitrites donnée en fonction de la dose d'irradiation dans de |’eau additionnée de nitrites et

ozonée.
A cet effet, une eau ultra pure a été supplémentée en nitrite de sodium & la concentration

de 1 mg/l. Cette solution a été ensuite ionisée a des doses de 0 - 0.5- 1,0 kGy, une partie de
cette solution a été ozonée pendant 4 minutes, |’ autre non.
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Les figures 17 et 18 tracent le comportement des ions nitrites apres ionisation. en

absence puis en présence d’ ozone.

D’apres la figure 17 on remarque qu'a 0,5kGy I'effet oxydant uniguement des
rayonnements ionisant génére une petite quantité de nitrates (0,19 mg/l). Ce taux reste
équivalent a 1 kGy. En effet, en I’absence d autres espéces chimique, les nitrites seront
uniquement la cible des radicaux oxydants et une petite partie se verra transformée en nitrates
mais cela ne sera pas suffisant pour diminuer le taux de nitrites initialement présent. Cette
expérience nous permet de déduire que les rayonnements ont trés peu d action sur les icns

nitrites.

NO3  mg/

NO2 /

|EI Nitrites
| Nitrates

1 kGy

0 0,5

Figure 17 :Evolution des nitrites/nitrates en absence d’ ozone en fonction de la dose
d'irradiation appliquée

D’ apres I'andyse de la figure 18, on constate que I’ effet de I’ ozonation sur de I'eau
ionisée permet d osyder la totalité des ions nitrites en ions nitrates. Ces résultats sont

conformes a ceux rencontrés dans la littérature.
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Figure 18 : Evolution des nitrites-nitrates en présence d’ ozone (3 ppmj

O Nitrites
O Nitrates
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3.4- Effet de l'ionisation et de ['ozonationsur les ions nitrites et nitrates

naturellement présents dansl'eau de nnppe

Afin de mettre en évidence I’ effet d’un traitement combiné " ionisation-ozonation” sur
I’ évolution des taux de nitrites et de nitrates présents dans |’ eau de nappe, hous avons procédé &
I"ionisation d'une eau de nappe a une dose de 0,5kGy, dose nécessaire pour obtenir une
réduction moyenne de 85% du polluant, avant d’ appliquer un traitement a I’ozone ala
concentration de 3,0 ppm.

D’ aprés les résultats résumés dans le tableau 7, on peut conclure que I’ ozonation,
comme dans le cas d’'une eau ultra pure, permet d oxyder les ions nitrites radioformés en

nitrates.

Tableau 7 :

Effet de I'ionisation et |’ ozonation sur les nitrates naturellement présents

dans |’ eau de nappe

ky s ns 03 avec Oa
(3 ppm)
0,00 0,00 0,00 10,41 10,45
0,59 0,46 0,00 9,00 10,60
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CONCLUSION

Le traitement de I’ eau par irradiation a pour but d’éliminer les polluants organochlorés,
en les minéralisant presgue totalement en CO; et en ions chlorures.

Les résultats des expériences présentées confirment la possibilité de dégrader le
trichloroéthyléne (85 % de perte 2 0,5kGy) contenu dans I’ eau a des valeurs inférieures au ppm
par les rayonnements ionisants et de rendre ces eaux conformes aux normes en vigueur.

Aing, I'ionisation de I’ eau par faisceau d’ électrons est un moyen efficace pcur obtenir
une destruction du polluant sans déplacer e polluant sur une autre matrice ce qui est souvent le
cas des méthodes conventionnelles et qui ne regle pas le probléme. posé par le polluant pour
I’environnement. L’'inconvénient majeur de ce traitement est la production de nitrites a partir des
ions nitrates présents naturellement dans |’eau. Une eau destinée i la consommation doit en
effet avoir une concentration en ions nitrites inférieure a 0,1mg/1. L’irradiation & la dose de 0,5
kGy peut entrainer la formation de (),46 mg/1 de nitrites.

Le traitement combinant I’ ozonation a I'ionisation permet d’ éviter la formation de nitrites

induit par I’ionisation.
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Les essais réalisés a |’ échelle expérimentale ont permis de conclure que I'ionisation
appliquée de facon discontinue a une dose de 0,5kGy aboutit & la dégradation du
trichloroéthyléne présent dans|’ eau a une concentration initiale de 100 ppb. Le taux résiduel en
trichloroéthyléene est inférieur au seuil maximum autorisé. L’ozone combiné a I’ionisation
permet d oxyder les nitrites radioformés. Par conséquent, I'eau traitée par ionisation et
ozonation devient conforme a la consommation.

Dans cette partie, nous nous sommes appliqués 4 valider ces résultats a I’ échelle pilote
en traitant I’eau en continu moyennant un systéme permettant |’irradiation des liquides a un
débit total de 93 i/h. Aprés irradiation I’ eau subit une ozonation. La concentration de |’ ozone
dissousa la sortie du mélangeur est de 1,5 ppm.

Lavalidation des résultats alieu sur une eau initialement contaminée & 100 ppb de TCE
et sur une eau supplémentée en trichloroéthylene (3 mg/l), nitrate (40 mg/1) et en acides
humiques (2 mg de carbone /1).

Dans ce chapitre, nous nous sommes limités a |’analyse des conséquences de
I"ionisation et de I’ ozonation sur : le trichloroéthyléne, le carbone organique total, les nitrates-
nitrites et sur la formation des aldéhydes et cétones. En effet, les autres paramétres ne semblent
pas étre affectés pas I’ application de I’ionisation.

1-Traitement de l'eau

Nous rappelons que le systéme de traitement de I’ eau contient les éléments suivants (figure 19) :

1.1- Le réservoir : il contient I’eau polluée (1)

1.2- Le systéme, d'irradiation (accélérateur d électron) (2) : I'eau a irradier se
trouve dans le réservair, elle est transférée vers le systéme d'irradiation par des circuits en
silicone et en cuivre pour étre exposée aux rayonnements ionisants.
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1.3 - Le systéme d'ozonation (ozoneur) (3) : la quantité d'eau & ozoner est
également véhiculée par des candlisations en Téflon vers le systeme d ozonation ot une
guantité de 4,4 ppm d’ ozone est dissoute dans cette eall.

1.4- Le mélangeur : qui permet de méanger I'eau ozonée a celle irradiée. Le
mélangeur se trouve en aval du systeme d’irradiation (4). A la sortie du mélangeur la teneur de
I’eau en ozone dissous est de 1,5 ppm.

Irradiation Electrons

Eau contaminée

Mélangeur

Ozonation

Eau traitée
(prélévement)

Figure19 : Systéme de traitement de |’ eau par ionisation et ozonation

Les prises d’ essais s effectuent a la sortie du mélangeur.

Ainsi on convient que :

1- eau témoin : est une eau polluée en trichloroéthylene qui a parcouru uniguement les
circuits du systéme d'irradiation mais sans subir de traitement ionisant.

2- eau témoin ozonée: est une eau polluée en trichloroérhyléne qui a parcouru

uniguement les circuits du systeme d’ ozonation et a subi une ozonation au terme de laquelle elle
s est chargée de 3,0 ppm d’ozone.
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3- blanc ozoné mais non irradié (ou irradié a2 0,0 kGy): est une eau polluée
en trichloroéthylene dont la moitié a parcouru les circuits du systeme d'irradiation mais sans
subir de traitement ionisant et I’ autre moiti€ a parcouru les circuits du systeme d’ ozonation et a
subi une ozonation. L’ ozone dissout dans cette partie d’ eau est de 1,5 ppm.

4- eauirradiée: est une eau polluée en trichloroéthyléne qui a parcouru uniquement
les circuits du systeme d'irradiation pour étre exposée aux rayonnements ionisants.

5- eauirradiée et ozonée: est une eau polluée en trichloroéthyléne dont la moitié a
parcouru les circuits du systéme d’irradiation pour-étre exposée aux rayonnements ionisants et
I"autre moiti€ a parcouru les circuits du systeme d’ ozonation et a subi une ozonation. L’ ozone
dissout dans cette partie d’ eau est de 1,5 ppm.
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TRICHLOROETHYLENE A 100 PPB

I’ objectif de cette étude est double :

- Démontrer les effets des rayonnements ionisants appliqués a une dose de 0,5 kGy, sur
le trichioroéthyléne présent dans I’ eau traitée en continue et de valider ainsi les résultats obtenus
al'echelle expérimentale lors du traitement de I’ eau en discontinu.

- Confirmer la nécessité de combiner I’ozonation a I'ionisation pour optimiser le
rendement du traitement et éviter la radioformation des nitrites.

Les effets des traitements ionisation et ozonation seront évalués sur les parametres
suivants : trichloroéthyléne, carbone organique total, nitrites et nitrates.

1 - Effet du traitement combiné sur le trichloroéthyléne

D’ apres les résultats qui figurent dans |e tableau 8, nous pouvons constater que la teneur
initiale en trichloroéthyléne de I’ eau analysée est de 46,419,1 pph nu lieu de 100 ppb. La perte
observée en trichloroéthyléene dans le témoin serait liée aux conditions de transport et de
manipulation pour transférer I’eau d'un récipient a I’ autre lors du traitement .

Tableau § :

Evolution du trichloroéthyléne en fonction du traitement appliqué

Traitement

Teneur C2H CI13 (ug/l)

Taux de réduction

0,54 +0,06 kGy
+ ozoné a 1,5 ppm

non détectable 100 %
46,40 *
(£9,1)* *
irradiation a 0,52 99 %
0,54 +0,06 kGy (£0,13)
irradié a non détectable 100 %

* = moyenne effectuée sur trois dosages

** = écart type
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L’ionisation appliquée & une dose de (0,54+0,06 kGy permet de réduire de 99 % la
teneur initiale en trichloroéthyléne.

Par ailleurs, dans I’ eau uniquement ozonée le trichloroéthyléne est non détectable.

De méme, I’ application d’un traitement combiné : ionisation -ozonation permet d’ obtenir
des teneurs en trichloroéthyléne inférieures au seuil de détection.

En comparant ces résultats avec ceux des expérimentations précédentes- dans ces
derniéres I'eau est traitée en discontinu- nous pouvons constater que le rendement de
dégradation du trichloroéthylene est meilleur quand I’ eau est traitée en systéme continu. En
effet, ce rendement n’ est que de 85% en systeme discontinu.

2- Effet du traitement combiné sur le Carbone Organique Total

La teneur en carbone organique total dans I’eau témoin est estimée a 0,78 mg/l. cette
teneur subit une réduction de 74 % quand I’ eau est uniguement ozonée.

Considérant I'erreur liée au dosage du COT, I'application de I'irradiation seule ne
semble pas affecter lavaleur du COT (tableau 9).

Tableau 9 : Evolution de la teneur en Carbone Organique Total (COT) en fonction du
traitement appliqué
Traitement Teneur COT (mg/l) Taux de réduction
(p/r au témoin)
5_5 0,20 74%
a3 ppm
témoin 0,78%*
(£0,18)**
irradiation a 0,66 15 %
0,54 +0,06 kGy (x0,16)
irradié a 0,47 40%
0,54 +0,06 kG) (x0,04)
+ 0ZONné al3ppm

* = moyenne effectuée sur trois dosages

** = écart type




Par contre, une diminution de COT est constatée quand I’eau subit un traitement
combiné d’'ionisation et d ozonation. Cette diminution ne peut étre attribuée qu’ a I’ ozonation.
En effet, la baisse de 15% observée dans le cas uniquement d’ une irradiation de |’ eau N’ est pas
significative au vu des incertitudes liées alamesure. Par ailleurs, s on tient compte de I’ effet de
dilution lors du procédé d’ ozonation et d’ionisation, le taux de réduction dii a I’ ozonation est en
réalité d'environ 40 % x 2. De plus, cette valeur (40%) est proche de la moyenne/(0,66+
0,20)/ 2] des deux valeurs déterminées de COT quand l'irradiation et |’ozonation sont
appliquées séparément a |’ eau polluée.

3 - Effet du traitement combiné sur 1'évolution en nitrites - nitrates

L es résultats résumeés dans le tableau 10 permettent de conclure que I’ ionisation provoque une
réduction des nitrates en nitrites. En effet, on assiste 2 une formation des ions nitrites au dépends des
ions nitrates dans I’ eau ionisée a 0,5420,06 kGy. Le taux de conversion des nitrates en nitrites est de
I”ordre de 11%.

Tableau 10 : Evolution de la teneur en nitrites et nitrates en fonction du traitement
appliqué
Teneur en nitrate | Teneur en nitrite Taux de
fraitement (mg/) (mg/D) nitrate en nitrite
témoin 10,1* 0,0 0%
(£0,1)** (£0,90)

irradiation a 9,76 1,04 11%
0,54 = 0,06 kGy (x0,06) (£0,0)
irradié a 10,40 0,0 0%
0,54 +0,06kGy (£0,36) (£0,0)
+0zoné al,5ppm

* = moyenne effectuée sur trois dosages
** = écart type

L’ application de l'ozonationa la suite de I'irradiation permet d éviter ce probleme en

réoxydant les nitrites radioformés en nitrates.
Ces réaultats sont conformes a ceux obtenus lors du traitement de I’eau en discontinu.
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B VALIDATION DES RESULTATS SUR UNE EAU SUPPLEMENTEE en
Pne, nitrates et acides humigues

Dans le cas présent, les effets du traitement combiné sont évalués sur une eau
supplémentée en trichloroéthyléne (3160 pg/l), en nitrates (40 mg/1) et en acides humiques (2
mg/1). L’ objectif de cette étude est d’ apprécier les limites d’ efficacité du traitement combiné
(ionisation et ozonation) quand il est appliqué dans des conditions extrémes et défavorabies.

Notons que ces concentrations ne sont pas représentatives des celles généralement
rencontrées dans les eaux de nappes contaminées.

Dans ces conditions, |” appréciation des effets du traitement combiné se fait a traversle

suivi de la dégradation du trichloroethylene, de I’ évolution du carbone organique total et des
teneurs en nitrites et nitrates et le devenir des acides, aldhéhydes et cétones.
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1- Effet du traitement combiné sur U'évolution du trichloroéthyléne

Lateneur en trichloroéthylene dans |’ eau témoin est estimée a 3 160 pg/l. Ce taux accuse
une diminution quand I’ eau est ozonée et irradiée 2 0kGy. Cette diminution est évaluée a 78%
(tableau 11).

Tableaull : Evolution de lateneur en trichloroéthyléne en fonction du traitement et la dose

appliquée
Teneur —[Taux de réduction Taux de réduction
Traitement appliqué C2HCI3 (ug/1) lié a I'irradiation et [lié a l'irradiation
l'ozonation
témoin 3160*
(£ 250)**

blanc ozoné al,5 ppm 680 78 % 0,0
et (x128)
irradié a 0,0 kGy
irradiation 58,9 98 % 93 %
0,5310,17 kGy (£7,6)
+ ozonation al.5 ppm
irradiation 18,3 99 % 98 %

3+1 kGy (£0,3)
+ ozonation al,S ppm

* = moyenne effectuée sur trois dosages
** = écart type

Ains, Le facteur de diminution du taux de trichloroéthyléne lié a un effet secondaire de

|’ozone est de :

0,57 = 1- 680
3160/2

sachant que :
680 = est la teneur déterminée en trichloroéthyléne de I’eau a la sortie du mélangeur
316072 = est la teneur théorique en trichloroéthyléne de I’eau a |’ sortie du mélangeur
2 = facteur de dilution occasionnée par le mélange d'une eau ozonée exempte de
trichloroéthyléne et d’une eau caractérisée par une teneur en trichloroéthylene de 3 160 pLg/l.
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L’ionisation appliquée a une dose de 0,53+0,17kGy permet de réduire
considérablement la teneur en trichloroéthylene (93%). Le taux de dégradation de ce dernier
atteint 98% quand I’ionisation est combinée a |’ ozonation.Dans ies deux cas le taux résiduel
demeure inférieur au seuil maximum autorisé (= 70 ppm).

L’ionisation appliquée a 3x1kGy et combinée a I’ ozonation permet d’ obtenir des teneurs
en trichloroéthyléne bien inférieures au seuil maximum autorisé.

2- Effet du traitement combiné sur 1'évolution du COT

D’ aprés les résultats résumés dans le tableau 12, on constate que I’ ozonation seule induit
une diminution de la valeur du TOC de 27%. Ces résultats sont conformes & ceux observés
précédemment (voir 2. page45) bien que ladiminution du COT dans ce dernier cas (ou I’ eau est
moins polluée) soit plus importante car elle atteignait 74 %.

Par contre, en tenant compte de ladiminution du COT induite par I’ ozonation on peut déduire
gue I’ionisation seule n’'affecte pas la teneur en carbone organique total. Les variations du COT
observées en fonction de la dose demeurent non significatives.

Tableau 12 : Evolution de la teneur en Carbone Organique Total (COT) en fonction du
traitement et de la dose appliquée

traitement appliqué teneur en COT
mesurée (mg/l)
témoin ozoné 1,40
a 3ppm
témoin 1,93%*
(z0,03)**
blanc ozoné a 1,5 ppm 1,75
et irradié a 0,0 kGy (x0,12)
irradiation 1,98
0,53%£0,17 kGy (£0, 04)
+ ozonation a 1,5 ppm
irradiation 3+1 kGy 1,67
+ ozonation a 1,5 ppm (20,20)

* = moyenne effectuée sur trois dosages

** = écart type

49



3- Effet du traitement combiné sur la teneur en nitrites- nitrates

L’ eau témoin et celle ozonée sont exemptes de nitrites. Par contre, dans |’ eau exposée
aux rayonnements ionisants a des doses de 0,531 0,17 kGy et 3+1kGy, on révéle la présence
de nitrites dont la teneur augmente avec la dose appliquée.

En effet, dans I’ eau ionisée 40,531 0,17 kGy lateneur en ni trites est de |’ ordre de 3,13
mg/l. Ce taux atteint 5,27 mg/1 quand I’ eau est exposée a 3,0+1kGy (tableau 13).

La combinaison de i’ ozonation a I’ionisation permet de réoxyder une partie des nitrites
radioformés. Cependant, dans les conditions opératoires que nous nous sommes fixées, la
combinaison de I’ ozonation a I’ ionisation demeure insuffisante pour ramener le taux en nitrites
dans I’ eau a une valeur inférieure au seuil maximal autorisé (0,1 ppm).

Tableau 13: Evolution de la teneur en nitrites et nitrates en fonction du traitement et de
la dose appliquée

traitement appliqué teneur en nitrite | teneur en nitrate | % de nitrite
(mg/l) (mg/l) résiduel
070né: 0

témoin 0

irradiation 3,13 46,3 7%
0,53+0,17 kGy (z0,11) (x0,9)

irradiation 0,17 45,8 0,4 %
0,53£0,17 kGy (x0,01) (x0,7)

+ ozonation a 1,5ppm

irradiation 5,27 49,9 11%
3+1 kGy (x0 1 1) (£0,3)

irradiation 1,01 46,7 2 %
3+1 kGy (£0,34) (£0,8)

+ ozonation a 1,5ppm

* = moyenne effectuée sur trois dosages
** = écart type
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4- Influence du traitement combiné sur l'évolution des acides, aldéhydes et
cétones

L’ examen sur les chromatogrammes des surfaces des fragments spécifiques des acides
formique et acétique montre que le signal obtenu pour ces composés est identique quel que soit
I"échantillon, témoin ou traité, ceci indépendamment de la qualité de I'eau, dopée ou non
(tableau 14) (annexes 24 7). Ce signal est également identique a celui observé lors de I’ analyse
de I'eau distillée. 11 peut en effet correspondre i une contamination du systeme d’ espace de téte
dynamique. Dans ces conditions, le dosage de ces deux acides n’a pu étre réalisé.



Tableau 14 : Vaeurs des différents fragments sélectionnés

COMPOSES

ECHANTILLONS

. A B C D E F
Acétone (S58) 308 382 - 900 348 587 089 463 322 481924
Ether (S74) 69 980 40 149 254 668 474708 23 043 164 844
Dichlorométhane (S84) - -- 231253 150 134 - -
C 92 (S76) . . 1 395 702 1733 280 N .
Dichloroéthylene (S96) 1001 976 - 746 024 - — —
Hexane (S86) 565 104 126 852 2339 600 1911997 49 214 659 828
Chloroforme (S83) 1760 694 676 208 26455872 | 28 689 448 89 830 1201 308
Acide formique (S46) 2 446 452 1 852 694 1165 554 1642 433 587 934 1243049
Acide acétique (S60) 655 615 280 584 302 320 236 862 122 572 187 732
Trichloroéthyléne (S136) 538 361 - 13 476 061 5638 459 24228 220 522
Heptane (S100) - - 53 285 43701 _ 73 667
Méthyl-Isobutyl-Cétone (S100) 36 123 - - 20 428 . 32 802
Tolugne (S91) 154 754 - 196 188 201 164 - -
Hexanal (56) 25 489 -- - - -- -
Tétrachloroéthylene (S166) 59 163 - 77 838 32 650 - —
m.p.-xylenes (S91) | 239 095- 44 404 = 745 081 40 631 930 168
o-xylnes (S91) - 343257 47 390 495 677 724 837 38 996 716 733
6-méthyl-5-hepten-2-on (S108) 20 880 28 708 29 026 6 895 .
Octanal (S84) 28 832 8 514 -




En ce qui concerne les aldéhydes et cétones, les résultats de I'analyse qualitative
résumeés dans le tableau 15, ne permettent pas de mettre en évidence la formation de ce type de
composés a la suite d'un traitement & |I’ozone ou d'une irradiation d une eau moyennement
contaminée en trichloroéthylene ou d’ une eau fortement dopée en trichloroéthylene, acides
humiques et nitrates -nitrites.

Tableau 15 : Liste des composés identifiés dans les différents échantillons
“«C
| Acétone. + + + +
Ether : + + + + +
| Dichlorométhane + +
| Disulfure de carbone + +
| Dichloroéthyléne + +
.| Hexane + + + + + +
7" | Chloroforme s+ + ]+ ]+
8 Acide formique + + + + + +
9 | Acideacétique + + + + + +
1 0 | Trichloroéthyléne + + + + +
11 Heptane + + +
12 Méthy!-Isobutyl-Cétone + + +
13 [roluene + + +
4 Hlexanal +
15 Tétrachloroéthyléne + + +
16 m.p.-sﬂénés + |+ + +
o-sylene + 1+ | + | + +
6-méhyl-5-hepten-2-one + + + | +
' | Octanal + |
20 | Nonanal + |+ )+ ]+ + ]+
Echantillon: A =eautémoin + = présence

B = eau témoin ozonée et irradiée (0,5 kGy)
C = eau dopée témoin

D = eau dopée ozonée

E = eau dopée ozonée et irradiée (0,5 kGy)
F = eau dopée ozonée et irradiée (3 kGy)
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D’ gpreés cette analysé réalisée par DCI/CPG/ SM, les seuls effets constatés de ces deus
traitements (ionisation, ozonntion) des deux types d’ eau (dopée et non dopée) sont :

- une diminution ou méme une disparition totale des composés chlorés :
dichloroérhanes, dichloroéthyléne, chloroforme, trichloroéthylene et térrachloroéthylene.

- une disparition aprés irradiation du disulfure de carbone initialement présent
dans les échantillons dopés.
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CONCLUSTON

L’ étude de la radiodégradation du trichloroéthylene dans I eau contaminée a 100ppb a
I” échelle pilote permet de conclure que sous I’ effet des rayonnements ionissnts administrés a
une dose de 0,54+0,06 kGy le trichloroéthylene se dégrade, son taux résiduel demeure
inférieur au seuil maximum autorise.

Ces resultats sont conformes a ceux obtenus lors des essais réaisés a |’éechelle

expérimentale.

L’ étude des effets des rayonnements ionisants administrés a 0,53+ 0,17kGy et
3,0+1,0 kGy sur une eau supplémentée en nitrate (40 mg/1) en trichloroéthyléne (3mg/l) et en
acides humiques (2 mg/1) révéle que le traitement combiné : ionisation ( & 0.5 et 3 kGy) et
ozonation (1,5 ppm) permet d' obtenir des teneurs en trichloro€thyléne inférieures au seuil
maximum autorise.

Par ailleurs, le taux de carbone organique total n’est pas affecté par I'ionisation, alors
gue I’ozonation entraine une diminution du COT de 74% dans I’eau en trichloroéthyléne
contaminée a 100ppb et de 27% dans |’eau dopée en trichloroéthylene, acides humiques et

nitrates.

Cependant I’ ionisation appliquée i des doses de 3 et de 0,5 kGy induisent une formation
de nitrites. Pour une dose d’ environ (,5kGy, la quantité de nitrites radioformés est plus
importante dans le cas de i'eau dopée en nitrates que dans le cas de I’ eau non dopée. Dans ce
dernier cas, La combinaison d'un traitement d’ ozonation a 1,5 ppm permet une réoxydation
compl éte des nitrites radioformés en nitrates. Alors que I’ ozonation de |’ eau dopée et ionisée i
0,5 et 3kGy demeure insuffisante pour réduire les taux de nitrites a des valeurs inférieures au

seuil maximum autorisé.

Pour pallier ce probleme différentes possibilités peuvent étre envisagées:

- augmenter lateneur en ozone dissous

-diminuer la dose appliquée en augmentant le rendement de dégradation du
trichloroéthyléne. Cependant, la dose choisie doit permettre de réduire le taux du
trichloroéthyléne i des taux inférieurs au seuil maximum autorise.

Néanmoins, rappelons que des concentrations initiales en trichloroéthyléne, en nitrates
et en acides humiques équivalentes a celles contenues dans |'eau dopée sont rarement
rencontrées dans de I’ eau de nappe accidentellement polluée.

W
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L’ application de |'ionisation comme procédé physique de dégradation du
trichloroéthyléne dans I’ eau de nappe présente certains avantages :

D’une part, ce traitement permet la dégradation de ce polluant et non’ pas son transfert
d'une matrice a |’autre contrairement a certains procédés usuels. Par ailleurs, la
radiodégradation du trichloroéthylene ne provogue pas la formation de sous produits.

D’ autre part, le rendement de la radiodégradation demeure constant dans le temps ; i!

N’ est pas sujet a des problémes de colmatage comme c’est le cas avec le charbon actif.

En conclusion, I'ionisation peut-étre considéré comme un traitement efficace et
compétitif dans la dépollution de I'eau de nappe, malgré que son application entraine la
formation des nitrites a partir des nitrates présents dans |’ eau. Cependant, comme on I’ a vu tout
le long de cette étude, ce phénomene peut étre limité en combinant un traitement d' ozonation au
traitement ionisant.



ETUDE TECHNICO-ECONOMIQUE

1- Hypotheses :

- Quantité d’ eau A traiter : 150 4 250 m3/h
- Pollution intidle : 150 pg/l de trichloréthyléne
- Pollution résiduelle : 3 ugl
- Dose d'irradiation : 0,5 kGy
- Schéma de traitement (voir figure 10, page 20) :
jonisation : 75 2125 m3/h
ozonation : 752 125 m3/h (1,5 ppm dans |’ eau)
- Données de bases : 0,761/min pour une machine de 2,2 MeV -72,6 W a
une dose de 0,5 kGy
(systéme pilote d'irradiation de liquides (SIL)
d’AERIAL)

2 - Accélérateur d’'éectrons
2.1 - Dimensionnement

Le dimensionnement d’'une telle installation repose sur la notion de capacité de
traitement, quantité de produit que |I’on peut traiter en un temps donné a une dose donnée.
Celle-ci s'exprime généraement en kg.kGy/h, mais pour I’ application en question, il est plus
commode de donner la capacité de traitement en m3.kGy/h ou LkGy/min.

D’autre part, les caractéristiques du produit a traiter (épaisseur, densité, forme
géométrique), conditionnent généralement |’ énergie du faisceau d’ éectrons.

Cependant, en raisonnant sur un systéme analogue au dispositif pilote du type SIL qui
met en oeuvre un concept original de convoyage du liquide vers le faisceau d’ électrons, les
considérations classiques de distribution de dose en profondeur dans le produit et de
pourcentage d' utilisation du rayonnement, ne sont plus valables.
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Les résultats obtenus lors des expériences sur le dispositif d’irradiation SIL, donne
une capacité de traitement & 2,2 MeV (1 MeV = 1,6 x 10-13 J) de 0,38 1L.kGy/mun pour une
puissance de 72,6 W, soit une intensité de faisceau d’ é ectrons de 33 PA.

De plus, on peut raisonnablement considérer que les performances de ce dispositif
peuvent ére multipliées par un facteur 2 par une adaptation optimisée des parametres
géométriques du faisceau d électrons (focalisation, balayage) aux dimensions de la fenétre
d’ entrée du dispositif SIL.

La base de calcul retenue est donc de 0,76 1. kGy/min pour les paramétres de faisceau
exprimés ci-dessus. L’extrapolation se fait pour une méme énergie par une simple régle de
proportionnalité par rapport a la puissance du faisceau d’ électrons.

L e tableau ci-dessous donne les caractéristiques des accél érateurs d’ électrons pouvant
étre utilisés dans le schéma de traitement considéré, pour des débits de pompage de 150 m3/h,
200 m3/h et 250 m3/h.

[ Débit de pompage

150 75 2,2 MeV - 60 kW
200 100 50 2,2 MeV - 80 kW
250 125 62,5 2,2 MeV - 100 kW

Un accélérateur d’'éectrons de 2,2 MeV - 60 kW a 100 kW conviendrait donc pour
I’ application en question dans le schéma de traitement considéré.
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2.2 - Constructeurs d’éguipements

Tout d abord, il faut noter que les caractéristiques données ci-dessus, sont classiques,
et correspondent a celles d accélérateurs d' électrons utilisés dans le domaine du radiotraitement
de cébles ou plastiques. Deux types d’ accél érateurs peuvent étre mis en oeuvre pour obtenir les
performances désirées : les accélérateurs électrostatiques et les accélérateurs a cavité résonnante.
Ceux-ci se différencient par le mode d’ accélération d' électrons : |’ accélération S effectue al’aide
de la composante électrique d’ une onde électromagnétique dans le cas des machines a cavité,
alors que dans les accél érateurs él ectrostatiques, les électrons sont soumis a une différence de
potentiel continue pouvant étre obtenue de différentes maniéres (générateurs ICT, Cokroft
Walton, Dynamitron...). Une liste des principaux constructeurs de ce type d’ éguipements est
donnée ci-dessous.

1) IBA - Ion Beam Applications SA (machines a cavité)
Chemin du Cyclotron
rue J.E. Lenoir 6
B - 1348 LOUVAIN-LA-NEUVE (Belgique)

2) NISSIN-HIGH VOLTAGE CO, LTD (Cockroft- Walton)
47 Umezu - Tokase-cho Ukyo-ku
KYOTO 615 (Japon)

3) RADIATION DYNAMICS, Inc (Dynamitron)
316 S Service Road
MELVILLE, NY 11747 (U.SA.)

4) VIVIRAD - HIGH VOLTAGE (ICT)
23 rue Principale
67 117 HANDSCHUHEIM (France)

5) WASIK -Asseociates, Inc (ICT)
Industrial Services
107 Congress Street
LOWELL, MA 01852 - 4054 (U.S.A)
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2.3 - Aspects de sécurité et aspects |égislatifs relatifs a |'utilisation
d’accélérateurs d’électrons

2.3.1 - Aspects d e sécurité

Une installation d'ionisation a base d’ un accél érateur d’ électrons est composée,
outre les systémes d’ aimentation et de controle - commande, de deux parties essentielles : la
salle machine et la cellule d'ionisation. La salle machine comprend |’ accél érateur d’' éectrons
(générateur haute tension (ou systéme a cavité) source d' électrons et début ligne de faisceau).

Laligne de faisceau se termine généralement par un cone de balayage fermé par
une fenétre mince en titane servant d’interface entre le vide (de I’ ordre de 106 T) et I’ air.

La cellule d'ionisation comprend le cone de balayage et une partie du systéme

permettant de présenter les produits a traiter dans le champ de rayonnement (un exemple de
schéma d'installation est donné en figure 10, page 20).

A cOté des systémes classiques de sécurité liés aux égquipements : chauffage,
haute tension, vide, électronique, une telle installation doit é&re munie d’ un ensemble de sécurité
et de protection contre I’ exposition aux rayonnements ionisants.

Ainsi, tout accés aux salles machine et d'irradiation doit étre interdit lors du
fonctionnement de I'installation par la mise en place d'un ensemble de serrures de sécurité
actionnant |’arré de I'installation lors de I’ ouverture des voies d’acces des dites salles. Le
systéme de sécurité interdit également tout démarrage del’installation si les dites salles ne sont
pas verrouillées. De plus, I’ utilisation de la méme clé pour le verrouillage des portes et la

validation de démarrage de |’ accél érateur au pupitre de commande contribue a la sécurité de la
totalité du dispositif.

Des. dispositifs-d’arrét -d’ urgence sont installés dans la salle machine et la cellule
d’ionisation. Ils permettent a toute personne qui se trouve accidentellement enfermée dans la

~ salle d’empécher la mise en service de I'installation ou de provoquer son arrét s elle est en
service.

De maniére générale, |I'ensemble des circuits de sécurité sont dits a “sécurité
positive’, C'est-a-dire que tout incident sur un circuit doit provoquer la mise a I'arrét de

I"installation.
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D’ autre part, un blindage de ces salles est mis en place (généralement en béton
et/ou en plomb) de fagon a limiter le débit d équivalent de dose a I’ extérieur des salles a un
niveau inférieur a 2,5 uSv/h (0,25 m Rem/h) lors du fonctionnement de I'installation. Cette
précaution permet I’accés du public autour de I'instalation en fonctionnement et évite les
contraintes liées a I’emploi de travailleurs classés en catégorie A ou B directement ou non
directement affectés aux travaux sous rayonnement, (surveillance médicale intense, port du film
dosimetre individuel pour les travailleurs A).

Defan, il ne sera pas nécessaire de définir de zone contrdlée (7,5 a 25 uSv/h) ou
surveillée (2,5 a7,5 uSv/h) autour de I’installation.

En ce qui concerne les matériaux a mettre en oeuvre I’ ensemble des constituants
de I'installation doit étre de bonne qualité et choisi en fonction de sa résistance aux
rayonnements et a |’ oxydation (création d’ ozone lersque le faisceau d’ électrons interagit avec
I”air).

Outre les opérations de maintenance classique généralement annuelles sur ce type
d’installation (source d’ électrons, fenétre de sortie du cdne de balayage, pompes avide...), les
circuits de sécurité doivent étre testés réguiierement, en particulier si des prises d’'information
(arrét d'urgence...) se trouvent implantés a des points ou les débits de dose sont tres élevés. On
peut dans ce cas utiliser des cables éectriques en “Pyrotenax” (conducteur de cuivreisolé ala
silice et contenu dans un tube en cuivre). Néanmoins, il est nécessaire de changer réguliérement
I’ensemble des composants afin que la chaine de sécurité conserve toutes ses performances.

Enfin, les installations électriques, la détection d’incendie, les appareils de levage
et les installations sous pression (cas des accélérateurs éectrostatiques) doivent étre vérifiés
périodiquement par des organismes agrées.

Cependant, -il est clair -qu’en complément -de tous. les dispositifs de sécurité
devant éviter techniquement tout risque d accident lié a |’ exposition aux rayonnements. Une
formation de base et une sensibilisation aux problémes de radioprotection destinée a I’ ensemble
du personnel est souhaitable de fagon a renforcer 1a sécurité de fonctionnement de I’ ensemble de
I"installation.
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2.3.2 - Aspects législatifs

D’ aprés I'article ler de I’ arrété du 27 avril 1982, relatif aux caractéristiques des
accélérateurs de particules en tant qu’installation nucléaire de base (INB) (J.O. du 19 mai
1982), les accélérateurs d' électrons sont INB s'il remplissent les deux conditions suivantes :

1) I"énergie susceptible d’ é&re communiquée aux électrons est au moins égale a 50 MeV
2) la puissance correspondante du faisceau d' électron peut atteindre 1 kW.

Un accélérateur de 2,2 MeV - 60 kW a 100 kW n’est donc pas une INB, ce qui
évite la lourde charge d'instruction d'un dossier d’ autorisation de construction adressée au
Ministere de I’ Industrie (enquéte publique. rapports de slreté préliminaire, provisoire, puis
définitif...).

D’autre part, les accélérateurs d éectrons ne sont pas soumis a la réglementation
des installations classées pour la protection de I’ environnement.

Par contre, les accélérateurs d’ électrons sont soumis au décret 86-1103 du 2
octobre 1986 relatif a la protection des travailleurs contre les dangers des rayonnements
ionisants. Ce décret prévoit entre-autres, la déclaration a I’'Inspection du Travail et la nomination
au sein de I'entreprise d'une “personne compétente” avec obligation de formation en
radioprotection.
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IV- ESTIMATION DE COUTS D'INVESTISSEMENT ET DE

Rappel des hypotheéses :

Quantité d’ eau atraiter : 1502250 m3/h

Pollution initiale : 150 pg/l de trichloréthyléne
Pollution résiduelle : 3 g/l

Dose d'irradiation : 0,5 kGy

lonisation : 752125m3/h

Ozonation : 752125m3/h

D’ apres les essais réalisés sur le systeme pilote d'irradiation de liquide a une énergie de

2,2 MeV, un accélérateur d'électrons de 2.2 MeV - 60 a 100 kW convient pour |" application en

question.

1) Codlts d’investissement :

ACCEIArataUr ' AlECIIONS. .. e e 8 800 kF

(source : VIVIRAD High Voltage sur la base d'un accélérateur de type I.C.T.).

Radioprotection - Cellule dirradiation.. ........ccocceeiiiiiiiiiniiiie e .520 kF
Systéme de transport de I'€al.. ........uueeiiiiiieeiiiiii e 200 kF
TOTAL (H. T, 9 520 KkF
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2) Colts de fonctionnement :

— Amortissement SUr 10 @NS......cccooiiiiiiiiiiii 952 kF
— Maintenance (3 % de I'investissement /7 a).............cooeiiii 286 kF
— Consommation (20 cts /kWh) :
-75m3/h: 1 750 hooooooiii 27,3 kF
(78 kW) 3 500 hevirieiiis .54,6 kF
5 250 Nevevvvrermmnniniiiiiniieeiieieeeeeeeeeee .81,9 kF
-125m3/h: 1 750 hoooii 45,5 kF
(130 kW) 3 500 herrniiiiis 91,0 kF
5 250 heooeeviecieiceeeee e 136,5 KkF
- Personnel directement affecté (1/2 technicien-pilote)
c L POSEE. 97,5 kF
= 2 POSLES.. coiiiiiiiei 195 kF
= 3 POSLES.. ..oooiiiiiiii 292,5 kF
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1) Colts d’investissement (Source : OZONIA)

- Ozoneur de production
- Tour

- Génie Civil

- Pompe de circulation

- Systéme de filtrage

TOTAL

2) Colts de fonctionnement :

— Amortissement sur 10 anS:.-ceeceeerirreenernennn.

— Maintenance (2 % de I'investissement / an)
— Consommables ( 1 F/ kg O2) (20 cts/ kWh)

-75m3/h Oxygéne (7,8 kg/h)

Pompe et ozoneur (25 kW)

-125m3h  Oxygéne (13kg/h)

Pompe et ozoneur (25 kW)

65

1 500 KkF

..................................... 150 kF
.......................................... 30 kF
POStE.. ..coeviiiieaeennne 15,6 kF
POStES.. ...ovevvvn. 31,2 kF
POSLES.. ..oeveevrreeenns 46,8 kF
(0101 [ 6 kF
POSLES.. ...covveeeiieeee. 12 kF
POSLES......ovvviiiiiiieeenn, 18 kF
POSE.. ..uvviiiiieieeen .26kF
POSLES.. ..o 52 kF
POSLES.. ..evvveeeeieeeaen, 78 kF
(01015 (=T 10 kF
POSLES....covvieeriiriinnee. 20 kF
POSLES....covvnieeiiriiieen 30 kF




1) 150 m3 / h - Coiits / m3 en F.F.

Sur la base d'un I.C.T. 2,5 MeV - 100 kW

lonisation | Ionisation | Ozonation | Ozonation
(am: 10 ans) (hors am.) (afn:lO ans)| (hors am.)
lposte | 519 | 156 | 067 | 017
(1750 h) |
2 postes 2,83 1,02 0,37 0,12
(3500 h)
3postes | 2,05 0,84 0,27 0,11
(5 250 h)
2) 250 m3 / h - Coiits / m3 en F.F.
lonisation | lonisation | Ozonation | Ozonation
(am: 10 ans) | (hors am.) | (am: 10 ans) | (hors am.)
1 poste 3,16 0.98 0,43 0,13
(1750 h)
2 postes 1,74 0,65 0,25 0,1
(3 500 h)
3 postes 1,27 0,54 0,19 0,09
(5250 h)
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—  Si on permet un taux résiduel plus élevé (30 pg/l par exemple)

=  diminution de la dose : — 50 Gy  Puissance

—  Optimisation du systeme de transport
— { Energie

d Puissance

= POSSIBILITE DE METTRE EN OEUVRE
D'AUTRES TYPES DE MACHINES
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A/ I.C.T. : 500 keV - 25 kW

1) Investissement :

Accélérateur (source VIVIRAD High Voltage). ..o .3 000 kF
Radioprotection - Cellule........coovvviiiiiiiiiiiic 300 kF
SyStEME de traNSPONT .. cveeeeerereierireresrereieie e 200 kF

Total (H.T.) oo, 3 500 kF

2) Colts de fonctionnement :

— AMOrtiSSEMENt SUF 10 @NS.ccereeeeereeeeeeeeeeeeeeeesesiieeeeeeeeeesseeaans 350 kF
o MAINEENANCE  cevvneeeeeeeeee et et e e ee e et te e et e e eeeeeereeaeseneeeenasenaeeennss 105 kF

— Consommation (20 cts / kwh) :

-75m3 /h: 1 750 N, 4,7 kF
(11,7 kW) 310,01 O 9,4 kF

Y2150 1 O 14,1 kF
- 125m3 /h: 1750 Nevevevevieeeeee 7.8 kF
(19,5 kW) 3500 Neveeeeeeeeeeeeeeeen. 15,6 kF

5 250 Heeroeeeeeeeeeeeen, 23,4 kF

— Personnel

o L POSLE et s 97.5 kF
2 POSLES wvereeeiieieeies et 195 kF
= 3 POSIES .. cveieiiee et 292,5 kF



B/ A.LV.: 2 MeV - 12 kW

1) Investissement :

Accélérateur (source VIVIRAD High Voltage)................ . 200 kF
BAHMENt.......oeiiiieieie e 500 kF
SyStMe de traNSPOM ...cvvveeererereerererierereseere e 200 kF

Total (H.T.) .o, 2 900 kF

2) Colts de fonctionnement :
— AMOrtisSEMENt SUr 10 ANS..cerrrrerrreeeeeeieeiiirrrreeeeeeeeeeeeannnnees .290 kF

e MAINEENANCE ceeenneeene e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaae 87 kF

— Consommation (20 cts / kWh) :

-75m3 /h: 1 750 Neveveerceeeeeereeeins 4,7 kF
(11,7 kW) 3500 Neeeveeeceeeeeeeeeeeee 9,4 kF

5 250 Neveveeeeeeeeeeeeereeeenen, 14.1 kF
-125m3 /h: 1 750 N, 7,8 kF
(19,5 kW) 3 500 Neveeeeeeeeeeeseseenens 15,6 kF

5 250 Neveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 23,4 kF

— Personnel

= 1 POSIE ettt 97,5 kF
= 2 POSLES.ceeveieieieisie st 195 kF
= 3 POSEES . eecveeietinieiti e 2925 kF
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Sur la base d'un A.L.V. 2 MeV - 12 kW

1) 150 m3 / h - Coiits / m3 en F.F.

lonisation | Ionisation | (Dzonation | Ozonation
(am: 10 ans) | (horsam.) | (am: 10 ans) | (hors am.)
1 poste
1750 h 1,59 0,63 0,67 0,17
2 postes .
3500 h 0,96 0,48 0,37 - 0,12
3 postes
5250 h 0,75 0,43 0,27 0,11

2) 250 m3 / h - Coiits / m3 en F.F.

lonisation | lonisation | Ozonation | Ozonation TOTAL| TOTAL
(am: 10 ans) | (hors am.) [(am:10 ans)| (hors am.) {am:10 ans) (hors am.)

1 poste

1750 h 0,96 0,38 0,43 0,13

2 postes

3 500 h 0,58 0,29 0,25 0,10

3 postes ,

5250 h 0,46 0,26 0,19 0,09
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Sur la base d'un 1.C.T. 500 keV - 25 kW

1) 150 m3 / h - Coiits / m3 en F.F.

Ionisation | Ionisation | Ozonation | Ozonation
(am:10 ans) | (hors am.) | (am:10 ans)| (hors am.)
1 poste
1750 h 1,86 0,69 0,67 0,17
2 postes _
3500 h 1,10 0,52 0,37 0,12
3 postes
5250 h 0,85 0,46 0,27 0,11
2) 250 m3 / h - Coiits / m3 en F.F.
lonisation | lonisation | Ozonation | {Ozonatiory TOTAL
(am:10 ans) | (hors am.) | (am: 10 ans) | (hors am.)| (am:10 ¢
1 poste
1750 h 1,12 0,41 0,43 0,13 |
2 postes
3500 h 0,67 0,32 0,25 0,10
3 postes
5250 h 0,52 0,28 0.19 0,09
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Annexe : 1.

15/10/93 Résultats établis par le laboratoire d'Hydrologie Illkirch

15/11/93

Désignation du parametre

Résultat

Unité

SOLVANTS HALOGENES DE

SYNTHESE .
Tétrachlorure de carbone < 0,05 ue/l
Dichlorométhane <40 ue/l
Trichloroéthyléne 100,00 ug/l
Tétrachloroéthyléne 0,40 ug/l
1,1 Dichloroéthyléne < 0,6 ne/l
1,2 Dichloroéthyléne <40 ug/l
1,1 Dichloroéthane < 10,0 e/l
1,2 Dichloroéthane < 8,0 ue/l
1,3 Dichloropropéne <10 ug/l
1,1,1 trichloroéthane <05 ne/l

Résultats établis par le laboratoire d'Hydrologie |l1kirch

Désignation du parametre Résultat unité

SOLVANTS HALOGENES DE

SYNTHESE —

Tétrachlorure de carbone < 0,05 une/l
Dichlorométhane <40 ueg/l
Trichloroéthyléne 95,70 ug/l
Tétrachloroéthyléne 0,44 ue/l
1,1 Dichloroéthyléne < 0,6 e/l
1,2 Dichloroéthyléne <40 ue/l
1,1 Dichloroéthane < 10,0 g/l
1,2 Dichloroéthane < 8,0 ug/l
1,3 Dichloropropene < 1,0 e/l
1,1,1 trichloroéthane <05 ugll
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Annexe :1 (suite)

15/12/93 Résultats établis par le laboratoire d'Hydrologie Illkirch

15/01/94

Désignation du parameétre

Résultat

Unité

SOLVANTS HALOGENES DE

SYNTHESE R
Tétrachlorure de carbone < 0,05 ug/l
Dichlorométhane <40 | ng/l
Trichloroéthyléne 90,00 ug/l
Tétrachloroéthyléne 0,40 ug/l
1,1 Dichloroéthylene <0,6 ug/l
1,2 Dichloroéthyléne <40 ug/l
1,1 Dichloroéthane < 10,0 ug/l
1,2 Dichloroéthane < 8,0 ue/l
1,3 Dichloropropéne < 1,0 ug/l
1,1,1 trichloroéthane <0,5 pg/l

Résultats établis par le laboratoire d'Hydrologie |llIkirch
Désignation du paramétre Résultat Unité
SOLVANTS HALOGENES DE
SYNTHESE B
Tétrachlorure de carbone < 0,05 ug/l
Dichlorométhane <40 ug/l
Trichloroéthyléne 105,00 ug/l
Tétrachloroéthyléne 0,70 ug/l
1,1 Dichloroéthyléne < 0,6 ug/l
1,2 Dichloroéthyléne <40  fued
1,1 Dichloroéthane - < 10,0 ug/l
1,2 Dichloroéthane < 8,0 ug/l
1,3 Dichloropropéne <10 ug/l
1,1,1 trichloroéthane <0,5 ng/l
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—annexe 2 -

Condi ti ons: 29/86/1994 | TERG
Sample :VOLATILS QMD100¢
wreaoel 8 EAU TEMOIN OZONEE ET IRRADIEE(B.5 KGy) . .o
1697 CHROMATOGRAMME TOTAL T}
%FS
. vz
Min " 2.8 4.0 6.9 8.0 10.8 12.8_ 14.9 16,8 18.0 20.0 22.0 24.0
CPz4821 o |
1007 x6.0 _G+¥ 8 9 BASM 27931189
2 | 1
¥ FS$ ~ W_W’v
Min 1.8 2.8 3.8 4.0 5 .90 .00 _  7.00 _ ©.00
CP24021 8 A 25 L
100 T2
'l 16 17 wi
stM H ” h WMMI\ | A fﬂ,”’\ A \ MW’J‘ g
Min T 10.0 ' 12.0_ ' 14.0 ' 16.0 18. 0 .
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- annexe 3 -

Conditions:38C-228C/5C 5a8y 38/86-1994 | TERG
Sample:EAU DOPEE T/DCI/15MN BC/DB1/38m/8.32nn/3u’/8.6b 11inl QMD 1906

CP24872%
10 EAU DOPEE TEMOIN 61712

100
CHROMATOGRAMME TOTAL
P o '

236
TIC
81

A ||id

T

a' L] M | MR L] ) Ll LI LA ) Vl T 'T‘ kL B LS B L vty
Min 2.8 4.8 6.0 8.0 19.9 12.0_ 14.0 16.0_ 18.0 28.8 22.0_ 24.8°|
CP24824 6+7 8 n8 MN
108+ X6. 0

6L
1
]

11728961
Tlf
"

ZFS-

P ¥
Min L 2. i
PZa0l4 1 7
1908
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- annexe 4 -

C jons :38C-228C/5C saav 38/06/1994 ITERG
Sdmple :EAU DOPELE /@.32mn/3u/8.6b/11nl QﬂDlﬂQB
: EAU DOPEE OZONEE . 45195984

CHROMATOGRAMME TOTAL T

oL

20.8 i 25.8 30.0
‘ . 6+7 8 1
| N A8 MN 1199 %ﬁ
;\‘_M—IA“’\M__’/\ 9
» G _ AL
7 - ~ - 6 . a0
9 A 25 MN 518%?
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— annexe 5 -

588V 38/686/1994

8.5KG/DC 115N 2C/PB1/368n/8 . 32nm/3u /8
CP24ag5gEnU_DOPEE_T_03_8.5KG/

T TERC

.6b/1imnl— QMD168E

1891

.5 KGy)
CHROMATOGRAMME TOTAL  #

4FS ] l - 8 18
. g 9 fL
. 3] ~ - Asrmsptrmimminrmn, : "Mwue' 2
Min 20  aa 6.0  8§.@ '16’.9"12’.9'14’.0" 15'.0'18'.9'29'.9'22’.0 24.0
CP24826 ‘ ' , :
+ : 2.8 8 A 8M 175412
199 1 , B ‘ TI¢
> , | S | #i
#FS - 647 3
Min —l. 08 o o P LA = o T ee
m
‘410_132 4626 18 9425 M 317734
80, T
| 28 #1
YFS . p ﬂ ﬁ |
{1 76 y S— T —— T T —y T T T :
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~annexe 6 -

Cond it ions :308C-228C/5C 508V 38/086/1994 | TERG
Sample:EAU DOPEE T 03 3KG/DCI/1SMN BC/DB1/38m/8.32mm/3u/8.6b/11inl QMD1ieaa
199? CHROMATOGRAMME TOTAL ﬂg
Y FS 1 6+7
| 11 o "
Mi2 20 2.0 6.0 8.0 10.6 12.0 ""14.8__16.0_ 18.0 20.8  22.@ 24'.0%
CPZdPZ? 3.8 6+7 8 B A8M 2355430
me? Ti¢
8
9
%FS - A
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CP24 16 9A 25 MN sSsaysz
1008 . TIC
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v FS 28
| : M P W AT e A, —M
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Conditions:308C-2208C/5C

- annexe 7} -

508V 29/06/1994 | TERG
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